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ES 2733 838 T3

DESCRIPCION
Barbotina de ceramica y vitroceramica para estereolitografia.

La presente invencion se refiere a barbotinas para la produccion estereolitografica de cuerpos moldeados de
ceramica o vitroceramica, tales como incrustaciones intracoronarias (del inglés, inlays), incrustaciones
extracoronarias (del inglés, onlays), carillas, coronas, puentes y estructuras de soporte dentales.

Con el término "prototipado rapido" (PR) se agrupan procedimientos de fabricacién generativa en los que a partir
de datos de construccion asistidos por ordenador (datos CAD) se producen modelos o componentes
tridimensionales (A. Gebhardt, Vision of Rapid Prototyping, Ber. DGK 83 (2006) 7-12). A este respecto, se trata de
procedimientos tales como, por ejemplo, estereolitografia (SL), sinterizacion selectiva por laser (SLS), impresion
3D, modelado por deposicion fundida (FDM), impresion por chorro de tinta (IJP), trazado 3D, modelado por
multiples chorros (MJM), fabricacion de forma libre sélida (SFF), fabricacion de objetos laminados (LOM), formacion
de polvo con laser (LPF) e impresién por chorro ceramico directo (DCJP), con los que se pueden producir modelos,
piezas de construccion o piezas moldeadas también en series pequenas de forma econdémica (A. Gebhardt,
Generative Fertigungsverfahren, 32 ed., Carl Hanser Verlag, Munich 2007, 77 y siguientes). La estereolitografia es
un procedimiento de PR (A. Beil, Fertigung von Mikro-Bauteilen mittels Stereolithographie, Dusseldorf 2002, VDI-
Verlag 3 y siguientes), con el que se construye un pieza moldeada sobre la base de datos CAD en capas a partir
de una resina monomérica liquida y endurecible.

Los procedimientos estereolitograficos para la produccion de piezas moldeadas dentales, tales como
incrustaciones intracoronarias, coronas o puentes, son ventajosos, sobre todo, en el caso de materiales ceramicos,
ya que con estos es posible una simplificacion significativa de los procesos de moldeado y fundicién o las
operaciones de fresado y rectificado llevados a cabo en el laboratorio dental con un considerable esfuerzo manual
y simultaneamente se puede evitar la gran pérdida de material que se produce en procedimientos no generativos.
Dado que actualmente esta establecida una cadena de procesos digital completa, las etapas clasicas del proceso
para la produccion de, por ejemplo, estructuras de puente de varias unidades (alineacion en el articulador,
modulacién de la cera, embebido y fundicion) se pueden sustituir por la digitalizacion del modelo, la construccion
virtual del cuerpo moldeado dental y su fabricacion estereolitografica generativa.

En la fabricacion estereolitografica de piezas moldeadas ceramicas, en primer lugar se produce una pieza en verde
ceramica mediante el endurecimiento por radiacién en capas de una barbotina de ceramica fluida que, a
continuacion, después del desaglutinado, se sinteriza para proporcionar un cuerpo moldeado ceramico denso. La
pieza en verde se denomina también compactado crudo. Se denomina desaglutinado a la elimintacion del
aglutinante. En este caso, el aglutinante utilizado generalmente se elimina mediante calentamiento de la pieza en
verde a una temperatura de aproximadamente 80 °C a 600 °C. Es esencial evitar en gran medida la formacién de
grietas y deformaciones. Mediante el desaglutinado de la pieza en verde se produce el denominado cuerpo blanco.
Durante el desaglutinado, el aglutinante se degrada por medio de procesos térmicos y termoquimicos dando
componentes volatiles.

El desaglutinado es una etapa critica del procedimiento. Existe a este respecto un gran riesgo de que el
componente se vea dafiado por los gases que se producen durante la descomposicion de la matriz organica y por
la presion ejercida por los mismos. Es particularmente alto el riesgo de que pequefios defectos entre las capas de
construccion individuales durante el desaglutinado provoquen grietas o incluso la destruccion completa del
componente. Este riesgo puede reducirse aumentando el tiempo de desaglutinado, pero esto prolonga en gran
medida el tiempo de proceso.

La sinterizacion del cuerpo blanco se realiza en el horno de sinterizacién durante la coccién a alta temperatura. A
este respecto se produce la compactacion y la solidificacion del polvo ceramico finamente dividido mediante el
efecto de una temperatura inferior a la temperatura de fusion de los componentes principales, por lo que el
componente poroso se vuelve mas pequefio y aumenta su resistencia.

El documento US 5.496.682 divulga unas composiciones fotoendurecibles para la producciéon mediante
estereolitografia de cuerpos tridimensionales que contienen del 40 al 70% en volumen de particulas ceramicas o
metalicas, del 10 al 35% en peso de mondmero, del 1 al 10% en peso de fotoiniciador, del 1 al 10% en peso de
dispersante y preferentemente también disolventes, plastificantes y agentes de acoplamiento.

La patente US n°® 6.117.612 describe resinas para la produccion estereolitografica de piezas ceramicas o metalicas
sinterizadas. Las resinas tienen una viscosidad inferior a 3000 mPa - s. Para su fabricacion se utilizan mondémeros
de baja viscosidad, preferentemente en solucion acuosa. Mediante la utilizacion de dispersantes se logra un alto
contenido de solidos con una viscosidad reducida.

El documento DE 10 2005 058 116 A1 divulga suspensiones para la produccion estereolitografica de implantes de
ceramica del modo descrito en el documento US 6,117,612 que no contienen diluyentes tales como agua o
disolventes organicos, ya que estos aumentaran la viscosidad por evaporacion local durante la entrada de energia.
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La viscosidad de la suspension se ajusta a un valor inferior a 20 Pa - s mediante la variacion de la concentracion
de un dispersante. El dispersante utilizado son sales de alquilamonio de copolimeros con grupos acidos, pudiendo
estos también recubrir las particulas del polvo ceramico.

En el documento US 2005/0090575 A1 se describen procedimientos y composiciones para la produccion
estereolitografica de componentes ceramicos. Se indica que los cuerpos moldeados fabricados con los materiales
liquidos conocidos por la patente US n° 5.496.682 son blandos y, por lo tanto, requieren una etapa de
endurecimiento adicional para evitar deformaciones durante la coccién, mientras que los cuerpos moldeados
obtenidos a partir de materiales pastosos acumulan tensiones internas durante el desaglutinado que son causantes
de fisuras durante la sinterizacion. Para evitar estos problemas, se utilizan plastificantes y se elige la cantidad de
polvo ceramico de forma que la viscosidad de las composiciones sea de por lo menos 10.000 Pa - s.

Por el documento EP 2 233 449 A1 se conocen unas barbotinas para la fabricaciéon de piezas moldeadas de
ceramica mediante el proceso de impresion con chorro de tinta de fusién en caliente que contienen unas particulas
de ceramica, cera y por lo menos una cera polimerizable por radicales y proporcionan la pieza en verde, que se
puede desaglutinar sin que se agriete. Una desventaja de estas barbotinas es que tienden a desmezclarse en
estado liquido en caso de un reposo prolongado. Esto no es critico en los procesos de chorro de tinta de fusion en
caliente, porque las barbotinas solo estan presentes en forma liquida durante el proceso de impresion, es decir,
durante un periodo de tiempo relativamente corto. Sin embargo, en el caso de procedimientos estereolitograficos,
las barbotinas deben ser estables en forma liquida durante periodos mas prolongados, es decir, en particular, las
particulas dispersas en la barbotina no deben sedimentarse prematuramente, lo que representa un problema
particular con respecto a la fraccion de volumen lo mas elevada posible deseada de las particulas ceramicas en la
barbotina. El documento EP2151214 A1 divulga una barbotina que puede contener un dispersante. Como
dispersante se mencionan polimeros no iénicos.

Los documentos US 2007/249770, EP0130031 A2, US2003/109588 y W0O2015/111366 divulgan composiciones,
entre otras barbotinas, que pueden contener un tensioactivo no iénico.

Ademas, los barbotinas para procesos estereolitograficos deben presentar una reactividad elevada y, por lo tanto,
posibilitar tiempos cortos de exposicion a la luz y de proceso. Deben garantizar una buena resistencia de la pieza
en verde y una buena estabilidad dimensional, alta exactitud y precision después del desaglutinado, la sinterizacion
y la limpieza final del cuerpo.

Las barbotinas conocidas no son optimas con respecto a los requisitos anteriores para los procesos
estereolitograficos. Por lo tanto, la invencién se basa en el objetivo de proporcionar una barbotina fotopolimerizable
mejorada para la produccion estereolitografica de piezas moldeadas ceramicas y vitroceramicas que cumplan los
requisitos anteriores y no presenten las desventajas mencionadas. Las barbotinas deben ser estables a la
sedimentacion, especialmente en estado liquido. Deben proporcionar piezas en verde con alta densidad verde y
solidez, que se puedan desaglutinar sin deformacion, formacion de agrietamientos o formacion de tensiones. Las
piezas en verde deben conducir en la sinterizacion a ceramicas de alta resistencia, que sean adecuadas para fines
dentales.

Segun la invencion, este objetivo se alcanza mediante barbotinas, que contengan

(a) por lo menos un mondémero polimerizable por radicales,
(b) por lo menos un fotoiniciador,

(c) unas particulas de ceramica y/o de vitroceramica y

(d) por lo menos un tensioactivo no iénico.

Los tensioactivos no i6nicos son sustancias con propiedades tensioactivas que no forman iones en medios
acuosos. Son moléculas que presentan una parte hidréfoba y una parte hidréfila. Mediante la eleccion de la longitud
y el tipo de partes hidrofobas y de partes hidrofilas, se puede ajustar la hidrofobicidad general de las moléculas.

El tensioactivo no i6nico (d) es un tensioactivo que tiene un punto de fusién comprendido entre 30 °C y 120 °C,
preferentemente entre 40 °C y 100 °C, de forma mas preferida entre 40 °C y 60 °C.

Segun la invencion se prefieren tensioactivos no iénicos con un valor HLB en el intervalo comprendido entre 3y
16, en particular entre 4 y 13 y muy particularmente, entre 4 y 10. El valor HLB se determina mediante el
procedimiento de Giriffin.

Los tensioactivos no ionicos (d) preferidos son los etoxilatos de alcoholes grasos, oxoalcoholes o acidos grasos,
ésteres de acidos grasos de azucares y azucares hidrogenados, alquilglicésidos y polimeros de bloques de 6xido
de etileno y 6xido de propileno, en particular co-oligémeros de bloques de cadena corta.

Son particularmente preferidos ésteres de acidos grasos de azucares hidrogenados, especialmente aquellos con
la férmula R'-CO-O-azucar, en la que R' es un radical alquilo ramificado o preferentemente lineal que presenta de
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10 a 25 atomos de carbono, preferentemente 12 a 22 atomos de carbono. Son particularmente preferidos restos
alquilo lineales con 16 a 22 atomos de carbono. "Azucar" representa un resto azucar hidrogenado, que esta
preferentemente etoxilado de 1 a 5 veces. Son muy particularmente preferidos ésteres de acidos grasos de sorbitol,
especialmente estearatos de sorbitan, tales como, por ejemplo, monoestearato de sorbitan (CAS 1338-41-6).

Otro grupo particularmente preferido de tensioactivos son etoxilatos de acidos grasos, especialmente aquellos con
la formula general R"-(CO)-(OCH2CH;)n-OH, en la que R" es un resto alquilo ramificado o preferentemente lineal
que presenta entre 10 y 25 atomos de carbono, preferentemente entre 12 y 22 atomos de carbono. Son
particularmente preferidos restos alquilo lineales con entre 16 y 22 atomos de carbono. m es un nimero entero
comprendido entre 2 y 20, preferentemente entre 2 y 10 y de forma particularmente preferida entre 2 y 6.

Los tensioactivos muy particularmente preferidos segun la invencidon son etoxilatos de alcoholes grasos, en
particular polialquilenglicoléteres con la férmula general R-(OCH,CHz),-OH en la que R es un resto alquilo que
presenta de 10 a 20 atomos de carbono y n es un nimero entero de 2 a 25. R puede ser un resto alquilo ramificado
o preferentemente lineal, siendo preferidos restos alquilo con 12 a 22 atomos de carbono y especialmente restos
alquilo lineales con 12 a 22 atomos de carbono. Los restos alquilo muy particularmente preferidos son laurilo, cetilo,
cetearilo y estearilo.

Los polialquilenglicoléteres pueden obtenerse mediante reaccion de los alcoholes grasos correspondientes con
oxido de etileno (OE). El indice n indica el niumero de restos 6xido de etileno. Se prefieren los
polialquilenglicoléteres con 2 a 21 (n = 2-21), en particular, entre 2y 12 (n = 2 a 12) y muy particularmente, entre
2y 5 (n=2ab5)restos 6xido de etileno.

Los ejemplos de polialquilenglicoléteres preferidos segun la invenciéon son compuestos en los que R es un resto
cetilo (resto C+6) y n es 20 y en particular 2. Estos compuestos tienen las denominaciones INCI ceteth-2 y ceteth-
20. El ceteth-2 tiene por ejemplo la formula C1gHs3-(OCH2CH;),OH.

Mas preferidos son los compuestos en los que R es un resto estearilo (resto C4g) y n es 2, 10, 20 o 21. Estos
compuestos tienen las denominaciones INCI steareth-2, steareth-10, steareth-20 y steareth-21. El steareth-2 tiene,
por ejemplo, la formula C1gH37-(OCH2CH;),OH.

Los tensioactivos no iénicos muy particularmente preferidos son steareth-20 (HLB = 15.3), steareth-10 (HLB =
12.4), ceteth-20 (HLB = 12.9) y especialmente steareth-2 (HLB = 4.9) y ceteth-2 (HLB = 5.3).

También se pueden utilizar mezclas de diferentes tensioactivos no iénicos y en particular diferentes
polialquilenglicoléteres.

INCI significa Nomenclatura Internacional de Ingredientes Cosméticos. Es una directriz internacional para la
correcta indicacion de los ingredientes de los cosméticos. Segun la invencion, se ha descubierto,
sorprendentemente, que la utilizacién de tensioactivos no idénicos que se utilizan habitualmente para la fabricacion
de productos cosméticos y farmacéuticos, mejora significativamente las propiedades de las barbotinas para la
produccion estereolitografica de cuerpos ceramicos y vitroceramicos.

Se ha descubierto que los tensioactivos no iénicos que se utilizan segun la invencion pueden mezclarse
homogéneamente con monémeros polimerizables por radicales y en particular con acrilatos y metacrilatos y que
no perjudican la polimerizacion de estos monémeros. En el procesamiento estereolitografico de la barbotina segun
la invencion en estado liquido se puede asegurar una alta reactividad y tiempos de exposicion a la luz y de proceso
cortos. Es ventajoso que los tensioactivos no ionicos también se puedan mezclar facilmente con monémeros
polares de cadena corta y fuertemente reactivos.

Los componentes de la barbotina se pueden mezclar de forma homogénea por encima del punto de fusién del
componente (d) y se solidifican por debajo del punto de fusion de (d) de forma homogénea. La sedimentacion de
las particulas de ceramica y vitroceramica se evita eficazmente por debajo del punto de fusién del componente (d).
Esto garantiza la estabilidad de la mezcla durante mucho tiempo.

Los tensioactivos no idnicos segun la invencion son sélidos a temperatura ambiente. Esto tiene la consecuencia
de que conducen a la solidificacién de las barbotinas, es decir, las barbotinas tienen una consistencia de pasta a
soélida a temperatura ambiente. Una ventaja de ello es que la solidificacion homogénea evita la sedimentacion de
las particulas ceramicas y, por lo tanto, la estabilidad en almacenamiento aumenta notablemente cuando se
almacenan a temperatura ambiente en estado sdélido. Ademas, los tensioactivos no iénicos mejoran la resistencia
de los objetos polimerizados (piezas en verde) a temperatura ambiente en comparacion con las piezas en verde
de barbotinas sin el componente (d).

No obstante, es particularmente ventajoso que los tensioactivos no idnicos que se utilizan segun la invencion
también eviten eficazmente la sedimentacion prematura de las particulas de ceramica y/o de vitroceramica en
estado liquido, dando como resultado una alta estabilidad de las barbotinas durante el procesamiento.
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Debido a las buenas propiedades de dispersion de los tensioactivos no idnicos para particulas de ceramica y de
vitroceramica, las barbotinas también pueden llenarse en un grado significativamente mas elevado con polvo de
ceramica y/o de vitroceramica, lo que da como resultado una mayor densidad verde.

Una ventaja adicional de los tensioactivos no iénicos (d) preferidos segun la invencién es que se funden durante
el desaglutinado y fluyen fuera de la matriz debido a sus pesos moleculares relativamente bajos. No impiden el
desaglutinado, sino que mas bien crean canales que promueven el escape de los productos de descomposicion
de la matriz organica y, por lo tanto, facilitan el desaglutinado.

Si, en el caso de una pieza moldeada polimerizada producida a partir de una mezcla llena de particulas ceramicas,
la matriz organica se elimina piroliticamente ("proceso de desaglutinado”), las moléculas del tensioactivo no iénico
(d) que se encuentran entre las cadenas de polimero saldran del cuerpo moldeado en forma liquida durante el
proceso de calentamiento en el horno, antes de que las porciones polimerizadas de la mezcla se despolimericen
y después se pirolicen. El riesgo de defectos tales como grietas o incluso la destruccion del cuerpo moldeado
durante el proceso de desaglutinado se reduce, por lo menos en gran medida, y generalmente se elimina por
completo. Ademas, por el flujo de salida del componente (d) ya se elimina una parte de la masa organica a una
temperatura comparativamente baja, y el proceso de calentamiento adicional hasta la eliminacién completa de
todas las fracciones organicas se puede llevar a cabo rapidamente, mientras que hasta la fecha solo han sido
posibles velocidades de calentamiento relativamente bajas.

Las barbotinas segun la invencién proporcionan una buena resistencia de la pieza en verde y una alta estabilidad
dimensional, exactitud y precision después del desaglutinado, la sinterizacion y la limpieza. Durante la sinterizacion,
se puede lograr facilmente una densidad > 98% de la densidad tedrica.

Las barbotinas segun la invencion contienen como monémero (a) por lo menos un (met)acrilato y/o (met)acrilamida,
preferentemente (met) acrilatos monofuncionales o polifuncionales o sus mezclas. Son particularmente preferidos
materiales que como mondémero polimerizable por radicales contienen por lo menos un (met)acrilato polifuncional
o una mezcla de (met)acrilatos monofuncionales y polifuncionales. Por (met)acrilatos monofuncionales se entiende
compuestos con un grupo polimerizable por radicales, por (met)acrilatos polifuncionales compuestos con dos o
mas, preferentemente de 2 a 6, grupos polimerizables por radicales.

Los ejemplos de (met)acrilatos monofuncionales o polifuncionales particularmente adecuados son (met)acrilato de
metilo, de etilo, de 2-hidroxietilo, de butilo, de bencilo, de tetrahidrofurfurilo o de isobornilo, metacrilato de p-
cumilfenoxietilenglicol (CMP-1E), di(met)acrilato de bisfenol A, bis-G(M)A (un producto de adicién de acido
(met)acrilico y bisfenol A-diglicidiléter), di(met)acrilato de bisfenol A etoxilado o propoxilado, tal como, por ejemplo,
di(met)acrilato de bisfenol A con 3 (SR-348c = metacrilato; SR-349 = acrilato, empresa Sartomer) o 2 grupos etoxi
(SR-348L = metacrilato, empresa Sartomer), 2,2-bis[4-(2-(met)acriloxipropoxi)fenillpropano, UD(M)A (un producto
de adicién de (met)acrilato de 2-hidroxietilo y 2,2,4- o 2,4,4-trimetilhexa-metilen-1,6-diisocianato), di(met)acrilato
de di-, tri-, tetra-, penta-, hexa- o hepta-etilenglicol, di(met)acrilato de di-, tri-, tetra-, penta-, hexa- o hepta-
propilenglicol, tri(met)acrilato de trimetilolpropano, tetra(met)acrilato de pentaeritritol, asi como di- y tri-(met)acrilato
de glicerina, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,10-decanodiol (DsMA), di(met)acrilato de 1,12-
dodecanodiol o (met)acrilatos de poliéter, de poliéster, de epoxi, de uretano oligoméricos y di(met)acrilato de
triciclodecanodimetanol.

Son particularmente preferidos acrilatos y metacrilatos mono-, di-, trifuncionales con peso molecular < 1000 g/mol,
tales como, por ejemplo, diacrilatos de uretano alifaticos, ésteres de HEA de acido ftalico (Photomer 4173), ésteres
de di-di-HEA de acido piromelitico (HEA = acrilato de 2-hidroxietilo), di(met)acrilato de bisfenol A, Bis-G(M)A (un
producto de adicion de acido (met)acrilico y bisfenol-A-diglicidil)éter, di(met)acrilato de bisfenol A etoxilado o
propoxilado , tal como di(met)acrilato de bisfenol A (SR-348c, SR-349, SR-348L), 2,2-bis[4-(2-
(met)acriloxipropoxi)fenillpropano, UD(M)A, di(met)acrilato de trietilenglicol (TEGD(M)A), tri(met)acrilato de
trimetilolpropano etoxilado o propoxilado, por ejemplo trilmet)acrilato de trimetilolpropano propoxilado 3 veces
(Sartomer SR-492) y diacrilato de tripropilenglicol. Estos monémeros se caracterizan por una alta reactividad/una
alta conversion de doble enlace, buenas propiedades mecanicas, una contraccion de polimerizacion reducida y
una viscosidad relativamente baja.

También son mondémeros adecuados acrilamidas tales como N-etilacrilamida, N, N-dimetilacrilamida, N-(2-
hidroxietil)acrilamida, N,N'-dietil-1,3-bis(acrilamido)-propano y 1,4-bis(acrilamido)butano. A este respecto, las
bisacrilamidas se utilizan preferentemente en exceso en comparacion con las monoacrilamidas en el aglutinante
organico.

Las propiedades de la barbotina antes y después del fotoendurecimiento pueden verse influidas por una
combinacién especifica de mondmeros. Las mezclas de mondmeros monofuncionales y difuncionales se
caracterizan por una viscosidad y reactividad relativamente bajas de la mezcla de resina, reduciéndose la
viscosidad y la reactividad con el contenido de mondémeros monofuncionales. Un contenido de mondmeros
monofuncionales garantiza una menor fragilidad y un desaglutinado mas rapido de las piezas en verde obtenidas

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2733 838 T3

mediante el fotoendurecimiento de las barbotinas. Las mezclas de mondémeros difuncionales y trifuncionales
presentan una mayor reactividad, aumentando la reactividad con el contenido de monémeros trifuncionales. El
contenido de mondmeros trifuncionales provoca una mayor fragilidad y un desaglutinado mas lento de las piezas
en verde.

La reactividad y la viscosidad de la mezcla de resina, asi como la contraccion de polimerizacion, se determinan
adicionalmente por medio de la masa molar de los monémeros, reduciéndose la contraccion de polimerizacién con
el aumento de la masa molar, mientras que la viscosidad aumenta. Finalmente, por medio de la polaridad de los
monomeros, la interaccion con el material de la cuba estereolitografica, tal como, por ejemplo, el hinchamiento del
material de la cuba de polimerizacién, se vera influida. Como materiales de la cuba se utilizan a menudo
elastomeros de silicona. Mediante la utilizacion de monémeros que contienen OH, se puede evitar en gran medida
el hinchamiento de elastémeros de silicona.

Los fotoiniciadores (b) preferidos para el inicio de la fotopolimerizacion por radicales son benzofenona, benzoina y
sus derivados o a-dicetonas o sus derivados, tales como 9,10-fenantrenoquinona, 1-fenil-1,2-propanodiol, diacetilo
0 4,4'-diclorobencilo. De forma particularmente preferida se utilizan canforquinona (CQ) y 2,2-dimetoxi-2-fenil-
acetofenona, y de forma muy particularmente preferida a-dicetonas en combinacién con aminas como agentes
reductores, tales como, por ejemplo, éster del acido 4-(dimetilamino)benzoico (EDMAB), metacrilato de N,N-
dimetilaminoetilo, N,N-dimetil-sim-xilidina o trietanolamina.

Los fotoiniciadores particularmente preferidos son los fotoiniciadores de Norrish tipo I, sobre todo éxidos de
monoacil- o bisacil-fosfina, y especialmente compuestos de monoaciltrialquil- o diacildialquil-germanio, tales como,
por ejemplo, benzoiltrimetilgermanio, dibenzoildietiigermanio o bis(4-metoxibenzoil)dietil-germanio (MBDEGe). A
este respecto, también pueden utilizarse ventajosamente mezclas de diferentes fotoiniciadores, tales como, por
ejemplo, bis(4-metoxibenzoil)dietiigermanio en combinacién con canforquinona y éster etilico del acido 4-
dimetilaminobenzoico.

Son muy particularmente preferidos canforquinona (N° CAS 10373-78-1) en combinacion con 4-
(dimetilamino)benzoato de etilo (EMBO, N° CAS 10287-53-3), asi como fotoiniciadores de Norrish tipo I, en
particular 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina (TPO, N° CAS 75980-60-8), (2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato
de etilo (TPO-L, N° CAS 84434-11-7), 6xido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (Irgacure 819, N° CAS 162881-
26-7), bis(2,6-difluoro-3-(1-hidropirrol-1-il)fenil)titanoceno (Irgacure 784, N° CAS 125051-32-3), 2-bencil-2-
(dimetilamino)-4'-morfolinobutirofenona (Irgacure 369, N° CAS 119313-12-1), 1-butanona-2-(dimetilamino)-2-(4-
metilfenil)metil-1-4-(4-morfolinil)-fenilo (Irgacure 379, N° CAS 119344-86-4) y muy particularmente bis(4-
metoxibenzoil)dietiigermanio (MBDEGe; K69).

Como componente (c), las barbotinas segun la invencion contienen unas particulas de ceramica y/o de
vitroceramica.

Por ceramicas se entienden materiales inorganicos que presentan una estructura cristalina y generalmente se
producen a partir de los polvos correspondientes. La fabricacion de ceramica se realiza preferentemente mediante
sinterizacion (ceramica sinterizada). Las ceramicas de Oxidos se obtienen preferentemente mediante la
sinterizacion de polvos de 6xido metalico tales como, por ejemplo, ZrO; o Al,Os. Ademas, las ceramicas de 6xido
también pueden contener una o mas fases de vidrio.

Son preferidas particulas ceramicas a base de ZrO; o Al,O3, preferentemente ZrO, puro o Al,O3 puro, particulas a
base de ZrO, estabilizado con HfO,, CaO, Y203, CeO, y/o MgO, particulas a base de otros 6xidos metalicos y
materiales compuestos ceramicos, que se producen a partir de varios 6xidos y, por lo tanto, se construyen a partir
de diferentes fases de Oxido cristalino, preferentemente ZrO,-Al;O3, en particular ZrO2-Al,O3 puro o ZrO»
estabilizado con HfO,, CaO, Y203, CeOz y/o MgO-Al;03.

El término "puro" debe entenderse como "quimicamente puro”, es decir, una ceramica de ZrO, o Al;O3 esta
construida solo a partir de ZrO, o Al;Os. Las ceramicas estabilizadas contienen, ademas del éxido de base, tal
como ZrO; o Al,Os3, un estabilizante, que preferentemente se selecciona de entre HfO,, Ca0, Y203, CeO, MgO y
mezclas de los mismos. El estabilizante se utiliza preferentemente en una cantidad del 3 al 5% en peso, con
respecto a la masa de la ceramica estabilizada. Las ceramicas de ZrO, de alta resistencia contienen
preferentemente de 3 a 5% en peso de Y203 (6xido de itrio) para estabilizar la estructura cristalina tetragonal. Esta
ceramica de ZrO; se denomina Y-TZP (policristales de diéxido de circonio tetragonal estabilizado con itrio). Las
particulas ceramicas que contienen solo 6xido de base y estabilizante son particularmente preferidas.

Segun la invencion, se prefieren las barbotinas que contienen particulas de vitroceramica como componente (c).
Las vitroceramicas son materiales que generalmente se producen a partir de vidrios amorfos, en particular vidrios
de silicato, por cristalizacion controlada y en las que estan presentes una fase de vidrio y una o mas fases de cristal
en estado solido una al lado de la otra. En el caso de vitroceramicas pueden considerarse tanto de polvos de vidrio
como también de polvos de vitroceramica. Son particularmente preferidas las particulas de vitroceramica que
contienen cristales de leucita y de forma muy particularmente preferida de disilicato de litio. Estas pueden
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producirse ventajosamente a partir de polvo de vidrio de disilicato de litio, sin fracciones de cristalitos, mediante
tratamiento térmico (cristalizacion y coccion por sinterizacion).

Las particulas de ceramica o de vitroceramica utilizadas como componente (c) estan preferentemente coloreadas.
Para ello, las particulas de ceramica y/o de vitroceramica se mezclan preferentemente con uno o mas pigmentos.
Son particularmente preferidos pigmentos inorganicos, tales como, por ejemplo, los éxidos de Pr, Tb, Ce, Co, Ni,
Cu, Bi, La, Nd, Sm, Eu, Gd y en particular de Fe, Mn, Cr, Er. Para colorear los polvos de ceramica o de
vitroceramica, también pueden utilizarse ventajosamente compuestos de espinela coloreados del tipo AB2O4 en el
que A es preferentemente un ion de metal alcalino o alcalinotérreo y B es un ion de metal de transicion de un
estado de oxidacion superior a A. Las espinelas son particularmente adecuadas para colorear vitroceramica y en
particular vitroceramica de disilicato de litio. Los componentes colorantes se afiaden en una cantidad necesaria
para lograr la coloracion deseada. Preferentemente, el tipo y la cantidad del o de los componentes colorantes se
eligen de forma que se obtengan piezas moldeadas ceramicas del color del diente después del desaglutinado y la
sinterizacion. La impresién de color se forma solo de modo definitivo durante la sinterizacién. Habitualmente, los
componentes colorantes se utilizan en una cantidad del 0,01 al 1% en peso, preferentemente del 0,05 al 0,5% en
peso, con respecto al peso total del componente (c).

Para lograr la impresion de color deseada, también es posible utilizar mezclas de polvos de ceramica o
vitroceramica de diferentes colores.

El tamafio de particula del componente (c) se encuentra preferentemente en el intervalo comprendido entre 10 nm
y 100 pm, preferentemente, entre 100 nm y 10 um. Depende de la ceramica utilizada. En el caso de Al,Os3, el
tamario de las particulas utilizadas como componente B se encuentra preferentemente en el intervalo comprendido
entre 50 y 500 nm, de forma mas preferida de entre 75 y 200 nm; en el caso de vitroceramica en el intervalo
comprendido entre 500 nm y 50 ym, de forma mas preferida de entre 1y 10 pym; en el caso de diéxido de circonio
TZP-3Y en el intervalo comprendido entre 50 y 500 nm, de forma mas preferida de entre 50 y 350 nm. El tamafio
de particula se selecciona preferentemente, a este respecto, de manera que se obtenga una barbotina estable a
la sedimentacion. Los tamarios de particula son los limites superior e inferior absolutos.

Ademas, las particulas de ceramica o de vitroceramica con un tamafio de particula en el intervalo de 10-200 nm
también se pueden utilizar como nano- u organosoles, es decir, como una dispersion de las nanoparticulas en un
disolvente, un monémero adecuado del componente (a) o mezclas de los mismos.

Segun una forma de realizacion particularmente preferida de la invencion, las particulas del componente (c) se
modifican en superficie con sustancias adecuadas. Para la modificacién de superficie se utilizan preferentemente
aquellos compuestos que se unen quimicamente, es decir, mediante enlaces idnicos o covalentes, a la superficie
de las particulas de ceramica o de vitroceramica. Se prefieren compuestos que contienen o bien grupos acidos,
preferentemente acido carboxilico, acido fosfénico, hidrogenofosfato, o bien grupos éster de acido fosférico acidos,
o bien grupos sililo, preferentemente grupos alcoxisililo. La superficie de la particula se puede recubrir parcialmente
o, de forma preferida, completamente con el modificador. Los modificadores utilizados en la invencién son
compuestos monomeéricos.

Segun la invencidn, son particularmente adecuados los compuestos que, a diferencia de los denominados
promotores de la adhesion o reactivos de acoplamiento, contienen solo grupos que reaccionan con la superficie
de la particula, pero no grupos polimerizables por radicales que forman un enlace covalente con la matriz de resina
(a). Dichos compuestos se denominan en el presente documento modificadores de superficie no polimerizables.
Estos compuestos tienen la ventaja de que no se logra un enlace estable entre la superficie de la particula ceramica
y la matriz del polimero en la pieza en verde endurecida, lo que simplifica la eliminacién completa de las fracciones
poliméricas en el proceso de desaglutinado.

Como modificadores de superficie no polimerizables son particularmente adecuados acidos carboxilicos lineales o
ramificados, por ejemplo acido féormico, acido acético, acido propionico, acido octanoico, acido isobutirico, acido
isovalérico, acido pivalico o acidos fosfénicos, tales como, por ejemplo, acido metil-, etil-, propil-, butil-, hexil-, octal-
o fenil-fosfénico. Silanos adecuados como modificadores de superficie no polimerizables son, por ejemplo,
propiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, hexiltrimetoxisilano, octiltrimetoxisilano, trimetilclorosilano,
trimetilbromosilano, trimetilmetoxisilano o hexametilisilisilazano. Son muy particularmente preferidos los ésteres de
acido fosforico acidos, por ejemplo fosfato de dimetilo, de dietilo, de dipropilo, de dibutilo, de dipentilo, de dihexilo,
de dioctilo o de di(2-etilhexilo).

Como modificadores de superficie para barbotinas acuosas también son adecuados polimeros, en particular
polielectrolitos, por ejemplo acidos policarboxilicos o sales de acidos policarboxilicos, o polimeros no i6nicos, tales
como, por ejemplo, polietilenglicol o carboximetilcelulosa. Los polielectrolitos que soportan grupos iénicos tales
como, por ejemplo, policarboxilato de amonio, se pueden adsorber con relativa facilidad en la superficie de los
solidos y, a este respecto, impartir una carga eléctrica a las particulas. En el caso de barbotinas organicas no
acuosas son adecuados polimeros que son solubles en la resina de polirreaccion. Se prefieren los modificadores
con una masa molar en el intervalo comprendido entre 50 y 5.000 g/mol.
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Los modificadores de superficie se utilizan, dado el caso, en una cantidad preferentemente del 0,1 al 5% en peso,
de forma mas preferida del 0,2 al 2% en peso y de la forma mas preferida del 0,5 al 1,5% en peso con respecto a
la masa de la barbotina.

Ademas de los componentes mencionados anteriormente, las barbotinas seguin la invencién comprenden
preferentemente de forma adicional por lo menos un aditivo que se selecciona de entre colorantes, disolventes,
inhibidores, aceleradores del desaglutinado, agentes antiespumantes y/o agentes antipiel.

Como colorantes, se prefieren colorantes organicos, especialmente colorantes azoicos, colorantes de carbonilo,
colorantes de cianina, azometinas y metinas, ftalocianinas y dioxacinas. Son particularmente preferidos los
colorantes que son solubles en la barbotina, especialmente los colorantes azoicos. Un colorante muy
particularmente preferido es (4-(4-nitrofenilazo)anilina (Naranja disperso 3, N° CAS 730-40-5). Como componente
colorante (e) se prefieren aquellas sustancias que absorben en el mismo intervalo de longitud de onda que el
iniciador de la polimerizacién. Son particularmente preferidos colorantes que presentan un maximo de absorcion
que corresponde a la longitud de onda de la luz utilizada para el endurecimiento. Son muy ventajosos los colorantes
con un maximo de absorcién en el intervalo comprendido entre 350 y 550 nm, preferentemente de 380 a 480 nm.

A diferencia de los componentes colorantes utilizados para colorear los polvos de ceramica o de vitroceramica, en
el presente documento por colorantes se entiende aquellas sustancias que se incineran completamente durante el
desaglutinado y la sinterizacion. Estos colorantes se utilizan unicamente para colorear la barbotina y, por lo tanto,
facilitar su procesamiento. No sirven para colorear la ceramica.

Como disolventes se prefieren disolventes organicos, en particular aquellos disolventes que tienen un punto de
ebullicién de por lo menos aproximadamente 120 °C, preferentemente de 150 a 250 °C, de forma que no se
produzca una evaporacion prematura en el procesamiento estereolitografico de la barbotina. A este respecto, son
particularmente adecuadas mezclas de dichos disolventes que se evaporan gradualmente en un intervalo de
temperatura comprendido entre 150 y 250 °C. Son muy particularmente adecuados n-octanol, trietilenglicol-divinil-
éter, 2-amino-2-metil-1-propanol, 2-metil-2,4-pentanodiol, tripropilenglicol, tetraetilenglicol, trietilenglicol, citrato de
trietilo, éster etilico del acido acetoacético, ciclohexanol, ciclohexanona, dietilenglicol-monometil-éter, éster
dibutilico del acido oxalico, 2,5-dimetoxitetrahidrofurano, polietilenglicol 300, 1- o 2-nonanol, dietilenglicol-dietil-
éter, 2,5-dimetoxitetrahidrofurano, éster dibutilico del acido oxalico, ciclohexanol, ciclohexanona, éster etilico del
acido acetoacético y mezclas de los mismos.

Ademas, son disolventes preferidos polietilenglicoles (PEG), polipropilenglicoles (PPG), copolimeros de PEG-PPG,
glicerina y derivados de glicerina, es decir, en particular glicerina etoxilada y/o propoxilada, asi como ftalatos. Son
particularmente preferidos disolventes con un PM inferior a 5.000 g/mol, preferentemente inferior a 1.000 g/mol.
Como disolventes también son adecuados compuestos que son liquidos a temperatura ambiente y que no
reaccionan con los otros componentes de la barbotina en condiciones de almacenamiento y aplicacion. Son
disolventes particularmente preferidos PEG de 200-600 g/mol, PPG de 200-800 g/mol, Co-PEG-PPG de 200-800
g/mol y especialmente polipropilenglicol de ~400g/mol. También pueden utilizarse ventajosamente mezclas de
estos disolventes.

El o los disolventes se utilizan preferentemente en una cantidad total del 0 al 50% en peso, de forma
particularmente preferida del 5 al 20% en peso, con respecto a la masa de la barbotina.

Se ha descubierto que la evaporacién de los disolventes anteriores promueve ademas la formaciéon de microporos
en la pieza en verde. Estos poros se cierran, asi como los canales formados por el flujo de salida de los
tensioactivos no ionicos, durante la sinterizacion. Facilitan el escape de gases durante el desaglutinado e impiden
la generacion de tensiones y grietas. Ademas, el riesgo de separacion de las capas producidas
estereolitograficamente se reduce y se favorece la eliminacion completa de todos los componentes organicos.

Alternativamente, la porosidad de la pieza en verde también puede aumentarse eliminando por extraccion los
componentes que pueden lixiviarse antes del tratamiento térmico. Los componentes extraibles adecuados son
polimeros hidrosolubles, por ejemplo poli(alcohol vinilico), polivinilpirrolidona y polietilenglicoles. Ademas, pueden
utilizarse sustancias solubles en gasolina tales como, por ejemplo, ésteres de acidos grasos de cadena larga. La
cantidad preferida de componentes extraibles se encuentra entre el 0 y el 30% en peso, de forma particular
preferida entre el 1 y el 20% en peso, con respecto a la masa de la barbotina.

La barbotina segun la invenciéon puede contener ventajosamente, como aditivo adicional, un inhibidor para evitar
una polirreaccion espontanea como estabilizante. Los inhibidores o estabilizantes mejoran la estabilidad en
almacenamiento de la barbotina y también evitan una polirreaccion no controlada en la cuba estereolitografica. Los
inhibidores se afaden preferentemente en una cantidad tal que los barbotinas sean estables durante el
almacenamiento a lo largo de un periodo de aproximadamente 2-3 afios. Los inhibidores se utilizan de forma
particularmente preferida en una cantidad del 0,001 al 1,0% en peso, de forma muy particularmente preferida del
0,001 al 0,50% en peso, en cada caso con respecto a la masa total de la barbotina.
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Los denominados inhibidores aerébicos son preferentemente fenoles, tales como hidroquinona-monometil-éter
(MEHQ) o 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT), que son eficaces solo en presencia de oxigeno y preferentemente
se utilizan en un intervalo de concentraciéon de 100-2000 ppmw. Inhibidores anaerdbicos adecuados son
fenotiazina, radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil- (TEMPO), yodo y yoduro de cobre (l). Estos actuan incluso
a concentraciones reducidas de preferentemente 10-50 ppm incluso en ausencia de oxigeno. La polimerizacién no
tiene lugar hasta que estos aditivos se hayan consumido. A este respecto, es ventajoso utilizar una mezcla de
inhibidores aerdbicos y anaerdbicos.

Los inhibidores aerdbicos se utilizan preferentemente en una cantidad del 0,001 al 0,50% en peso y los inhibidores
anaerdbicos en una cantidad del 0,001 al 0,02% en peso, en cada caso con respecto a la masa total de la barbotina.
Las mezclas preferidas contienen el 0,005-0,10% en peso de inhibidores aerdbicos y del 0,001 al 0,01% en peso
de inhibidores anaerdébicos, también con respecto a la masa total de la suspension.

Segun una forma de realizacion adicional de la invencion, las barbotinas contienen como un aditivo adicional un
denominado acelerador del desaglutinado. Este se utiliza preferentemente en una cantidad del 0 al 20% en peso,
de forma particularmente preferida del 0,01 al 10% en peso, en cada caso con respecto a la masa total de la
barbotina. Por aceleradores del desaglutinado se entiende sustancias que facilitan la eliminacion del aglutinante
durante el proceso de desaglutinado.

El desaglutinado de la pieza en verde puede estar promovido, por ejemplo, por sustancias con actividad de
polirreaccion en la resina de polireaccion, o influenciado de forma especifica. A este respecto, se trata, por una
parte, de aditivos que influyen en la formacion de redes, sobre todo sustancias con actividad de transferencia de
cadena, los denominados reguladores de cadena, que conducen a una reduccion de la densidad de la red
polimérica y, por lo tanto, a una mejor degradabilidad térmica. Reguladores de cadena conocidos, por ejemplo para
la polimerizacién por radicales, son especialmente mercaptanos, tales como, por ejemplo, lauriimercaptano, y
disulfuros. Los disulfuros, sobre todo los disulfuros de ditiouretano, tales como, por ejemplo, el disulfuro de
tetrametiltiuram o el disulfuro de acido isopropilxantogénico, actian como los denominados fotoiniferteres en la
fotopolimerizacion radical. Estos son compuestos que actuan como fotoiniciadores (fotoini-) y participan en
reacciones de transferencia (en inglés: transfer, -fer-) y reacciones de terminacién (en inglés: termination, -ter)
(véase T. Ostsu, M. Yoshida, Makromol. Chem., Rapid. Commun. 3 (1982) 127-132: Role of Initiator-Transfer
Agent-Terminator (Iniferter) in Radical Polymerizations: Polymer Design by Organic Disulfides as Iniferters). La
adicién de sustancias con actividad de transferencia de cadena, es decir, de reguladores de cadena o fotoiniferteres
causan una reduccion en la densidad de red de la red de polirreaccion, en caso de una reactividad casi sin modificar
de la mezcla de resina de polirreaccion. Los reguladores de cadena y los fotoiniferteres se utilizan preferentemente
en una cantidad del 0,005 al 25% en peso y de forma particularmente preferida del 0,01 al 10% en peso con
respecto al componente (a).

Como aceleradores del desaglutinado, también es posible utilizar comonémeros que conducen a una reduccién en
la estabilidad térmica de las redes poliméricas. Para ello son adecuados comonémeros que contienen grupos
térmicamente labiles, por ejemplo grupos perdxido, azo o uretano, que se incorporan a la red polimérica durante
el proceso estereolitografico y entonces aceleran la degradacion de la red polimérica en el proceso de
desaglutinado térmico. Un ejemplo preferido de un perdxido polimerizable es el peréxido de 4,4'-divinilbenzoilo,
que puede obtenerse mediante reaccion de cloruro de 4-vinilbenzoilo con perdxido de sodio. Un ejemplo preferido
de un compuesto azoico polimerizable es éster de metacrilato de 2-hidroxietilo y 4,4'-azobis(acido 4-ciano-valérico).
Los uretanos térmicamente labiles preferidos se pueden obtener a partir de diisocianatos, por ejemplo haciendo
reaccionar diisocianato de 2,2,4-trimetilhexametileno (TMDI) o diisocianato de toluileno (TDI) con acrilato de
hidroxipropilo (HPA) o acrilato de 2-hidroxietilo (HEA). Otro ejemplo de una unidad monomérica térmicamente labil
lo representa el acrilato de a,a0,a',a'-tetrametil-1,4-benceno-dimetilo, cuya incorporacion en redes de adicion de
Michael, por ejemplo diacrilatos y diacetoacetatos en presencia de cantidades cataliticas de acido conduce a la
degradacion acelerada de la red polimérica.

También son adecuados como aceleradores de desaglutinado comondmeros cuyos productos de polirreaccion son
facilmente degradables. Para resinas de polimerizacion por radicales se prefieren los comonémeros que, como el
a-metilestireno, presentan una temperatura de techo T, reducida. La temperatura de techo es la temperatura limite
a la que la polimerizacion se encuentra en equilibrio con la despolimerizacion, y puede calcularse a partir del
cociente de la entalpia de polimerizacion y la entropia de polimerizaciéon (véase H.-G. Elias, Makromolekiile,
volumen 1, 62 edicion, Wiley-VCH, Weinheim, etc. 1999, 193 y siguientes). Por ejemplo, la T, para a-metilestireno
es de 61 °C. La temperatura de techo T, del politetrahidrofurano (PTHF) es de 80 °C. En consecuencia, por ejemplo
mediante la utilizacion de polimeros telequélicos, en particular polimero telequélico de di(met)acrilato de PTHF
como comonomero, la degradabilidad de las redes de poli(met)acrilato se puede acelerar. Segun la invencion, los
comonomeros que tienen una temperatura de techo de -10 a 150 °C, preferentemente de 10 a 150 °C y de forma
particularmente preferida de 20 a 130 °C, son particularmente adecuados. Los comondmeros se utilizan
preferentemente en una cantidad del 0,1 al 30% en peso y de forma particularmente preferida del 0,5 al 20% en
peso con respecto al componente (a).
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Ademas, las barbotinas de la presente invencion pueden contener aditivos que promueven la degradacion oxidativa
de la matriz polimérica en el proceso de desaglutinado, tales como, por ejemplo, peréxidos estables a temperatura
ambiente, o componentes cataliticamente activos que posibilitan un desaglutinado catalitico. Ademas de los
peroxidos son adecuadas también otras sustancias que actian como oxidantes, por ejemplo el acido nitrico, o que
escinden o forman el agente oxidante.

Ademas, las barbotinas segun la invencion pueden contener agentes desespumantes y/o agentes antipiel que
impiden la formacién de espuma en la produccién de las barbotinas o la formacién de una piel durante el
procesamiento de las barbotinas. Los agentes antiespumantes y/o antipiel se utilizan preferentemente en una
cantidad del 0 al 5% en peso, de forma particularmente preferida del 0,1 al 2% en peso en la matriz organica, con
respecto a la masa del componente (A).

Las propiedades reoldgicas de las barbotinas de la invencion se ajustan preferentemente de forma que su
viscosidad se encuentre en el intervalo de 200-20.000 mPas, de forma mas preferida de 500-5.000 mPas. La
viscosidad se determina a la temperatura de procesamiento deseada de la barbotina con un viscosimetro de placa-
placa. La temperatura de procesamiento se encuentra preferentemente en el intervalo comprendido entre 30 y
100 °C, de forma mas preferida de 40-70 °C.

Las barbotinas segun la invencion presentan preferentemente la composicion siguiente:

- del 5 al 65% en peso, preferentemente del 9 al 57% en peso, de forma particularmente preferida del 10 al
40% en peso de monoémero (a);

- del 0,001 al 1,0% en peso, preferentemente del 0,01 al 1,0% en peso, de forma particularmente preferida
del 0,1 al 1,0% en peso de fotoiniciador (b);

- del 33 al 90% en peso, preferentemente del 40 al 88% en peso, de forma particularmente preferida del 56
al 86% en peso de particulas de ceramica y/o de vitroceramica (c);

- del 1 al 30% en peso, preferentemente del 2 al 15% en peso, de forma particularmente preferida del 3 al
10% en peso de tensioactivo no iénico (d).

Ademas, las barbotinas contienen preferentemente:

- del 0 al 0,2% en peso, preferentemente del 0 al 0,05% en peso, de forma particularmente preferida del 0 al
0,02% en peso de colorante para colorear la barbotina; y/o

- del 0,1 al 5% en peso, preferentemente del 0,2 al 2% en peso, de forma particularmente preferida del 0,5
al 1,5% en peso de modificador de superficie; y/o

- del 0 al 50% en peso, preferentemente del 5 al 20% en peso, de forma particularmente preferida del 5 al
10% en peso de disolvente.

A menos que se indique lo contrario, todas las cifras se refieren al peso total de la barbotina. Los componentes
colorantes utilizados para colorear las particulas de ceramica o de vitroceramica estan contenidos en las
cantidades mencionadas para el componente (c).

La barbotina segun la invencioén es particularmente adecuada para la produccion de piezas moldeadas de ceramica
o de vitroceramica, en particular para la produccion de restauraciones dentales, tales como, por ejemplo,
incrustaciones intracoronarias, incrustaciones extracoronarias, carillas, coronas, puentes o estructuras de soporte.

La invencion proporciona ademas un proceso para la produccion de piezas moldeadas de ceramica o de
vitroceramica en el que

(A) una pieza en verde es fabricada endureciendo una barbotina segun la invencién mediante la introduccion
local de energia de radiacion para formar la forma geométrica de la pieza en verde,

(B)la pieza en verde es sometida a continuaciéon a un tratamiento térmico para eliminar el aglutinante
(desaglutinado) para obtener un cuerpo blanco, y

(C) a continuacion, el cuerpo blanco es sinterizado.
La preparacion de la pieza en verde en la etapa (A) se realiza mediante estereolitografia. Mediante el
endurecimiento por radiacion en capas de una barbotina ceramica fluida a temperatura de procesamiento se
produce una pieza en verde de ceramica, que se desaglutina en la etapa (B). A este respecto, el aglutinante
utilizado se elimina calentando la pieza en verde a una temperatura de preferentemente 90 °C a 600 °C, y se
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obtiene el denominado cuerpo blanco. El cuerpo blanco se sinteriza en la etapa (C) para dar un cuerpo moldeado
ceramico denso. La sinterizacion del cuerpo blanco se realiza en el horno de sinterizacion, preferentemente a una
temperatura para vitroceramica de 650 a 1100 °C, preferentemente de 700 a 900 °C, para diéxido de zirconio de
1100 a 1600 °C y para 6xido de aluminio de 1400 a 1800 °C, preferentemente de 1600 a 1700 °C. Los cuerpos
moldeados ceramicos producidos utilizando el proceso segun la invencion se caracterizan por su alta resistencia
y un gran nivel de detalle. La resistencia a la flexion segun la norma ISO 6872 para cuerpos moldeados de
vitroceramica es preferentemente superior a 100 MPa, encontrandose en particular en el intervalo comprendido
entre 150 y 500 MPa. Los cuerpos moldeados de Al,Os3 tienen una resistencia a la flexion preferentemente superior
a 300 MPa, en particular de 500 a 700 MPa, los cuerpos moldeados de ZrO, superior a 500 MPa, en particular de
800 a 1100 MPa.

La invencién se explicara con mas detalle a continuaciéon con referencia a los dibujos y a formas de realizacion
ejemplares.

La figura 1 muestra una representacion esquematica de un dispositivo para llevar a cabo el procedimiento segun
la invencion. Como se puede observar en la figura 1, el dispositivo comprende un recipiente 4 para la barbotina
segun la invencion. El recipiente 4 también se denomina cuba o cuba de polimerizacion. En la forma de realizacion
ilustrada, la cuba 4 presenta una ventana transparente a través de la cual la barbotina se expone a la luz de forma
selectiva desde abajo y se endurece. Debajo de la cuba 4 esta dispuesto un chip DMD (Digital Mirror Devices
(dispositivo de espejo digital)) controlado por ordenador 2 que se irradia con una fuente de luz 1. La imagen del
espejo 2 se proyecta a través de un dispositivo optico 3 en la ventana transparente dispuesta en el fondo del
recipiente 4. Sobre la cuba 4 esta dispuesto un soporte de sustrato 6 que puede moverse en la direcciéon Z, que
soporta el cuerpo construido en capas 7. El soporte de sustrato 6 presenta una placa de soporte 5. La placa de
soporte 5 esta sumergida en la barbotina de forma que la distancia entre la placa de soporte 5 o, respectivamente,
el cuerpo 7 unido a la misma y la superficie interior de la cuba 4 corresponda al espesor de capa de la capa que
se va a producir. A continuacion, la capa de barbotina entre la placa de soporte y la superficie interior de la cuba
se expone a la luz selectivamente a través de la ventana transparente utilizando el chip DMD 2 y se endurece. Se
producen regiones endurecidas, que estan adheridas a la placa de soporte 5. A continuacion, el soporte 6 se
mueve en la direccion Z hacia arriba, de forma que entre la capa adherente y la superficie interior de la cuba se
cree de nuevo una capa de barbotina con el espesor deseado. Mediante una nueva exposicion a la luz, esta capa
se endurece selectivamente y se construye repitiendo el proceso el cuerpo moldeado deseado, preferentemente
una restauracién dental, en capas.

Ejemplos de formas de realizacion
Ejemplo 1

Barbotina de disilicato de litio

Los componentes indicados en la tabla 1 se pesaron y se introdujeron hasta las particulas de vitroceramica y se
agitaron a 50 °C hasta que se disolvieron todos los componentes. Después se afiadié el componente de polvo (c)
en 2-3 cargas. Después de cada adicion de polvo, la barbotina se homogeneizé6 en un aparato Hauschild
Speedmixer DAC 400fvz a 2750 rpm durante 2 min. El peso total de la barbotina era de aproximadamente 50-100
g en cada caso.

Componente Material Barbotina 1 | Barbotina 2 | Barbotina 3 *)
. Triacrilato de trimetilolpropano o o o
Monomero (a) propoxilado 3 veces? 8.65% 8% 8.65%
Mondmero (a) UDMA (RM3) 6.8% 6% 6.8%
Iniciador (b) Ivocerin? 0.05% 0.05% 0.05%
Tensioactivo no idnico (d) Steareth-23 9.15% 3.9% -
Colorante 4-(4-Nitrofenilazo)anilina 3* 0.005% 0.005% 0.005%
Dispersantes Ester de acido fosforico® 1% 1% 1%
Disolvente Polipropilenglicol (400 g/mol) - 6.7% 9.15%
E;‘”'C”'as de vitroceramica | pisijicato de litio® 74345% | 74.345% | 74.345%

*) Ejemplo comparativo

1) SR492 (empresa Sartomer)

2) Bis(4-metoxibenzoil)dietiigermanio

3) Brij S2 (empresa Croda Europe Ltd, Inglaterra)

4) Naranja disperso 3 (empresa Sigma-Aldrich; N° CAS 730-40-5)

%) Solplus D540 (N° CAS 1000871-74-8; empresa Lubrizol)

8) Vitroceramica de disilicato de litio (e.max Transpa, empresa Ivoclar Vivadent, Liechtenstein), molida, D50 = 6
pm

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2733 838 T3

Las barbotinas 1 a 3 son barbotinas de disilicato de litio. La barbotina 1 no contiene disolvente. En la barbotina 2
esta presente adicionalmente un disolvente (PPG400) y el contenido de tensioactivo no iénico (d) se ha reducido.
Con esto la barbotina se hace menos susceptible a la variacion de temperatura durante el procesamiento, pero es
menos soélida y mas blanda a temperatura ambiente. La barbotina 3 (ejemplo comparativo) no contiene tensioactivo
no iénico.

El tensioactivo no iénico provoca una solidificacion de la barbotina a temperatura ambiente, por lo que la estabilidad
en almacenamiento aumenta significativamente. Después de 3 semanas, las barbotinas 1 y 2 no mostraron
visualmente ninguna sedimentacion ni ninguna separacion de fases. La barbotina 3 sedimenté claramente dentro
de un periodo de 3 semanas y se formd una pelicula liquida transparente y bien visible en la superficie. La barbotina
sedimentada no se pudo homogeneizar de nuevo agitandola o sacudiéndola manualmente, y solo se pudo
homogeneizar de forma limitada mediante agitacion mecanica intensiva (Speedmixer). De todas las maneras, estas
opciones no son posibles en el dispositivo SL.

Ejemplo 2

Barbotina gue contiene cera (ejemplo comparativo)

Composicién de la barbotina

Componente Cantidad Proporcion
Particulas de ZrO, 150 g (35,7% en volumen; 78,2% en peso)
Cera de parafina 20,310 g (32,7% en volumen; 10,6% en peso)
PPG700DA 11,858 g (16,8% en volumen; 6,2% en peso)
5-DAMS 5442 g (7,7% en volumen; 2,8% en peso)
Octadeceno 2,020 g (3,7% en volumen; 1,1% en peso)
Hypermer LP-1 2,000 (3,2% en volumen; 1,0% en peso; )
TEMPO 0,001 g (0,03% en volumen; 5 ppm en peso)
Fotoiniciador 0,300 g (0,017% en volumen; 0,15% en peso)

Explicacion:

ZrO; TZ-3YS-E (grado comercial) de Tosoh Corporation, Tokio, JP (ZrO; estabilizado con Y20s,

tamafio de particula primaria 300-350 nm)

Cera de parafina Punto de fusién 54-56 °C, viscosidad (a 80 °C y una velocidad de cizallamiento de 1000
s') 3-4 mPa-s (Siliplast; Zschimmer & Schwarz, Lahnstein, DE, contiene en total
aproximadamente el 0,5% de emulsionante)

Hypermer LP-1 Modificador de superficie a base de en un poliéster de cadena media (Unigema, GB.)
PPG700DA Diacrilato de polipropilenglicol 700

5-DAMS Monoestearato de diacrilato de pentaeritritol

TEMPO 2,2,6,6-Tetrametilpiperidiniloxilo

Fotoiniciador Bis(4-metoxibenzoil)dietiigermanio

Preparacién de la barbotina:

La cera, los monémeros PPG700DA y 5-DAMS y el modificador de superficie se dispusieron a 70 °C en un
dispositivo de disolucion (Dispermat®, empresa VMA Getzmann GmbH, Reichshof, DE). A bajas velocidades de
giro, se afiadio el polvo de ZrO- en porciones. Después de incorporar todo el polvo, la velocidad de giro se puso
en marcha a 20.000 min"' y se mezclé durante por lo menos 30 minutos. El calentamiento generado por las
elevadas fuerzas de cizallamiento en el sistema hizo innecesario, a este respecto, un calentamiento externo, siendo
necesario en determinadas circunstancias incluso un enfriamiento. Después de 30 minutos de agitacion intensiva,
la barbotina se enfrid con agitacion suave. A este respecto, mientras la suspension estaba en forma liquida, se
afadieron octadeceno y TEMPO, y finalmente el fotoiniciador.

Ejemplo 3

Fabricacién de cuerpos moldeados

La barbotina preparada se utilizé en un dispositivo de estereolitografia Digital Light Processing (DLP) (Blueprinter,
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TU Wien) fabricado para cuerpos de ensayo cilindricos con un diametro de 6 mm y una altura de 6 mm. La
temperatura de la barbotina se ajustd a aproximadamente 60 °C. Es importante que la barbotina y todos los
componentes (en particular los componentes que entran en contacto con la capa que se va a construir) se calienten
a una temperatura superior al punto de fusién del componente (d). La longitud de onda de la luz fue de 460 nm y
las barbotinas se expusieron a la luz a 150 mJ/cm? por capa. La distancia entre las capas se ajustd a 25 ym.

Después de la construccion, las partes se retiraron manualmente del molde del tablero de construccién, se
limpiaron en una solucién acuosa de detergente lavavajillas a 50 °C durante 5-10 minutos en un bafio de
ultrasonidos y después se secaron por soplado. La temperatura de la solucién de limpieza era superior al punto de
fusién del componente (d).

Después del secado, los componentes limpios se desaglutinaron en un horno de laboratorio (Nabertherm GmbH,
Alemania). El programa de desaglutinado utilizado para cilindros de 6 mm de diametro y 6 mm de altura fue: (i)
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 100 °C en 2 h 40 min; (ii) calentamiento adicional a 200 °C en 6
h 40 min; (i) calentamiento adicional a 420 °C posterior en 7 h 20 min; (iv) mantenimiento a 420 °C durante 1 h.
Para componentes mas grandes y mas gruesos son necesarios los ajustes correspondientes. Durante todo el
proceso de desaglutinado, se debe tener cuidado en asegurar una buena circulacion de aire en la camara del
horno, de forma que los gases resultantes puedan transportarse satisfactoriamente al exterior.

Al comienzo del desaglutinado se generaron poros por la evaporacion del disolvente y el escape del tensioactivo
no iénico. Con la barbotina 1, el tensioactivo no ionico (d) fue el principal responsable de la generacion de
porosidad. Estos poros facilitaron el escape de los gases producidos y se obtuvieron cuerpos blancos sin defectos,
que se pudieron sinterizar sin problemas.

A continuacion, las piezas en verde se desaglutinaron completamente y pudieron someterse a sinterizaciéon densa
de forma estandar en un horno de sinterizacion (Programat P510, empresa Ivoclar Vivadent). El programa de
sinterizacion fue: 10 K/min hasta 700 °C, 30 min de tiempo de mantenimiento a 700 °C, 10 K/min hasta 850 °C,
vacio a partir de 500 °C, mantenimiento durante 1 min a 850 °C, enfriamiento (10 K/min) hasta 700 °C C,
aproximadamente 90 min.

La fotopolimerizacion de la barbotina del ejemplo 2 discurrié lentamente en el proceso de estereolitografia debido
a la inercia de los mondmeros de cadena larga y proporcioné una pieza en verde mecanicamente inestable que
requirié una manipulacion extremadamente cuidadosa. Incluso después del desaglutinado, los objetos impresos
eran muy fragiles y sensibles.
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REIVINDICACIONES
1. Barbotina para la fabricacién estereolitografica de piezas moldeadas de ceramica o vitroceramica, que contiene

(a) por lo menos un mondémero polimerizable por radicales,
(b) por lo menos un fotoiniciador y
(c) unas particulas de ceramica y/o de vitroceramica,

caracterizada por que la misma contiene
(d) por lo menos un tensioactivo no i6nico con un punto de fusion comprendido entre 30 °C y 120 °C.

2. Barbotina segun la reivindicacion 1, que como tensioactivo no ionico (d) contiene un tensioactivo con un punto
de fusién comprendido entre 40 °C y 100 °C, preferentemente entre 40 °C y 60 °C.

3. Barbotina segun la reivindicacion 1 o 2, que como tensioactivo no idnico contiene un tensioactivo con un valor
HLB comprendido entre 3 y 16, en particular comprendido entre 4 y 13 y muy particularmente, comprendido entre
4y10.

4. Barbotina segun una de las reivindicaciones 1 a 3, que como tensioactivo no iénico (d) contiene un etoxilato de
alcoholes grasos, oxoalcoholes o acidos grasos, un éster de acido graso de azucares o azucares hidrogenados,
un alquilglicésido, un polimero de bloques de 6xido de etileno y propileno, un co-oligébmero de bloques de cadena
corta o una mezcla de los mismos.

5. Barbotina segun la reivindicacion 4, que como tensioactivo no iénico (d) contiene un éster de acido graso de
azucares hidrogenados con la formula R'-CO-0-azucar, en la que R' es un resto alquilo lineal o ramificado que
presenta de 10 a 25 atomos de carbono y "azucar" representa un resto azucar hidrogenado etoxilado de 1 a 5
veces 0 no etoxilado.

6. Barbotina segun la reivindicacion 4 o 5, que como tensioactivo no idnico (d) contiene un etoxilato de acido graso
de férmula general R"-(CO)-(OCH),CH:)n-OH, en la que R" es un resto alquilo ramificado o lineal que presenta de
10 a 25 atomos de carbono y m es un numero entero de 2 a 20.

7. Barbotina segun una de las reivindicaciones 4 a 6, que como tensioactivo no io6nico (d) contiene un
polialquilenglicoléter con la férmula general R-(OCH2CH-),-OH, en la que R es un resto alquilo que presenta de 10
a 20 atomos de carbono y n es un nimero entero de 2 a 25.

8. Barbotina segun una de las reivindicaciones 1 a 7, que como mondmero (a) contiene por lo menos un
(met)acrilato y/o una (met)acrilamida.

9. Barbotina segun una de las reivindicaciones 1 a 8, que como componente (c) contiene unas particulas de
ceramica a base de ZrO,, Al;03 o0 ZrO»-Al;O3, 0 a base de ZrO,, Al,O3, ZrO»-Al,O3 que esta estabilizado, en cada
caso, con HfO,, CaO, Y,03, CeO, y/o MgO.

10. Barbotina segin una de las reivindicaciones 1 a 8, que como componente (c) contiene unas particulas de
vitroceramica a base de vitroceramica de leucita, de apatita y/o de disilicato de litio.

11. Barbotina segun una de las reivindicaciones 1 a 10, en la que las particulas del componente (c) presentan un
tamafio de particula en el intervalo comprendido entre 10 nmy 100 pm.

12. Barbotina segin una de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende asimismo por lo menos un agente de
modificacién de superficie y/o por lo menos un aditivo, que se selecciona de entre colorantes, disolventes,
inhibidores, aceleradores del desaglutinado, agentes desespumantes y/o agentes antipiel.

13. Barbotina segun la reivindicacién 12, en la que

- el agente de modificacion de superficie se selecciona de entre acidos carboxilicos lineales o ramificados,
acido formico, acido acético, acido propidnico, acido octanoico, acido isobutirico, acido isovalérico, acido
pivalico, acidos fosfénicos, acido metil-, etil-, propil-, butil-, hexil-, octil- o fenil-fosfénico, propiltrimetoxisilano,
feniltrimetoxisilano, hexiltrimetoxisilano, octiltrimetoxisilano, trimetilclorosilano, trimetilbromosilano,
trimetilmetoxisilano o hexametildisilazano, ésteres acidos de acido fosforico, fosfato de dimetilo, de dietilo,
de dipropilo, de dibutilo, de dipentilo, de dihexilo, de dioctilo o de di(2-etilhexilo); y/o

- el colorante se selecciona de entre colorantes organicos, preferentemente de entre colorantes azoicos,
colorantes de carbonilo, colorantes de cianina, azometina, metina, ftalocianina, dioxazina, (4-(4-
nitrofenilazo)anilina o una mezcla de los mismos); y/o
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- el disolvente se selecciona de entre polietilenglicoles, polipropilenglicoles, copolimeros de PEG-PPG,
glicerina y derivados de glicerina, ftalatos, PEG de 200-600 g/mol, PPG de 200-800 g/mol, co-PEG-PPG de
200-800 g/mol y polipropilenglicol de ~400 g/mol y mezclas de los mismos.

14. Barbotina seguin una de las reivindicaciones 1 a 13, que contiene

- del 5 al 65% en peso, preferentemente del 9 al 57% en peso, de forma particularmente preferida del 10 al
40% en peso de mondémero (a);

- del 0,001 al 1,0% en peso, preferentemente del 0,01 al 1,0% en peso, de forma particularmente preferida
del 0,1 al 1,0% en peso de fotoiniciador (b);

- del 33 al 90% en peso, preferentemente del 40 al 88% en peso, de forma particularmente preferida del 56
al 86% en peso de particulas de ceramica y/o de vitroceramica (c);

- del 1 al 30% en peso, preferentemente del 2 al 15% en peso, de forma particularmente preferida del 3 al
10% en peso de tensioactivo no iénico (d).

15. Utilizacién de una barbotina segun una de las reivindicaciones 1 a 14 para la fabricacion de piezas moldeadas
de ceramica o vitroceramica, preferentemente de una restauracion dental, tal como una incrustacion intracoronaria,
una incrustacion extracoronaria, una carilla, una corona, un puente o una estructura de soporte.

16. Procedimiento para la fabricacion de una pieza moldeada de ceramica o de vitroceramica, en el que

(A) una pieza en verde es fabricada endureciendo una barbotina segin una de las reivindicaciones 1 a 13
mediante la introduccion local de energia de radiacion para formar la forma geométrica de la pieza en verde,

(B)la pieza en verde es sometida a continuaciéon a un tratamiento térmico para eliminar el aglutinante
(desaglutinado), con el fin de obtener un cuerpo blanco, y

(C) el cuerpo blanco es sinterizado.

15



ES 2733 838 T3

Figura 1
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