ES 2937741 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@NUmero de publicacion: 2 937 741
GDint. Ci.;

B29C 64/40 (2007.01)
B29C 64/118 (2007.01)
B33Y 10/00 (2015.01)
C08G 63/16 (2006.01)
C08G 69/26 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 25.07.2017 ~ PCT/JP2017/026821

Fecha y numero de publicacion internacional:

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:

Fecha y niumero de publicacién de la concesion europea

08.02.2018 WO18025704
25.07.2017 E 17836810 (6)

. 04.01.2023 EP 3495118

T3

Tl’tulo: Composicién para tratar un precursor de objeto tridimensional

Prioridad:

05.08.2016 JP 2016154731
21.07.2017 JP 2017141755

Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la
traduccion de la patente:
30.03.2023

@ Titular/es:

KAO CORPORATION (100.0%)
14-10, Nihonbashi Kayabacho 1-chome
Chuo-Ku, Tokyo 103-8210, JP

@ Inventor/es:

YOSHIMURA, TADANORI;
SAWADA,HIROKIy
ONOUE,AKIHIRO

Agente/Representante:
BERTRAN VALLS, Silvia

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2937741T3

DESCRIPCION
Composicion para tratar un precursor de objeto tridimensional
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de un agente para tratar un precursor de un objeto
tridimensional.

Técnica anterior

La impresora 3D es un tipo de prototipado rapido, y es una impresora tridimensional para modelar un objeto
tridimensional basado en datos 3D tales como CAD 3D y CG 3D. Se han conocido sistemas de impresion 3D, tales
como un sistema de modelado por deposiciéon fundida (a continuacion en el presente documento denominado
sistema FDM), un sistema de curado ultravioleta de inyeccién de tinta, un sistema de estereolitografia y un sistema
de sinterizacion selectiva por laser. Entre estos sistemas, el sistema FDM es un sistema de modelado que consiste
en fundir con calor, extruir y laminar filamentos de polimero para obtener un objeto tridimensional, y el sistema FDM
no usa una reacciéon del material a diferencia de otros sistemas. Por consiguiente, una impresora 3D de un sistema
FDM es pequefa y econdémica, y se ha vuelto popular en los ultimos afios como un aparato con menos
procesamiento posterior. Para modelar un objeto tridimensional que tiene una forma mas compleja en un sistema
FDM, se laminan un material de modelado que constituye el objeto tridimensional y un material de soporte para
soportar una estructura tridimensional del material de modelado para obtener un precursor del objeto tridimensional,
y luego el material de soporte se retira del precursor del objeto tridimensional para obtener el objeto tridimensional
objetivo.

Un ejemplo del método para retirar el material de soporte del precursor del objeto tridimensional es un método de
uso de un copolimero de acido metacrilico como material de soporte y de remojo del precursor del objeto
tridimensional en una disolucién alcalina fuerte acuosa para retirar el material de soporte (por ejemplo, documento
JP-T-2008-507619). EI método utiliza ese acido carboxilico en el copolimero de acido metacrilico se neutraliza con
un alcali y se disuelve en una disolucion alcalina fuerte acuosa.

El documento WO 2017/167691 describe un método para fabricar un objeto 3D. Segun el ejemplo preparativo 8, se
produjo una poliamida de alta temperatura de fusion hidrofila. El polimero se colocé en una mezcla 50/50 peso/peso
de agualetanol a 90°C a presion atmosférica. Se encontré que experimenta al menos una disolucion parcial después
de 3 horas de exposicion.

El documento JP 2014-083744 describe el desarrollo de una composicion liquida para un objeto moldeado de
impresion 3D que comprende un disolvente organico soluble en agua en una cantidad del 1-20% en peso, un
hidréxido de metal alcalino en una cantidad del 0,5-20% en peso, un agente alcalino organico en una cantidad del
0,2-20% en peso, un tensioactivo en una cantidad del 0,1-20% en peso y agua, en la que la razén en peso del
contenido del hidréxido de metal alcalino con respecto al agente alcalino organico es de desde 1-4 hasta 1-0,4.

Sumario de la invencion

La composicidon del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun la presente invencion es la
composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional para retirar el material de soporte del
precursor del objeto tridimensional que contiene el objeto tridimensional y el material de soporte, conteniendo la
composicion agua y un compuesto soluble en agua que tiene un parametro de solubilidad (valor SP) calculado
usando el método de Fedors de 8 (cal/cm?®)"2 a 13 (cal/cm?)'2,

Descripcion detallada de la invencion

En el caso de usar, como material de soporte, el copolimero de acido metacrilico divulgado en el documento JP-A-
2008-507619, una disolucion alcalina fuerte acuosa ha de usarse para retirar el material de soporte del precursor de
un objeto tridimensional. Sin embargo, esta disolucién alcalina fuerte acuosa presenta un gran peligro para las
personas y una gran carga para el medio ambiente. Ademas, cuando el precursor del objeto tridimensional se
sumerge en la disolucién alcalina fuerte acuosa durante un periodo prolongado, el objeto tridimensional en el
precursor del objeto tridimensional tiende a erosionarse por el alcali. Por tanto, se ha restringido el uso de cualquier
resina de poliéster, tal como poli(acido lactico) (PLA), que tiene una baja resistencia contra alcalinos, como material
de partida del objeto tridimensional.

Para solucionar el problema puede usarse un material de soporte que pueda retirarse con agua neutra con un pH de
6 a 8 que no sea una disolucion acuosa alcalina fuerte. Sin embargo, se necesita un tiempo para retirar el material
de soporte usando el agua neutra.

La presente invencidon proporciona una composicion de un agente para tratar un precursor de un objeto
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tridimensional que es capaz de retirar rapidamente el material de soporte y un método para fabricar un objeto
tridimensional usando la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional mediante un
sistema de modelado por deposicién fundida.

La composicidon del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun la presente invencién es la
composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional para retirar el material de soporte del
precursor del objeto tridimensional que contiene el objeto tridimensional y el material de soporte, estando la
composicion tal como se define en la reivindicacion 1.

La presente invencion puede proporcionar una composicion del agente para tratar el precursor del objeto
tridimensional que es capaz de retirar rapidamente el material de soporte y un método para fabricar el objeto
tridimensional usando la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional mediante un
sistema de modelado por deposicién fundida.

A continuacion en el presente documento, se describira la realizacion de la presente invencion.
<Composicién de agente para tratar un precursor de objeto tridimensional>

La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun la presente realizacion (a
continuacion en el presente documento también denominada simplemente “composicion del agente de tratamiento”)
es la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional para retirar el material de soporte del
precursor del objeto tridimensional que contiene el objeto tridimensional y el material de soporte, conteniendo la
composicion agua y un compuesto soluble en agua que tiene un parametro de solubilidad (valor SP) calculado
usando el método de Fedors de 8 (cal/lcm®)"? a 13 (callcm®)'2. La composicion del agente de tratamiento de la
presente realizacion es capaz de retirar el material de soporte rapidamente. El motivo por el que la composicion del
agente de tratamiento tiene tales efectos ventajosos no esta claro. Sin embargo, el motivo seria tal como sigue:

Puede usarse un copolimero que tiene un grupo hidréfilo tal como un grupo sulfonato y un grupo sulfato como
material soluble para el modelado tridimensional para el material de soporte con el fin de retirar el material de
soporte usando agua neutra. Sin embargo, si el contenido (% en mol) del anillo aromatico en el copolimero se
aumenta con el fin de fundir el material soluble para el modelado tridimensional para el material de soporte a una
alta temperatura para el modelado, la solubilidad del material en agua neutra disminuye incluso si no hay cambio en
el contenido (% en mol) del grupo hidréfilo. Esto puede deberse a que el anillo aromatico actua principalmente como
grupo hidrofobo, que reduce la solubilidad del material en agua neutra. La movilidad de la composicién del agente de
tratamiento segun la presente realizacion cerca del grupo hidréfilo puede aumentarse y la movilidad de la porcion de
anillo aromatico del material que actia como grupo hidréfobo puede aumentarse mediante un compuesto soluble en
agua que tiene un valor SP especifico para retirar el material de soporte rapidamente.

[Compuesto soluble en agua]

El parametro de solubilidad (valor SP) calculado usando el método de Fedors del compuesto soluble en agua es de
8 (cal/cm®)'2 a 13 (cal/lcm3)'2. “El parametro de solubilidad (valor SP)” en la presente memoria descriptiva es un
valor & obtenido mediante la siguiente formula en el método de Fedors [Robert F. Fedors, Polymer Engineering and
Science, 14, 147-154 (1974)].

X - S\ 1/2
Férmula de Fedors: 0 = (EAei / ZAvi)
[Unidad: (cal/cm?®)"2]
[Aei: energia de evaporacion (cal/mol) de un atomo y un grupo de atomos, Avi: volumen molar (cm®mol)]

En la presente memoria descriptiva, el compuesto soluble en agua es un compuesto que forma una capa uniforme
cuando se mezcla con agua de manera que la concentracion del compuesto se vuelve del 20% en masa.

Desde el punto de vista de presentar una buena capacidad de retirada del material de soporte, el valor SP del
compuesto soluble en agua es de 8 (cal/lcm®)'?0 mas, preferiblemente de 8,1 (callcm®)" o mas, y mas
preferiblemente de 8,2 (cal/cm?®)"2 0 méas. Desde el mismo punto de vista, el valor SP del compuesto soluble en agua
es de 13 (callcm?®)'2 0 menos, preferiblemente de 12 (cal/cm?®)'? 0 menos, y mas preferiblemente de 11 (cal/cm?®)'? o
menos.

El compuesto soluble en agua incluye un compuesto soluble en agua representado por las siguientes formulas (1),
(2)y (4).
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[Férmula 1]

0NN W

(En la formula (1), desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R' es
preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 22 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, un grupo bencilo, un
grupo acetilo, o un grupo acetoxilo; y X es preferiblemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 12 atomos de
carbono que puede tener un grupo hidroxilo o un grupo (EO)n1(PO)a1, en la que m1 es un numero de moles de
adicion promedio de un grupo oxietileno {-EO-} y preferiblemente un numero entero de 1 a 200, y n1 es un numero
de moles de adicidon promedio de un grupo oxipropileno {-PO-} y preferiblemente un nimero entero de 0 a 50. Desde
el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R? es preferiblemente un grupo
alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo alquilo que tiene de 2 a 4 atomos
de carbono; R; es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 4 a 8 atomos de carbono en un caso en el que R’
es un grupo hidroxilo y X es un grupo alquileno que tiene 2 6 3 atomos de carbono que no tiene grupo hidroxilo;
R? es preferiblemente un grupo alilo en un caso en el que R' es un grupo hidroxilo y X es un grupo alquileno que
tiene 3 u 8 atomos de carbono que tiene un grupo hidroxilo; R? es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a
8 atomos de carbono en un caso en el que R' es un grupo acetilo, X es un grupo (EQ)m1(PO)n1, M1 es un nimero
entero de desde 1 hasta 4, y n1 es 0; y R? es preferiblemente un atomo de hidrégeno en un caso en el que R' es un
grupo bencilo o un grupo alquilo que tiene de 4 a 22 atomos de carbono, X es un grupo (EO)n1(PO)n1, m1 es un
numero entero de desde 1 hasta 200, y n1 es de 0 a 50.)

En la formula (1), desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R' es
preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 22 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, un grupo bencilo, un
grupo acetilo, o un grupo acetoxilo; mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, un
grupo hidroxilo, o un grupo acetoxilo; de manera adicionalmente preferible un grupo alquilo que tiene de 2 a 8
atomos de carbono, un grupo hidroxilo, o un grupo acetoxilo; de manera adicionalmente mas preferible un grupo
alquilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, o un grupo acetoxilo; de manera adicionalmente
mas preferible un grupo alquilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono o un grupo hidroxilo; y de manera
adicionalmente mas preferible un grupo hidroxilo.

En la férmula (1), desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, X es
preferiblemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 12 atomos de carbono que puede tener un grupo hidroxilo o un
grupo (EO)m1(PO)a1, mas preferiblemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 12 atomos de carbono o un grupo
(EO)m1(PO)n1, y de manera adicionalmente preferible un grupo alquileno que tiene de 1 a 8 atomos de carbono o un
grupo (EO)m1(PO)n1. Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, m1
es preferiblemente un ndmero entero de 1 a 200, mas preferiblemente un numero entero de 1 a 60, de manera
adicionalmente preferible un nimero entero de 1 a 10, y de manera adicionalmente mas preferible de 1 a 3. Desde el
punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, n1 es preferiblemente un nimero
entero de 0 a 50, mas preferiblemente un numero entero de 1 a 10, y de manera adicionalmente preferible un
numero entero de 1 a 3. Si (EO)m1(PO)n1 consiste en un grupo oxietileno y un grupo oxipropileno, la disposiciéon de
EO y PO puede ser de bloque o aleatoria. Si hay dos o mas bloques que consisten en EO, el niumero de EO en cada
bloque puede ser igual o diferente. Si hay dos 0 mas bloques que consisten en PO, el numero de PO en cada bloque
también puede ser igual o diferente.

Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R? es preferiblemente un
grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 6
atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo alquilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono.

Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R? es preferiblemente un
grupo alquilo que tiene de 4 a 8 atomos de carbono y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 4 a 6
atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo hidroxilo y X es un grupo alquileno que tiene 2 ¢ 3 atomos
de carbono que no tiene grupo hidroxilo.

Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R? es preferiblemente un
grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 6
atomos de carbono en un caso en el que R' es un grupo acetilo, X es un grupo (EO)m1(PO)n1, m1 es un nimero
entero de desde 1 hasta 4, y n1 es 0.

Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, R? es preferiblemente un
atomo de hidrégeno en un caso en el que R es un grupo bencilo o un grupo alquilo que tiene de 4 a 22 atomos de
carbono, X es un grupo (EO)m1(PO)n1, m1 es un numero entero de desde 1 hasta 200, y n1 es de 0 a 50.
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[Formula 2]

0

I
r3 < O\Ra (2)

(En la formula (2), R®y R*son iguales o diferentes; y desde el punto de vista de presentar buena capacidad de
retirada del material de soporte, R® y R* representan preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono, mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y de manera adicionalmente
preferible un grupo alquilo que tiene 1 6 2 atomos de carbono.)

[Formula 4]
o)
|l

RG
\N/C\H (4)
R

7/’
(En la formula (4), R®y R7 son iguales o diferentes; y desde el punto de vista de presentar buena capacidad de
retirada del material de soporte, R® y R representan preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que
tiene de 1 a 4 atomos de carbono, mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y de
manera adicionalmente preferible un grupo alquilo que tiene 1 6 2 atomos de carbono.)

Desde el punto de vista de presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, el contenido del
compuesto soluble en agua en la composicion del agente de tratamiento es preferiblemente del 1% en masa o mas,
mas preferiblemente del 2% en masa o mas, y de manera adicionalmente preferible del 3% en masa o mas; y desde
los puntos de vista de suprimir el dafio al material de modelado y presentar buena capacidad de retirada del material
de soporte, el contenido del compuesto soluble en agua en la composicion del agente de tratamiento es
preferiblemente del 80% en masa o menos, mas preferiblemente del 60% en masa o menos, y de manera
adicionalmente preferible del 40% en masa o menos.

[Agua]

Los ejemplos del agua incluyen agua ultrapura, agua pura, agua desionizada, agua destilada y agua de grifo normal.
El contenido del agua puede ser una porcion restante de la composicién del agente de tratamiento (siendo el
contenido total de la composicién del agente de tratamiento del 100% en masa). Desde el punto de vista de
presentar buena capacidad de retirada del material de soporte, el contenido del agua en la composicién del agente
de tratamiento es preferiblemente del 20% en masa o mas, mas preferiblemente del 40% en masa o mas, de
manera adicionalmente preferible del 60% en masa o mas, de manera adicionalmente mas preferible del 70% en
masa o0 mas, y de manera especialmente preferible del 75% en masa o mas. Desde el punto de vista de presentar
buena capacidad de retirada del material de soporte, el contenido del agua en la composicion del agente para tratar
el precursor del objeto tridimensional es preferiblemente del 99% en masa o menos, mas preferiblemente del 98%
en masa o menos, de manera adicionalmente preferible del 97% en masa o menos, de manera adicionalmente mas
preferible del 95% en masa o menos, de manera adicionalmente mas preferible del 93% en masa o menos, de
manera adicionalmente mas preferible del 90% en masa o0 menos, y de manera especialmente preferible del 85% en
masa 0 menos.

[Otros]

La composicion del agente de tratamiento puede contener un espesante, un agente de ajuste del pH, un
conservante, un agente preventivo de la oxidacion, un pigmento, un agente colorante, etc. segun sea necesario en
un intervalo sin afectar los efectos de la presente realizacion.

<Método para fabricar un objeto tridimensional>

El método para fabricar el objeto tridimensional segun la presente realizacion es un método para fabricar el objeto
tridimensional que comprende un etapa de modelado de obtener un precursor del objeto tridimensional que contiene
el objeto tridimensional y un material de soporte mediante un sistema de modelado por deposicién fundida; y una
etapa de retirada del material de soporte de poner en contacto el precursor del objeto tridimensional con la
composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional para retirar el material de soporte. Segun el
método para fabricar el objeto tridimensional de la presente realizacién, el material de soporte puede retirarse mas
rapidamente que en el pasado. Se considera que los motivos por los que el método de fabricacion del objeto
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tridimensional tiene tales efectos son los mismos motivos por los que la composicion del agente para tratar el
precursor del objeto tridimensional tiene los efectos descritos anteriormente.

[Etapa de modelado]

Una etapa de obtener el precursor del objeto tridimensional que contiene el objeto tridimensional y un material de
soporte en el método para fabricar el objeto tridimensional mediante una impresora 3D de un sistema de modelado
por deposiciéon fundida convencional puede usarse como etapa de modelado de obtener el precursor del objeto
tridimensional que contiene un objeto tridimensional y un material de soporte.

El material de modelado que es un material del objeto tridimensional no esta particularmente limitado siempre que el
material de modelado sea una resina que pueda usarse como material de modelado en el método para fabricar un
objeto tridimensional de un sistema FDM convencional. Los ejemplos del material de modelado incluyen resinas
termoplasticas tales como una resina de ABS, una resina de polilactato, una resina de policarbonato, 12-nylon, 6,6-
nylon, 6-nylon, una resina de polifenilsulfona, polieteretercetona y polieterimida. Entre estos, desde el punto de vista
de la propiedad de modelado por una impresora 3D, son mas preferibles una resina de ABS y/o una resina de
polilactato, y es de manera adicionalmente preferible una resina de ABS. A medida que la impresora 3D se
populariza en una gama mas amplia de campos, tales como la construccién, la medicina, la educacién y la
tecnologia avanzada, principalmente en la industria manufacturera, puede usarse como material de modelado un
material que tenga una mayor resistencia al calor, el denominado plastico de ingenieria.

El material de modelado que tiene una alta resistencia al calor tiene generalmente un alto punto de fusion. Sin
embargo, si la temperatura al fundir con calor, extruir y laminar el material de modelado mediante una impresora 3D
es notablemente diferente de la temperatura del material de soporte que esta en contacto con el material de
modelado, la precisién del modelado de un objeto tridimensional puede deteriorarse. Por tanto, el material soluble
para el modelado tridimensional, que es un material del material de soporte, se funde con calor, se extruye y se
lamina a una temperatura cercana a la temperatura del material de modelado cuando se funde con calor, se extruye
y se lamina el material de modelado con un alto punto de fusion mediante una impresora 3D. En este caso, también
es deseable que el material soluble para el modelado tridimensional, que es un material del material de soporte que
puede retirarse con agua neutra con pH de 6 a 8 que no es una disoluciéon acuosa alcalina fuerte, tenga un alto
punto de fusion. El material de soporte obtenido por fusién con calor, extrusion y laminacion del material soluble para
el modelado tridimensional que tiene un alto punto de fusiéon puede tener poca solubilidad en agua neutra y puede
ser dificil retirar rapidamente el material de soporte del precursor del objeto tridimensional. Sin embargo, el material
de soporte que tiene un alto punto de fusidon puede retirarse rapidamente segun el método para fabricar el objeto
tridimensional usando la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional.

El material soluble para el modelado tridimensional que es un material de partida del material de soporte no esta
particularmente limitado siempre que pueda usarse como material soluble para el modelado tridimensional en el
método para fabricar un objeto tridimensional de un sistema FDM convencional. Sin embargo, cuando el material de
soporte se retira con agua neutra, desde el punto de vista de retirar rapidamente el material de soporte, el material
soluble para el modelado tridimensional contiene preferiblemente una resina que tiene un grupo hidréfilo. La resina
que puede usarse como material soluble para el modelado tridimensional en el método de fabricacion de un objeto
tridimensional de un sistema FDM convencional y que tiene un grupo hidréfilo es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en poli(alcohol vinilico), polioxazolina, poliacrilamida, un copolimero de acrilato,
un (co)polimero de metacrilato, una resina de poliéster y una resina de poliamida; y mas preferiblemente al menos
un tipo seleccionado del grupo que consiste en una resina de poliéster que tiene un grupo hidréfilo y un grupo
poliamida que tiene un grupo hidrdfilo.

[Resina de poliéster que tiene grupo hidrofilo]

Un ejemplo de la resina de poliéster es una resina de poliéster que tiene una unidad de monémero hidrofilo A¢ que
tiene un grupo hidréfilo, una unidad de monédmero de acido dicarboxilico hidréfobo B4, y una unidad de mondémero de
diol; en la que la razén de la unidad de mondmero hidréfilo A1 con respecto a una cantidad total de la unidad de
monomero hidréfilo A1 que tiene un grupo hidrdfilo y la unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B4 en la
resina de poliéster es del 10% en mol al 70% en mol.

(Unidad de mondmero hidrdéfilo Aq)

La resina de poliéster tiene una unidad de mondémero hidréfilo A¢ que tiene un grupo hidrofilo. La unidad de
mondémero hidréfilo A1 no esta particularmente limitada siempre que sea una unidad de mondémero que tiene un
grupo hidroéfilo. Un monémero para derivar la unidad de monémero hidrofilo A1 también se denomina monémero A;.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliéster, ejemplos del grupo hidréfilo son al menos un tipo seleccionado del grupo que
consiste en un grupo amino primario, un grupo amino secundario, un grupo amino terciario, un grupo de sal de
amonio cuaternario, un grupo oxietileno, un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo de sal de carboxilo, un
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grupo acido fosforico, un grupo fosfato, un grupo acido sulfénico y un grupo sulfonato.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo amino secundario es preferiblemente al menos un tipo seleccionado
del grupo que consiste en un grupo amino secundario representado por -NHR® (R® representa un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono) y un grupo amino secundario representado por -
NH-.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo amino terciario es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del
grupo que consiste en un grupo amino terciario representado por -NR°R'? (R® representa un grupo alquilo de cadena
lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono y R'? representa un grupo alquilo de cadena lineal o
ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono) y un grupo amino terciario representado por -NR''-
(R representa un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccién de la resina de poliéster, el grupo de sal de amonio cuaternario es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en un grupo de sal de amonio cuaternario representado por -N*{R'?R"3R"4}. X-
(cada uno de R'?, R'3, y R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 14 atomos de
carbono y X representa un ion hidroxilo, un ion halégeno, CH3sSO4, 0 CH3CH2SOy).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo oxietileno es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo
que consiste en un grupo oxietileno representado por -{CH2CH20}n2- (n2 representa un numero promedio y es un
numero entero de 1 a 2.500, preferiblemente de 2 a 1.000, mas preferiblemente de 3 a 100, y de manera
adicionalmente preferible de 4 a 50) y un grupo oxietileno representado por -{CH2CH20}m2-R'® (m2 representa un
numero promedio y es un numero entero de 1 a 2.500, preferiblemente de 2 a 1.000, mas preferiblemente de 3 a
100, y de manera adicionalmente preferible de 4 a 50. RS representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 10, mas preferiblemente de 2 a 6, y de manera adicionalmente preferible
de 3 a 5 4tomos de carbono).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo de sal de carboxilo es preferiblemente un grupo de sal de carboxilo
representado por -COOM" (M! representa un contraién de un grupo carboxilo que constituye el grupo de sal de
carboxilo; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, ion de calcio, un ion de
magnesio, un ion de amonio, un ion de bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado
del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de magnesio, y un ion de amonio;
de manera adicionalmente preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio y un
ion de potasio; y de manera adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo fosfato es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que
consiste en un grupo fosfato representado por -PO4M?;, -POsHM?, y -POsM? (M? representa un contraion de un
grupo acido fosférico que constituye el grupo fosfato; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, es
preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion
de litio, ion de calcio, un ion de magnesio, un ion de amonio, un ion de bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de
magnesio, y un ion de amonio; de manera adicionalmente preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que
consiste en un ion de sodio y un ion de potasio; y de manera adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacién en la
produccion de la resina de poliéster, el grupo sulfonato es preferiblemente un grupo sulfonato representado por -
SO3;M? (M3 representa un contraién de un grupo acido sulfonico que constituye el grupo sulfonato; y desde el punto
de vista de la solubilidad en agua neutra, es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste
en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, ion de calcio, un ion de magnesio, un ion de amonio, un ion de
bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de
sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de magnesio, y un ion de amonio; de manera adicionalmente
preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio y un ion de potasio; y de manera
adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el punto de vista de la resistencia a la absorcion de
humedad, el punto de la resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, y el punto de
vista de la facilidad de la polimerizacion en la producciéon de la resina de poliéster, el mondémero Aies
preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido carboxilico, amina, y aminoécido, y
mas preferiblemente acido carboxilico. Entre el tipo de acido carboxilico, desde los mismos puntos de vista, es
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preferible acido carboxilico aromatico; y son mas preferibles al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste
en acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo hidroxilo, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo
amino primario, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo acido sulfénico, y acido dicarboxilico aromatico
que contiene grupo sulfonato. Entre esos, desde los mismos puntos de vista, son preferibles al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en &cido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-
aminoisoftalico, acido 5-sulfoisoftalico, acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico; son mas
preferibles al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido 5-sulfoisoftalico y acido 2-sulfotereftalico;
y es adicionalmente preferible acido 5-sulfoisoftalico.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el contenido del grupo hidréfilo en la resina de poliéster es
preferiblemente de 0,5 mmol/g o mas, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g o mas, y de manera adicionalmente
preferible de 0,7 mmol/g o mas; y desde el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, es
preferiblemente de 3,0 mmol/g o menos, mas preferiblemente de 2,0 mmol/g o menos, y de manera adicionalmente
preferible de 1,5 mmol/g o menos. Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la
resistencia a la absorcion de humedad, el contenido del grupo hidréfilo en la resina de poliéster es preferiblemente
de 0,5 mmol/g a 3,0 mmol/g, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g a 2,0 mmol/g, y de manera adicionalmente
preferible de 0,7 mmol/g a 1,5 mmol/g.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, la razon de la cantidad de la unidad de monémero hidréfilo
A1 con respecto a la cantidad total de unidades de mondmero en la resina de poliéster es del 5% en mol o mas,
preferiblemente del 7% en mol o mas, mas preferiblemente del 10% en mol o mas, y de manera adicionalmente
preferible del 12% en mol o mas; y desde el punto de vista de la resistencia a la absorciéon de humedad, es del 35%
en mol o menos, preferiblemente del 33% en mol o menos, mas preferiblemente del 32% en mol o menos, y de
manera adicionalmente preferible del 30% en mol o menos. Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra
y desde el punto de vista de la resistencia a la absorcién de humedad, la razén de la cantidad de la unidad de
mondémero hidrofilo As con respecto a la cantidad total de unidades de monémero en la resina de poliéster es
preferiblemente del 5% en mol al 35% en mol, mas preferiblemente del 7% en mol al 33% en mol, de manera
adicionalmente preferible del 10% en mol al 32% en mol, y de manera adicionalmente mas preferible del 12% en mol
al 30% en mol.

[Unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B1]

La resina de poliéster tiene una unidad de monémero de &cido dicarboxilico hidréfobo B4. La unidad de mondmero
de acido dicarboxilico B4 no tiene un grupo hidréfilo. En la presente memoria descriptiva, el acido dicarboxilico para
derivar la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo B1 también se denomina acido dicarboxilico Bs.

El acido dicarboxilico B1 no esta particularmente limitado siempre que sea acido dicarboxilico. Sin embargo, desde el
punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, el
punto de la resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, y el punto de vista de la
facilidad de la polimerizacion en la produccién de la resina de poliéster, el acido dicarboxilico B1 es preferiblemente
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico, acido dicarboxilico alifatico, y
acido dicarboxilico aliciclico. Entre estos, desde los mismos puntos de vista, son mas preferibles al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, acido isoftalico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico y acido 1,3-adamantanodicarboxilico; y son
adicionalmente preferibles al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, acido 2,5-
furandicarboxilico y acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

Desde el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, la razén de la cantidad de la unidad de
mondémero de acido dicarboxilico hidréfobo B+ en la resina de poliéster con respecto a la cantidad total de unidades
de mondmero en la resina de poliéster es preferiblemente del 15% en mol 0 mas, mas preferiblemente del 18% en
mol o mas, y de manera adicionalmente preferible del 20% en mol o mas; y desde el punto de vista de la solubilidad
en agua neutra, es preferiblemente del 45% en mol o menos, mas preferiblemente del 42% en mol o menos, y de
manera adicionalmente preferible del 40% en mol o menos. Desde el punto de vista de la resistencia a la absorcion
de humedad y el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, la razén de la cantidad de la unidad de mondémero
de acido dicarboxilico hidrofobo Bi1en la resina de poliéster con respecto a la cantidad total de unidades de
mondémero en la resina de poliéster es preferiblemente del 15% en mol al 45% en mol, mas preferiblemente del 20%
en mol al 42% en mol, y de manera adicionalmente preferible del 30% en mol al 40% en mol.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, la razén en moles de la unidad de monémero hidréfilo
A1 con respecto a la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo B¢ (unidad de mondmero hidréfilo Aq /
unidad de mondémero de acido dicarboxilico hidrofobo B1) es preferiblemente de 10/90 o mas, mas preferiblemente
de 15/85 o mas, de manera adicionalmente preferible de 18/82 o mas, y de manera adicionalmente mas preferible
de 20/80 o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente de 70/30 o menos, mas preferiblemente de
65/35 0 menos, y de manera adicionalmente preferible de 60/40 o menos.
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[Unidad de mondmero de diol]

La resina de poliéster tiene una unidad de monémero de diol. El diol para derivar la unidad de monémero de diol
también se denomina diol C.

El diol C no esta particularmente limitado, y pueden usarse diol alifatico, diol aromatico, etc. Sin embargo, desde el
punto de vista del coste de produccion de la resina de poliéster, el diol C es preferiblemente diol alifatico.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el numero de atomos de carbono en el diol C es
preferiblemente de 2 o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente de 31 o menos, mas
preferiblemente de 25 o menos, de manera adicionalmente preferible de 20 0 menos, y de manera adicionalmente
mas preferible de 15 o menos.

Un ejemplo del diol alifatico es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en diol en cadena y diol ciclico.
Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y dureza
(resistencia mecanica) requerida para el modelado mediante una impresora 3D, es preferible diol en cadena.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el nUmero de atomos de carbono en el diol en cadena
es preferiblemente de 2 o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente de 6 o menos, mas
preferiblemente de 4 o menos, y de manera adicionalmente preferible de 3 0 menos.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el nimero de atomos de carbono en el diol ciclico es
preferiblemente de 6 o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente de 31 o menos, mas
preferiblemente de 30 o menos, y de manera adicionalmente preferible de 27 o menos.

El diol C puede tener enzima de éter. Sin embargo, si el diol C es un diol alifatico en cadena, desde los puntos de
vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorciéon de humedad, y resistencia al calor requerida para el
modelado mediante una impresora 3D, el numero de la enzima de éter es preferiblemente de 1 o menos; y si el diol
C es un diol ciclico alifatico, desde los mismos puntos de vista, el nimero de la enzima de éter es preferiblemente de
2 0 menos.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el diol en cadena es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol, y dipropilenglicol;
y mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propanoediol, y 1,3-
propanodiol. Entre estos, pueden prepararse dietilenglicol y dipropilenglicol como material de partida para
polimerizacién o pueden generarse durante la polimerizacion.

Si el diol C contiene dietilenglicol, desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la
absorcidon de humedad, y resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, la razén de
dietilenglicol con respecto a la cantidad total de todas las unidades de mondmero de diol en la resina de poliéster es
preferiblemente del 5% en mol o mas, mas preferiblemente del 10% en mol o mas, de manera adicionalmente
preferible del 15% en mol o mas, de manera adicionalmente mas preferible del 20% en mol o mas, de manera
especialmente preferible del 25% en mol o mas, de manera mas especialmente preferible del 30% en mol o mas; y
preferiblemente del 60% en mol o menos, mas preferiblemente del 55% en mol o menos, de manera adicionalmente
preferible del 50% en mol o menos, y de manera adicionalmente preferible del 45% en mol o0 menos.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el diol ciclico es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en 1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida,
bisfenoxietanolfluoreno, bisfenolfluoreno, biscresoxietanolfluoreno, y biscresolfluoreno.

Si el diol C es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
dietilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida, bisfenoxietanolfluoreno,
bisfenolfluoreno, biscresoxietanolfluoreno y biscresolfluoreno; desde los puntos de vista de la solubilidad en agua
neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al calor requerida para el modelado mediante una
impresora 3D; la razéon de la cantidad total de etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol,
dipropilenglicol,  1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida, bisfenoxietanolfluoreno,
bisfenolfluoreno, biscresoxietanolfluoreno y biscresolfluoreno con respecto a la cantidad total de todas las unidades
de mondémero de diol en la resina de poliéster es preferiblemente del 80% en mol o mas, mas preferiblemente del
90% en mol o mas, de manera adicionalmente preferible del 95% en mol o mas, de manera adicionalmente mas
preferible del 98% en mol o mas, de manera especialmente preferible de sustancialmente el 100% en mol, y de
manera mas especialmente preferible del 100% en mol.
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La resina de poliéster es preferiblemente la siguiente resina desde los puntos de vista de la solubilidad en agua
neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al calor requerida para el modelado mediante una
impresora 3D: una resina de poliéster a en la que la razén de la unidad de mondmero hidréfilo A1 en el total de todas
las unidades de mondmero de acido dicarboxilico, que incluyen la unidad de mondémero hidréfilo A1, es del 10% en
mol al 70% en mol; la razén de las unidades de mondémero de acido dicarboxilico B1 en el mismo total es del 30% en
mol al 90% en mol; y el acido dicarboxilico B4 para obtener las unidades de monémero de &cido dicarboxilico B1 es
acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

(Resina de poliéster o)

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D; la razon de la unidad de mondmero hidrofilo A con
respecto a la cantidad total de todas las unidades de monémero de acido dicarboxilico, que incluyen la unidad de
monodémero hidréfilo A4, en la resina de poliéster o es preferiblemente del 10% en mol o mas y mas preferiblemente
del 20% en mol o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente del 70% en mol o menos, mas
preferiblemente del 65% en mol o menos, y de manera adicionalmente preferible del 60% en mol o menos.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D; la razén de la unidad de mondmero de &cido
dicarboxilico B1 con respecto a la cantidad total de todas las unidades de mondmero de acido dicarboxilico, que
incluyen la unidad de mondmero hidréfilo A4, en la resina de poliéster o es preferiblemente del 30% en mol o mas,
mas preferiblemente del 35% en mol o mas, y de manera adicionalmente preferible del 40% en mol o mas; y desde
los mismos puntos de vista, es preferiblemente del 90% en mol o menos y mas preferiblemente del 80% en mol o
menos.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D; el monémero A+ en la resina de poliéster a es al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido 5-sulfoisoftalico y acido 2-sulfoisoftalico y mas
preferiblemente acido 5-sulfoisoftalico.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, el diol C en la resina de poliéster a es preferiblemente
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol,
dipropilenglicol,  1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida, bisfenoxietanolfluoreno,
bisfenolfluoreno, biscresoxietanolfluoreno, y biscresolfluoreno; y mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado
del grupo que consiste en etilenglicol, dietilenglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida, y
bisfenoxietanolfluoreno.

Ejemplos de la resina de poliéster o pueden mostrarse mediante las siguientes formulas (5) y (6).

[Férmula 5]

o) ° 0] O o
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(En la formula (5), p1 representa el grado promedio en numero de polimerizacién de dicarboxilato de etilen-2,6-
naftaleno, y q1 representa el grado promedio en numero de polimerizacion de 5-sulfoisoftalato de etileno. Sin
embargo, dicarboxilato de etilen-2,6-naftaleno y 5-sulfoisoftalato de etileno son un copolimero de bloque y/o un
copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, preferiblemente son un copolimero
aleatorio).

[Férmula 6]
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(En la formula (6), p2 representa el grado promedio en numero de polimerizacién de dicarboxilato de etilen-2,6-
naftaleno, q2 representa el grado promedio en numero de polimerizacion de 5-sulfoisoftalato de etileno, r2
representa el grado promedio en numero de polimerizaciéon de un condensado de bisfenoxietanolfluoreno y
dicarboxilato de 2,6-naftaleno, y s2 representa el grado promedio en nimero de polimerizacidon de un condensado de
bisfenoxietanolfluoreno y 5-sulfoisoftalato. Sin embargo, dicarboxilato de etilen-2,6-naftaleno, 5-sulfoisoftalato de
etileno, un condensado de bisfenoxietanolfluoreno y dicarboxilato de 2,6-naftaleno, y un condensado de
bisfenoxietanolfluoreno y 5-sulfoisoftalato se polimerizan para formar un copolimero de bloque y/o un copolimero
aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, se polimerizan para formar un copolimero
aleatorio.)

Desde el punto de vista de mejorar la dureza requerida para el material soluble para el modelado tridimensional, el
peso molecular promedio en peso de la resina de poliéster es preferiblemente de 3.000 o mas, mas preferiblemente
de 8.000 o mas, de manera adicionalmente preferible de 10.000 o mas; desde el punto de vista de la propiedad de
modelado mediante una impresora 3D, el peso molecular promedio en peso de la resina de poliéster es
preferiblemente de 80.000 o menos, mas preferiblemente de 70.000 o menos, de manera adicionalmente preferible
de 60.000 o menos, de manera adicionalmente mas preferible de 50.000 o menos; y desde el punto de vista de la
solubilidad en agua neutra, el peso molecular promedio en peso de la resina de poliéster es preferiblemente de
60.000 o menos, mas preferiblemente de 50.000 o menos, y de manera adicionalmente preferible de 40.000 o
menos. En la presente memoria descriptiva, el peso molecular promedio en peso se obtiene con un método descrito
en el ejemplo.

La resina de poliéster puede tener una unidad de mondmero distinta de la unidad de mondédmero hidréfilo A4, la
unidad de mondmero de &acido dicarboxilico B4, y la unidad de mondémero de diol siempre que el efecto de la
presente realizacidon no se vea afectado.

El método para fabricar la resina de poliéster no esta particularmente limitado y puede aplicarse un método
convencionalmente conocido para fabricar una resina de poliéster.

[Resina de poliamida que tiene grupo hidrofilo]

Un ejemplo de la resina de poliamida es una resina de poliamida que tiene una unidad de mondémero hidréfilo A2 que
tiene un grupo hidréfilo, una unidad de monédmero de acido dicarboxilico hidréfobo Ba, y una unidad de mondémero de
diamina hidréfobo, en la que la razén de la unidad de mondmero hidrofilo A2 con respecto a la cantidad total de todas
las unidades de mondmero en la resina de poliamida es del 2,5% en mol al 40% en mol.

(Unidad de mondmero hidréfilo Ay)

La resina de poliamida tiene una unidad de mondmero hidréfilo A2 que tiene un grupo hidrofilo. La unidad de
mondémero hidréfilo Az no esta particularmente limitada siempre que sea una unidad de mondémero que tiene un
grupo hidroéfilo. Un monémero para derivar la unidad de monémero hidrofilo A; también se denomina monémero As.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, ejemplos del grupo hidréfilo son al menos un tipo seleccionado del grupo que
consiste en un grupo amino primario, un grupo amino secundario, un grupo amino terciario, un grupo de sal de
amonio cuaternario, un grupo oxietileno, un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo de sal de carboxilo, un
grupo acido fosforico, un grupo fosfato, un grupo acido sulfénico y un grupo sulfonato.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo amino secundario es preferiblemente al menos un tipo seleccionado
del grupo que consiste en un grupo amino secundario representado por -NHR'® (R"® representa un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono) y un grupo amino secundario representado por -
NH-.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo amino terciario es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del
grupo que consiste en un grupo amino terciario representado por -NR'’R'8 (R'” representa un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono y R'® representa un grupo alquilo de cadena lineal
o ramificada que tiene de 1 a 14 &atomos de carbono) y un grupo amino terciario representado por -NR'-
(R representa un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 14 atomos de carbono).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo de sal de amonio cuaternario es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en un grupo de sal de amonio cuaternario representado por -N*{R?*R?'R??} - X-
(cada uno de R?, R?", y R% representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 14 atomos de
carbono y X representa un ion hidroxilo, un ion halégeno, CH3sSO4, 0 CH3CH2SOy).
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Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo oxietileno es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo
que consiste en un grupo oxietileno representado por -{CH2CH20}n3- (n3 representa un niumero promedio y es un
numero entero de 1 a 2.500, preferiblemente de 2 a 1.000, mas preferiblemente de 3 a 100, y de manera
adicionalmente preferible de 4 a 50) y un grupo oxietileno representado por -{CH2CH>0}ms-R?® (m3 representa un
numero promedio y es un numero entero de 1 a 2.500, preferiblemente de 2 a 1.000, mas preferiblemente de 3 a
100, y de manera adicionalmente preferible de 4 a 50. R?3 representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 10, mas preferiblemente de 2 a 6, y de manera adicionalmente preferible
de 3 a 5 4tomos de carbono).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo de sal de carboxilo es preferiblemente un grupo de sal de carboxilo
representado por -COOM* (M* representa un contraién de un grupo carboxilo que constituye el grupo de sal de
carboxilo; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, es preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, ion de calcio, un ion de
magnesio, un ion de amonio, un ion de bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado
del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de magnesio, y un ion de amonio;
de manera adicionalmente preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio y un
ion de potasio; y de manera adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccion de la resina de poliamida, el grupo fosfato es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo
que consiste en un grupo fosfato representado por -POsM?,, -PO4HM3, y -PO4M3 (M°® representa un contraidén de un
grupo acido fosférico que constituye el grupo fosfato; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, es
preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion
de litio, ion de calcio, un ion de magnesio, un ion de amonio, un ion de bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de
magnesio, y un ion de amonio; de manera adicionalmente preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que
consiste en un ion de sodio y un ion de potasio; y de manera adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la facilidad de la polimerizacion en la
produccioén de la resina de poliamida, el grupo sulfonato es preferiblemente un grupo sulfonato representado por -
SO3M8 (M® representa un contraién de un grupo acido sulfonico que constituye el grupo sulfonato; y desde el punto
de vista de la solubilidad en agua neutra, es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste
en un ion de sodio, un ion de potasio, un ion de litio, ion de calcio, un ion de magnesio, un ion de amonio, un ion de
bario, y un ion de zinc; mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de
sodio, un ion de potasio, un ion de litio, un ion de magnesio, y un ion de amonio; de manera adicionalmente
preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en un ion de sodio y un ion de potasio; y de manera
adicionalmente mas preferible un ion de sodio).

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el punto de vista de la resistencia a la absorcion de
humedad, el punto de la resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, y el punto de
vista de la facilidad de la polimerizacion en la produccién de la resina de poliamida, el monémero A es
preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido carboxilico, amina, y aminoécido, y
mas preferiblemente acido carboxilico. Entre el tipo de acido carboxilico, desde los mismos puntos de vista, es
preferible acido carboxilico aromatico; y al son mas preferibles menos un tipo seleccionado del grupo que consiste
en acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo hidroxilo, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo
amino primario, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo acido sulfénico, y acido dicarboxilico aromatico
que contiene grupo sulfonato. Entre esos, desde los mismos puntos de vista, son preferibles al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-
aminoisoftalico, acido 5-sulfoisoftalico, acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico; son mas
preferibles al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido 5-sulfoisoftalico y acido 2-sulfotereftalico;
y es adicionalmente preferible acido 5-sulfoisoftalico.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el contenido del grupo hidréfilo en la resina de poliamida es
preferiblemente de 0,5 mmol/g o mas, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g o mas, y de manera adicionalmente
preferible de 0,7 mmol/g o mas; y desde el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, es
preferiblemente de 3,0 mmol/g o menos, mas preferiblemente de 2,0 mmol/g o menos, y de manera adicionalmente
preferible de 1,5 mmol/g o menos. Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y el punto de vista de la
resistencia a la absorcion de humedad, el contenido del grupo hidréfilo en la resina de poliamida es preferiblemente
de 0,5 mmol/g a 3,0 mmol/g, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g a 2,0 mmol/g, y de manera adicionalmente
preferible de 0,7 mmol/g a 1,5 mmol/g.

Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, la razon de la cantidad de la unidad de monémero hidréfilo

A2 con respecto a la cantidad total de unidades de mondémero en la resina de poliamida es del 2,5% en mol o mas,
preferiblemente del 4% en mol o mas, mas preferiblemente del 6% en mol o mas, de manera adicionalmente
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preferible del 8% en mol o mas, y de manera adicionalmente mas preferible del 10% en mol o mas; y desde el punto
de vista de la resistencia a la absorcién de humedad, es del 40% en mol o menos, preferiblemente del 35% en mol o
menos, mas preferiblemente del 31% en mol o menos, de manera adicionalmente preferible del 25% en mol o
menos, de manera adicionalmente mas preferible del 20% en mol o menos, de manera especialmente preferible del
15% en mol o menos, de manera mas especialmente preferible del 10% en mol o menos, y de manera mas
especialmente preferible del 8% en mol o menos. Desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra y desde el
punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, la razén de la cantidad de la unidad de mondmero
hidréfilo A2 con respecto a la cantidad total de unidades de mondmero en la resina de poliamida es preferiblemente
del 2,5% en mol al 40% en mol, mas preferiblemente del 4% en mol al 35% en mol, de manera adicionalmente
preferible del 6% en mol al 31% en mol, de manera adicionalmente mas preferible del 8% en mol al 20% en mol, de
manera especialmente preferible del 8% en mol al 15% en mol, y de manera mas especialmente preferible del 8%
en mol al 12% en mol.

[Unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo By)

La resina de poliamida tiene una unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B,. La unidad de mondmero
de acido dicarboxilico B2 no tiene un grupo hidréfilo. En la presente memoria descriptiva, el acido dicarboxilico para
derivar la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo B, también se denomina acido dicarboxilico Bo.

El acido dicarboxilico B2 no esta particularmente limitado siempre que sea acido dicarboxilico. Sin embargo, desde el
punto de vista de la solubilidad en agua neutra, el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, el
punto de la resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, y el punto de vista de la
facilidad de la polimerizacién en la produccion de la resina de poliamida, el acido dicarboxilico B, es preferiblemente
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico, acido dicarboxilico alifatico, y
acido dicarboxilico aliciclico. Entre estos, desde los mismos puntos de vista, son mas preferibles al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, acido isoftalico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico y acido 1,3-adamantanodicarboxilico; y son
adicionalmente preferibles al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, acido 2,5-
furandicarboxilico y acido 2,6-naftalenodicarboxilico; es adicionalmente mas preferible acido tereftalico.

Desde el punto de vista de la resistencia a la absorcion de humedad, la razén de la cantidad de la unidad de
monomero de acido dicarboxilico hidréfobo By en la resina de poliamida con respecto a la cantidad total de unidades
de mondmero en la resina de poliamida es preferiblemente del 10% en mol o mas, mas preferiblemente del 20% en
mol o mas, de manera adicionalmente preferible del 30% en mol o mas, de manera adicionalmente mas preferible
del 35% en mol o mas, de manera especialmente preferible del 40% en mol o mas, y de manera mas especialmente
preferible del 42% en mol o mas; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, es preferiblemente del
47,5% en mol o menos, mas preferiblemente del 45% en mol o menos, de manera adicionalmente preferible del 42%
en mol o menos, y de manera adicionalmente mas preferible del 40% en mol o menos. Desde el punto de vista de la
resistencia a la absorcion de humedad y el punto de vista de la solubilidad en agua neutra, la razon de la cantidad de
la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo B. en la resina de poliamida con respecto a la cantidad total
de unidades de mondmero en la resina de poliamida es preferiblemente del 10% en mol al 47,5% en mol, mas
preferiblemente del 20% en mol al 45% en mol, y de manera adicionalmente preferible del 30% en mol al 42% en
mol.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al
calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, la razén en moles de la unidad de monémero hidréfilo
A2 con respecto a la unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B, (unidad de mondmero hidréfilo Az /
unidad de monoémero de acido dicarboxilico hidrofobo B.) es preferiblemente de 10/90 o mas, mas preferiblemente
de 15/85 o mas, de manera adicionalmente preferible de 18/82 o mas, y de manera adicionalmente mas preferible
de 20/80 o mas; y desde los mismos puntos de vista, es preferiblemente de 50/50 o menos, mas preferiblemente de
40/60 o menos, de manera adicionalmente preferible de 30/70 o menos, y de manera adicionalmente mas preferible
de 25/75 o0 menos.

[Unidad de mondmero de diamina hidrofobo]

La resina de poliamida tiene una unidad de mondmero de diamina hidréfobo. La unidad de mondémero de diamina
hidréfobo no tiene un grupo hidrdfilo. La diamina para derivar la unidad de mondmero de diamina hidréfobo también
se denomina diamina C.

La diamina C no estéa particularmente limitada, y puede usarse al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste
en diamina alifatica, diamina aliciclica, y diamina aromatica. Sin embargo, desde el punto de vista de la facilidad de
la polimerizacion en la produccion de la resina de poliamida, la diamina C es preferiblemente diamina alifatica.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcién de humedad, resistencia al

calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D, y facilidad de la polimerizacién en la produccion de la
resina de poliamida, el numero de atomos de carbono en la diamina C es preferiblemente de 2 o mas, mas
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preferiblemente de 3 o0 mas, y de manera adicionalmente preferible de 4 o0 mas; y desde los puntos de vista de la
solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y resistencia al calor requerida para el modelado
mediante una impresora 3D, es preferiblemente de 20 o menos, mas preferiblemente de 15 o menos, y de manera
adicionalmente preferible de 10 0 menos.

Los ejemplos de la diamina alifatica incluyen etilendiamina, trimetilendiamina, tetrametilendiamina,
pentametilendiamina,  hexametilendiamina,  heptametilendiamina, = octametilendiamina,  nonandiamina, vy
decandiamina. Entre estas, desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de
humedad, y dureza (resistencia mecanica) requerida para el modelado mediante una impresora 3D, es preferible
hexametilendiamina.

Los ejemplos de la diamina aliciclica incluyen 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano, diaminaciclohexano e
isoforondiamina. Entre estos, desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcién
de humedad, y dureza (resistencia mecanica) requerida para el modelado mediante una impresora 3D, es preferible
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en diaminaciclohexano y isoforondiamina y es mas preferible
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en diaminaciclohexano.

Los ejemplos de la diamina aromatica incluyen fenilendiamina, dietiltoluendiamina, y 4,4’-diaminofenilmetano. Entre
estos, desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y dureza
(resistencia mecanica) requerida para el modelado mediante una impresora 3D, es preferible al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en fenilendiamina y dietiltoluendiamina y es mas preferible al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en fenilendiamina.

Desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la absorcion de humedad, y dureza
(resistencia mecanica) requerida para el modelado mediante una impresora 3D, la diamina C es preferiblemente al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en hexametilendiamina, diaminaciclohexano, y fenilendiamina,
mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en hexametilendiamina y fenilendiamina,
y de manera adicionalmente preferible hexametilendiamina.

Si la diamina C es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en hexametilendiamina,
diaminaciclohexano, y fenilendiamina; desde los puntos de vista de la solubilidad en agua neutra, resistencia a la
absorciéon de humedad, y resistencia al calor requerida para el modelado mediante una impresora 3D; la razén de la
cantidad total de hexametilendiamina, diaminaciclohexano, y fenilendiamina con respecto a la cantidad total de todas
las unidades de mondémero de diamina en la resina de poliamida es preferiblemente del 50% en mol o mas, mas
preferiblemente del 70% en mol o mas, de manera adicionalmente preferible del 80% en mol o mas, de manera
adicionalmente mas preferible del 90% en mol o mas, de manera especialmente preferible de sustancialmente el
100% en mol, y de manera mas especialmente preferible del 100% en mol. “Sustancialmente el 100% en mol”
significa que se incluye un caso en el que las sustancias distintas de hexametilendiamina, diaminaciclohexano, y
fenilendiamina se mezclan inevitablemente en la diamina C.

Ejemplos de la resina de poliamida pueden mostrarse en las siguientes formulas (7) a (12).

[Férmula 7]

Q 9 N O 9 H
{C C“ﬁ/\/ 76& i (7)

p3 a3

(En la formula (7), p3 y q3 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El polimero
puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua
neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

[Férmula 8]
H

Q QN 2 9 H
SO SO N
H H
pd a4
SOzNa

(En la férmula (8), p4 y g4 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El polimero
puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua
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neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

[Férmula 9]

H. /0 H
o] O N Q
{é@é——N/\/\/\\/\\/\\/ j\{& C‘"N/\/\/\\/\\//\\/N>\ (9)
H H
p5 ad

SO5Na

(En la formula (9), p5 y g5 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El polimero
puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en agua
neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

[Férmula 10]
0 0 H
C C-—-NO—N 9 Q H
H C C\NON> (10)
H
p6 g6

SOgNa

(En la féormula (10), p6 y g6 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El
polimero puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en
agua neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

[Formula 11]

0] O H
C@C—N@N ® Q H
H C C\N©N>\ ( 11 )
H
p7 al

803Na

(En la férmula (11), p7 y q7 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El
polimero puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en
agua neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

[Férmula 12]

% H
i O
0 | C—NQN I Q H
{8 N ¢ C\NON} (12)
H
p8 a8

SO;Na

(En la féormula (12), p8 y g8 representan el grado promedio en numero de polimerizacion respectivamente. El
polimero puede ser un copolimero de bloque o un copolimero aleatorio; y desde el punto de vista de la solubilidad en
agua neutra, el polimero es preferiblemente un copolimero aleatorio.)

Desde el punto de vista de mejorar la dureza requerida para un material soluble para el modelado tridimensional, el
peso molecular promedio en peso de la resina de poliamida es preferiblemente de 3.000 o mas, mas preferiblemente
de 3.500 o mas, de manera adicionalmente preferible de 4.000 o mas; y desde los puntos de vista de la solubilidad
en agua neutra y la propiedad de modelado mediante una impresora 3D, el peso molecular promedio en peso de la
resina de poliamida es preferiblemente de 70.000 o menos, mas preferiblemente de 50.000 o menos, de manera
adicionalmente preferible de 30.000 o menos, y de manera adicionalmente mas preferible de 20.000 o menos.

La resina de poliamida puede tener unidad de mondmero distinta de la unidad de mondmero A, la unidad de
mondémero de acido dicarboxilico B, y la unidad de monémero de diamina C siempre que el efecto de la presente
realizacion no se vea afectado.

El método para fabricar la resina de poliamida no estd particularmente limitado y puede aplicarse un método
convencionalmente conocido para fabricar una resina de poliamida.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2937741T3

Desde el punto de vista de la propiedad de modelado mediante una impresora 3D, la temperatura de transicion
vitrea de la resina que tiene un grupo hidréfilo es preferiblemente de 50°C o mas, mas preferiblemente de 60°C o
mas, de manera adicionalmente preferible de 70°C o mas, y de manera adicionalmente mas preferible de 80°C o
mas; y desde el mismo punto de vista, la temperatura de transicion vitrea de la resina que tiene un grupo hidréfilo es
preferiblemente de 250°C o menos, mas preferiblemente de 220°C o menos, y de manera adicionalmente preferible
de 200°C o menos.

El contenido de la resina que tiene un grupo hidréfilo en el material soluble para el modelado tridimensional puede
ajustar en un intervalo sin afectar a los efectos de la presente realizacién. Sin embargo, desde los puntos de vista de
la solubilidad en agua neutra, la resistencia a la absorcién de agua, y la resistencia al calor requerida para el
modelado mediante una impresora 3D, el contenido de la resina que tiene un grupo hidrofilo en el material soluble
para el modelado tridimensional es preferiblemente del 70% en masa o mas, y mas preferiblemente del 80% en
masa o mas. Sin embargo, si el contenido de la resina que tiene un grupo hidréfilo en el material soluble para el
modelado tridimensional es demasiado alto, la dureza (resistencia mecanica) puede deteriorarse. Por tanto, el
contenido de la resina que tiene un grupo hidrofilo en el material soluble para el modelado tridimensional es
preferiblemente del 95% en masa o menos, y mas preferiblemente del 90% en masa o menos. Desde el punto de
vista de suprimir el deterioro de la dureza (resistencia mecanica) del material soluble para el modelado
tridimensional, el material soluble para el modelado tridimensional preferiblemente contiene un compatibilizador o un
elastémero. Los ejemplos del compatibilizador incluyen Bondfast® 7B y Bondfast® 7M (fabricados por Sumitomo
Chemical Co., Ltd.); LOTADER® AX8840 (fabricado por Arkema Inc.); JONCRYL® ADR4370S, JONCRYL®
ADR4368CS, JONCRYL™ ADR4368F, y JONCRYL® ADR4300S (fabricados por BASF SE); ARUFON® UG4035,
ARUFON® UG4040, y ARUFON® UG4070 (fabricados por Toagosei Co., Inc.); UMEX® 1010 (fabricado por Sanyo
Chemical Industries, Ltd.); Admer™ (fabricado por Mitsui Chemical, Inc.); MODIPER® A8200 (fabricado por NOF
Corporation); OREVAC® (fabricado por Arkema S.A.); FG1901 y FG1924 (fabricados por Kraton Corporation); y
Tuftec™ M1911, Tuftec™ M1913, y Tuftec™ M1943 (fabricado por Asahi Kasei Corporation); y CARBODILITE LA-
1™ (fabricado por Nisshinbo Chemical Inc.) Los ejemplos del elastomero incluyen KURARITY™ LA2250,
KURARITY™ LA2140, KURARITY™ |A4285 (fabricados por Kuraray Co., Ltd.); un polimero ERS Kraton®, un
polimero A Kraton® y un polimero G Kraton® (fabricados por Kraton Corporation); serie H Tuftec™ vy series P
Tuftec™ (fabricados por Asahi Kasei Corporation); y SEPTON™ y HYBRAR™ (fabricados por Kuraray Co., Ltd.).

Desde el punto de vista de la propiedad de modelado mediante una impresora 3D, la temperatura de transicion
vitrea del material soluble para el modelado tridimensional es preferiblemente de 50°C o mas, mas preferiblemente
de 60°C o mas, de manera adicionalmente preferible de 70°C o mas, y de manera adicionalmente mas preferible de
80°C o mas; y desde el mismo punto de vista, la temperatura de transicion vitrea del material soluble para el
modelado tridimensional es preferiblemente de 250°C o menos, mas preferiblemente de 220°C o menos, y de
manera adicionalmente preferible de 200°C o menos.

La forma del material soluble para el modelado tridimensional no esta particularmente limitada, y los ejemplos de la
forma incluyen un granulo, polvo, y un filamento. Sin embargo, desde el punto de vista de la propiedad de modelado
mediante una impresora 3D, es preferible un filamento.

Desde el punto de vista de la propiedad de modelado mediante una impresora 3D y el punto de vista de mejorar la
exactitud del modelado de un objeto tridimensional, el diametro del filamento es preferiblemente de 0,5 mm o mas, y
mas preferiblemente de 1,0 mm o mas; desde los mismos puntos de vista, el diametro del filamento es
preferiblemente de 3,0 mm o menos, mas preferiblemente de 2,0 mm o menos, y de manera adicionalmente
preferible de 1,8 mm o menos. Desde el punto de vista de potenciar la dureza, se realiza preferiblemente un
procedimiento de estirado para producir un filamento. Desde el punto de vista de mejorar la dureza mientras se
mantiene la solubilidad, la razén de estirado es preferiblemente de 1,5 veces 0 mas, mas preferiblemente de 2 veces
0 mas, de manera adicionalmente preferible de 3 veces o mas, de manera adicionalmente mas preferible de 5 veces
0 mas; y desde el mismo punto de vista, la razén de estirado es preferiblemente de 200 veces o menos, mas
preferiblemente de 150 veces o menos, de manera adicionalmente preferible de 100 veces o menos, y de manera
adicionalmente mas preferible de 50 veces o menos. La temperatura de estirado esta preferiblemente en un intervalo
de una temperatura de desde 20°C menor que la temperatura de transicion vitrea del material soluble para el
modelado tridimensional hasta 110°C mayor que la temperatura de transicion vitrea. Desde el punto de vista de
mejorar la dureza y el punto de vista de estabilidad térmica, el limite inferior de la temperatura de estirado es mas
preferiblemente 10°C menor que la temperatura de transicion vitrea, y de manera adicionalmente preferible igual a la
temperatura de transicién vitrea. Desde los mismos puntos de vista, el limite superior de la temperatura de estirado
es mas preferiblemente 110°C mayor que la temperatura de transicién vitrea, de manera adicionalmente preferible
100°C mayor que la temperatura de transicion vitrea, y de manera adicionalmente mas preferible 90°C mayor que la
temperatura de transicion vitrea. El estirado puede realizarse mientras se enfria con aire cuando la resina se
descarga del extrusor o la resina puede calentarse mediante aire caliente o laser. El estirado puede realizarse en
una etapa para obtener un diametro de filamento recomendado a una razén de estirado recomendada o en multiples
etapas para obtener un diametro de filamento recomendado a una razén de estirado recomendada.

El material soluble para el modelado tridimensional puede contener otros componentes en un intervalo sin afectar a
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los efectos de la presente realizacion. Los ejemplos de los otros componentes incluyen una resina de poliamida
distinta de la resina de poliamida descrita anteriormente, un polimero distinto de una resina de poliamida, un
plastificante tal como diéster glicolico de polialquilenbenzoato; y una carga tal como carbonato de calcio, carbonato
de magnesio, esferas de vidrio, grafito natural, negro de carbono, fibras de carbono, fibras de vidrio, talco,
wollastonita, mica, alumina, silice, caolin, triquito y carburo de silicio.

[Etapa de retirada del material de soporte]

La etapa de retirada del material de soporte es una etapa de poner en contacto el precursor del objeto tridimensional
con la composicién del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional para retirar el material de soporte. El
método de poner en contacto el precursor del objeto tridimensional con la composicion del agente para tratar el
precursor del objeto tridimensional puede ser empapar el precursor del objeto tridimensional en el agente de
tratamiento y agitar, exponer el precursor del objeto tridimensional a un fuerte flujo de agua, o mover el precursor del
objeto tridimensional en si. Sin embargo, desde el punto de vista de evitar que se rompa el precursor y el punto de
vista de facilitar el trabajo, es preferible un método para empapar el objeto tridimensional en la composicion del
agente para tratar el precursor del objeto tridimensional. Desde el punto de vista de mejorar la capacidad de retirada
del material de soporte, el objeto tridimensional puede irradiarse con ondas ultrasonicas mientras se empapa para
promover la solubilidad del material de soporte.

Desde el punto de vista de evitar la corrosion del objeto tridimensional, el pH de la composicidon del agente para
tratar el precursor del objeto tridimensional es preferiblemente de 6 a 8.

Desde el punto de vista de la solubilidad del material de soporte, la cantidad de la composicion del agente para tratar
el precursor del objeto tridimensional usada con respecto a la cantidad del material de soporte es preferiblemente de
10 veces en masa o mas y mas preferiblemente de 20 veces en masa o mas. Desde el punto de vista de la
trabajabilidad, la cantidad de la composicién del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional usada con
respecto a la cantidad del material de soporte es preferiblemente de 10.000 veces en masa 0 menos, mas
preferiblemente de 5.000 veces en masa o menos, de manera adicionalmente mas preferible de 1.000 veces en
masa o menos, y de manera adicionalmente mas preferible de 100 veces en masa 0 menos.

Desde el punto de vista de la solubilidad del material de soporte, la temperatura de la composicién del agente para
tratar el precursor del objeto tridimensional en la etapa de retirada del material de soporte es preferiblemente de
25°C o mas y mas preferiblemente de 40°C o mas. Desde el mismo punto de vista, la temperatura de la composicion
del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional en la etapa de retirada del material de soporte es
preferiblemente de 80°C o menos y mas preferiblemente de 70°C o menos. A partir de la combinacion de estos
puntos de vista, la temperatura de la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional en la
etapa de retirada del material de soporte es preferiblemente de 25°C a 80°C y mas preferiblemente de 40°C a 70°C.

Desde el punto de vista de la capacidad de retirada del material de soporte, el tiempo para que el material de
soporte entre en contacto con la composicién del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional es
preferiblemente de 5 minutos o mas. Desde el punto de vista de reducir el dafio al objeto tridimensional, el tiempo
para que el material de soporte entre en contacto con la composicion del agente para tratar el precursor del objeto
tridimensional es preferiblemente de 180 minutos o menos, mas preferiblemente de 120 minutos o menos, de
manera adicionalmente preferible de 90 minutos 0 menos, y de manera adicionalmente preferible de 60 minutos o
menos. A partir de la combinacion de estos puntos de vista, el tiempo para que el material de soporte entre en
contacto con la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional es preferiblemente de 5
minutos a 180 minutos, mas preferiblemente de 5 minutos a 120 minutos, de manera adicionalmente preferible de 5
minutos a 90 minutos, y de manera adicionalmente mas preferible de 5 minutos a 60 minutos.

Las caracteristicas preferidas de la presente solicitud se divulgan a continuacién en la presente memoria descriptiva.

<1> Una composicién de un agente para tratar un precursor de un objeto tridimensional para retirar un material de
soporte del precursor del objeto tridimensional que contiene el objeto tridimensional y el material de soporte,
conteniendo la composicion agua y un compuesto soluble en agua que tiene un parametro de solubilidad (valor SP)
calculado usando el método de Fedors de 8 (cal/lcm®)"2 a 13 (cal/cm®)'2, y teniendo un pH de 6 a 8, en la que el
compuesto soluble en agua es tal como se define en la reivindicacién 1.

<2> La composicién del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun el punto <1>, en la que el
valor SP del compuesto soluble en agua es de 8 (cal/cm®)'2 0 mas, preferiblemente de 8,1 (cal/cm?®)'? 0 mas, mas
preferiblemente de 8,2 (cal/cm?®)'? 0 mas, de 13 (cal/cm®)'2 0 menos, preferiblemente de 12 (cal/cm®)'2 0 menos, y
mas preferiblemente de 11 (cal/cm?®)"2 0 menos.

<3> La composicién del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun el punto <1> o0 <2>, en la que

el compuesto soluble en agua es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en las siguientes férmulas
(2)y (4).
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[Formula 14]
o)
I

R3 /C\Rfl (2)

(En la formula (2), R® y R* representan preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, mas
preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y de manera adicionalmente preferible un
grupo alquilo que tiene 1 6 2 atomos de carbono.)

[Férmula 16]

O
[

R\ NxC\H (4)
R7

~
(En la formula (4), R® y R son iguales o diferentes; y R® y R representan preferiblemente un grupo alquilo que tiene
de 1 a 3 atomos de carbono, y de manera adicionalmente preferible un grupo alquilo que tiene 1 6 2 atomos de
carbono.)

<4> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1> a <3>, en la que en la férmula (1), R' es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 22 atomos de
carbono, un grupo hidroxilo, un grupo bencilo, un grupo acetilo, o un grupo acetoxilo; mas preferiblemente un grupo
alquilo que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, o un grupo acetoxilo; de manera adicionalmente
preferible un grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, o un grupo acetoxilo; de
manera adicionalmente mas preferible un grupo alquilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono, un grupo hidroxilo, o
un grupo acetoxilo; de manera adicionalmente mas preferible un grupo alquilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono
0 un grupo hidroxilo; y de manera adicionalmente mas preferible un grupo hidroxilo.

<5> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1> a <4>, en la que en la formula (1), X es preferiblemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 12 4tomos de
carbono que puede tener un grupo hidroxilo o un grupo (EO)n1(PO)n1, méas preferiblemente un grupo alquileno que
tiene de 1 a 12 atomos de carbono o un grupo (EO)n1(PO)n1, Yy de manera adicionalmente preferible un grupo
alquileno que tiene de 1 a 8 atomos de carbono o un grupo (EO)m1(PO)n1; m1 es preferiblemente un nimero entero
de 1 a 200, mas preferiblemente un nimero entero de 1 a 60, de manera adicionalmente preferible un niamero
entero de 1 a 10, y de manera adicionalmente mas preferible de 1 a 3; n1 es preferiblemente un nimero entero de 0
a 50, mas preferiblemente un numero entero de 1 a 10, y de manera adicionalmente preferible un nimero entero de
1a3.

<6> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1>a <5>, en la que en la formula (1), R? es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono
y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 6 atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo
alquilo que tiene de 2 a 4 4tomos de carbono.

<7> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1>a <6>, en la que en la formula (1), R? es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 4 a 8 atomos de carbono
y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 4 a 6 atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo
hidroxilo y X es un grupo alquileno que tiene 2 6 3 atomos de carbono que no tiene grupo hidroxilo.

<8> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1>a <7>, en la que en la férmula (1), R? es preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono
y mas preferiblemente un grupo alquilo que tiene de 2 a 6 atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo
acetilo, X es un grupo (EO)m1(PO)n1, m1 es un nimero entero de desde 1 hasta 4, y n1 es 0.

<9> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos
<1> a <8>, en la que en la formula (1), R? es preferiblemente un atomo de hidrégeno en un caso en el que R es un
grupo bencilo o un grupo alquilo que tiene de 4 a 22 atomos de carbono, X es un grupo (EO)n1(PO)n1, m1 es un
numero entero de desde 1 hasta 200, y n1 es de 0 a 50.

<10> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los

puntos <1> a <9>, en la que el contenido del compuesto soluble en agua en la composicion del agente de
tratamiento es preferiblemente del 1% en masa o mas, mas preferiblemente del 2% en masa o0 mas, y de manera
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adicionalmente preferible del 3% en masa o mas, preferiblemente del 80% en masa o menos, mas preferiblemente
del 60% en masa 0 menos, y de manera adicionalmente preferible del 40% en masa o menos.

<11> La composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional segun uno cualquiera de los
puntos <1> a <10>, en la que el contenido del agua en la composicién del agente de tratamiento es preferiblemente
del 20% en masa o mas, mas preferiblemente del 40% en masa o mas, de manera adicionalmente preferible del
60% en masa o mas, de manera adicionalmente mas preferible del 70% en masa o0 mas, y de manera especialmente
preferible del 75% en masa o mas, preferiblemente del 99% en masa o menos, mas preferiblemente del 98% en
masa 0 menos, de manera adicionalmente preferible del 97% en masa o menos, de manera adicionalmente mas
preferible del 95% en masa o menos, de manera adicionalmente mas preferible del 93% en masa o menos, de
manera adicionalmente mas preferible del 90% en masa o0 menos, y de manera especialmente preferible del 85% en
masa 0 menos.

<12> Un método para fabricar un objeto tridimensional que comprende: un etapa de modelado de obtener un
precursor del objeto tridimensional que contiene un objeto tridimensional y un material de soporte mediante un
sistema de modelado por deposicion fundida; y una etapa de retirada del material de soporte de poner en contacto el
precursor del objeto tridimensional con la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional
segun uno cualquiera de los puntos <1> a <11> para retirar el material de soporte.

<13> El método para fabricar el objeto tridimensional segun el punto <12>, en el que un material soluble para el
modelado tridimensional que es un material de partida del material de soporte contiene una resina que tiene un
grupo hidrdfilo.

<14> El método para fabricar el objeto tridimensional segun el punto <12> o0 <13>, en el que la resina que tiene un
grupo hidrofilo es una resina de poliéster que tiene un grupo hidréfilo y/o una resina de poliamida que tiene un grupo
hidréfilo.

<15> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <14>, en el que la
resina de poliéster tiene una unidad de mondmero hidrofilo A1 que tiene un grupo hidréfilo, una unidad de monémero
de acido dicarboxilico hidréfobo B4, y una unidad de mondémero de diol; en el que la razon de la unidad de
mondémero hidréfilo A1 con respecto a una cantidad total de la unidad de monémero hidrofilo A¢ que tiene un grupo
hidrdfilo y la unidad de monédmero de acido dicarboxilico hidréfobo B4 en la resina de poliéster es del 10% en mol al
70% en mol.

<16> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <15>, en el que el
mondémero Aq para derivar la unidad de mondémero hidréfilo As es mas preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo hidroxilo, acido
dicarboxilico aromatico que contiene grupo amino primario, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo acido
sulfonico, y acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo sulfonato; mas preferiblemente al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-
aminoisoftalico, acido 5-sulfoisoftalico, acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico; de manera
adicionalmente preferible al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido 5-sulfoisoftalico y acido 2-
sulfotereftalico; y de manera adicionalmente mas preferible acido 5-sulfoisoftalico.

<17> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <16>, en el que el
contenido del grupo hidrofilo en la resina de poliéster es preferiblemente de 0,5 mmol/g o mas, mas preferiblemente
de 0,6 mmol/g o mas, y de manera adicionalmente preferible de 0,7 mmol/g o mas, preferiblemente de 3,0 mmol/g o
menos, mas preferiblemente de 2,0 mmol/g o menos, y de manera adicionalmente preferible de 1,5 mmol/g o
menos, de 0,5 mmol/g a 3,0 mmol/g, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g a 2,0 mmol/g, y de manera adicionalmente
preferible de 0,7 mmol/g a 1,5 mmol/g.

<18> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <17>, en el que la
razon de la cantidad de la unidad de mondmero hidréfilo A con respecto a la cantidad total de unidades de
monoémero en la resina de poliéster es del 5% en mol o mas, preferiblemente del 7% en mol o mas, mas
preferiblemente del 10% en mol o mas, y de manera adicionalmente preferible del 12% en mol o mas, del 35% en
mol o menos, preferiblemente del 33% en mol 0 menos, mas preferiblemente del 32% en mol o menos, y de manera
adicionalmente preferible del 30% en mol o menos, preferiblemente del 5% en mol al 35% en mol, mas
preferiblemente del 7% en mol al 33% en mol, de manera adicionalmente preferible del 10% en mol al 32% en mol, y
de manera adicionalmente mas preferible del 12% en mol al 30% en mol.

<19> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <18>, en el que el
monomero B1 para derivar la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidrofobo B4 es preferiblemente al menos
un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico, acido dicarboxilico alifatico, y acido
dicarboxilico aliciclico, mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido
tereftalico, acido isoftalico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico y acido 1,3-adamantanodicarboxilico, de manera adicionalmente preferible al menos un tipo
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seleccionado del grupo que consiste en acido tereftdlico, acido 2,5-furandicarboxilico y acido 2,6-
naftalenodicarboxilico.

<20> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <19>, en el que la
razon de la cantidad de la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo B1 en la resina de poliéster con
respecto a la cantidad total de unidades de mondmero en la resina de poliéster es preferiblemente del 15% en mol o
mas, mas preferiblemente del 18% en mol o mas, y de manera adicionalmente preferible del 20% en mol o mas;
preferiblemente del 45% en mol o menos, mas preferiblemente del 42% en mol o menos, y de manera
adicionalmente preferible del 40% en mol o menos; preferiblemente del 15% en mol al 45% en mol, mas
preferiblemente del 20% en mol al 42% en mol, y de manera adicionalmente preferible del 30% en mol al 40% en
mol.

<21> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <20>, en el que la
razon en moles de la unidad de mondmero hidréfilo A1 con respecto a la unidad de monémero de acido dicarboxilico
hidréfobo B1 (unidad de mondémero hidréfilo A¢/ unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B1) es
preferiblemente de 10/90 o mas, mas preferiblemente de 15/85 o mas, de manera adicionalmente preferible de 18/82
0 mas, y de manera adicionalmente mas preferible de 20/80 o mas; preferiblemente de 70/30 o menos, mas
preferiblemente de 65/35 o menos, y de manera adicionalmente preferible de 60/40 o menos.

<22> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <21>, en el que la
razon de dietilenglicol con respecto a la cantidad total de todas las unidades de mondmero de diol en la resina de
poliéster es preferiblemente del 5% en mol o mas, mas preferiblemente del 10% en mol o mas, de manera
adicionalmente preferible del 15% en mol o mas, de manera adicionalmente mas preferible del 20% en mol o mas,
de manera especialmente preferible del 25% en mol o mas, de manera mas especialmente preferible del 30% en
mol o mas; y preferiblemente del 60% en mol o menos, mas preferiblemente del 55% en mol o menos, de manera
adicionalmente preferible del 50% en mol o0 menos, y de manera adicionalmente preferible del 45% en mol o menos.

<23> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <22>, en el que la
razéon de la cantidad total de etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, isosorbida, bisfenoxietanolfluoreno, bisfenolfluoreno,
biscresoxietanolfluoreno y biscresolfluoreno con respecto a la cantidad total de todas las unidades de monémero de
diol en la resina de poliéster es preferiblemente del 80% en mol o mas, mas preferiblemente del 90% en mol o mas,
de manera adicionalmente preferible del 95% en mol o mas, de manera adicionalmente mas preferible del 98% en
mol o mas, de manera especialmente preferible de sustancialmente el 100% en mol, y de manera mas
especialmente preferible del 100% en mol.

<24> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <23>, en el que la
resina de poliéster es preferiblemente una resina de poliéster a. en el que la razén de la unidad de monémero
hidréfilo A1 en el total de todas las unidades de mondmero de acido dicarboxilico, que incluyen la unidad de
mondémero hidrofilo A4, es del 10% en mol al 70% en mol; la razén de las unidades de mondmero de acido
dicarboxilico B1 en el mismo total es del 30% en mol al 90% en mol; y el acido dicarboxilico B¢ para obtener las
unidades de mondmero de acido dicarboxilico B es acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

<25> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <24>, en el que el
peso molecular promedio en peso de la resina de poliéster es preferiblemente de 3.000 o mas, mas preferiblemente
de 8.000 o mas, de manera adicionalmente preferible de 10.000 o mas preferiblemente de 80.000 o menos, mas
preferiblemente de 70.000 o menos, de manera adicionalmente preferible de 60.000 o menos, de manera
adicionalmente mas preferible de 50.000 o menos, preferiblemente de 60.000 o menos, mas preferiblemente de
50.000 o menos, y de manera adicionalmente preferible de 40.000 o menos.

<26> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <25>, en el que la
resina de poliamida es una resina de poliamida que tiene una unidad de mondémero hidrofilo A2 que tiene un grupo
hidréfilo, una unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo By, y una unidad de monémero de diamina
hidrofobo, en el que la razon de la unidad de mondmero hidréfilo A, con respecto a la cantidad total de todas las
unidades de mondémero en la resina de poliamida es del 2,5% en mol al 40% en mol.

<27> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <26>, en el que el
mondémero A, para derivar la unidad de mondémero hidrofilo A2 es preferiblemente al menos un tipo seleccionado del
grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo hidroxilo, acido dicarboxilico aromatico que
contiene grupo amino primario, acido dicarboxilico aromatico que contiene grupo acido sulfénico, y acido
dicarboxilico aromatico que contiene grupo sulfonato, mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo
que consiste en acido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-aminoisoftalico, acido 5-
sulfoisoftalico, acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico, de manera adicionalmente preferible
al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido 5-sulfoisoftalico y acido 2-sulfotereftalico, de manera
adicionalmente mas preferible acido 5-sulfoisoftalico.
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<28> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <27>, en el que el
contenido del grupo hidréfilo en la resina de poliamida es preferiblemente de 0,5 mmol/g o mas, mas preferiblemente
de 0,6 mmol/g o mas, y de manera adicionalmente preferible de 0,7 mmol/g o mas, preferiblemente de 3,0 mmol/g o
menos, mas preferiblemente de 2,0 mmol/g o menos, y de manera adicionalmente preferible de 1,5 mmol/g o
menos, preferiblemente de 0,5 mmol/g a 3,0 mmol/g, mas preferiblemente de 0,6 mmol/g a 2,0 mmol/g, y de manera
adicionalmente preferible de 0,7 mmol/g a 1,5 mmol/g.

<29> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <28>, en el que la
razon de la cantidad de la unidad de mondmero hidréfilo A, con respecto a la cantidad total de unidades de
mondémero en la resina de poliamida es del 2,5% en mol o mas, preferiblemente del 4% en mol o mas, mas
preferiblemente del 6% en mol o mas, de manera adicionalmente preferible del 8% en mol o mas, y de manera
adicionalmente mas preferible del 10% en mol o mas, del 40% en mol o menos, preferiblemente del 35% en mol o
menos, mas preferiblemente del 31% en mol o menos, de manera adicionalmente preferible del 25% en mol o
menos, de manera adicionalmente mas preferible del 20% en mol o menos, de manera especialmente preferible del
15% en mol o menos, de manera mas especialmente preferible del 10% en mol o menos, y de manera mas
especialmente preferible del 8% en mol o menos, preferiblemente del 2,5% en mol al 40% en mol, mas
preferiblemente del 4% en mol al 35% en mol, de manera adicionalmente preferible del 6% en mol al 31% en mol, de
manera adicionalmente mas preferible del 8% en mol al 20% en mol, de manera especialmente preferible del 8% en
mol al 15% en mol, y de manera mas especialmente preferible del 8% en mol al 12% en mol.

<30> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <29>, en el que el
acido dicarboxilico B, para derivar la unidad de monémero de acido dicarboxilico hidréfobo Bs es preferiblemente al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico aromatico, acido dicarboxilico alifatico, y
acido dicarboxilico aliciclico, mas preferiblemente al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en acido
tereftalico, acido isoftalico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico y acido 1,3-adamantanodicarboxilico, de manera adicionalmente preferible al menos un tipo
seleccionado del grupo que consiste en acido tereftdlico, acido 2,5-furandicarboxilico y acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, de manera adicionalmente mas preferible acido tereftalico.

<31> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <30>, en el que la
razon de la cantidad de la unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidréfobo B, en la resina de poliamida con
respecto a la cantidad total de unidades de mondmero en la resina de poliamida es preferiblemente del 10% en mol
0 mas, mas preferiblemente del 20% en mol o0 mas, de manera adicionalmente preferible del 30% en mol o mas, de
manera adicionalmente mas preferible del 35% en mol o mas, de manera especialmente preferible del 40% en mol o
mas, y de manera mas especialmente preferible del 42% en mol o mas, preferiblemente del 47,5% en mol o menos,
mas preferiblemente del 45% en mol o menos, de manera adicionalmente preferible del 42% en mol o menos, y de
manera adicionalmente mas preferible del 40% en mol o menos, preferiblemente del 10% en mol al 47,5% en mol,
mas preferiblemente del 20% en mol al 45% en mol, y de manera adicionalmente preferible del 30% en mol al 42%
en mol.

<32> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <31>, en el que la
razon en moles de la unidad de mondmero hidrofilo A2 con respecto a la unidad de monémero de acido dicarboxilico
hidréfobo B; (unidad de mondémero hidréfilo A/ unidad de mondmero de acido dicarboxilico hidrofobo By) es
preferiblemente de 10/90 o mas, mas preferiblemente de 15/85 o mas, de manera adicionalmente preferible de 18/82
0 mas, y de manera adicionalmente mas preferible de 20/80 o mas, preferiblemente de 50/50 o menos, mas
preferiblemente de 40/60 o menos, de manera adicionalmente preferible de 30/70 o menos, y de manera
adicionalmente mas preferible de 25/75 o menos.

<33> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <32>, en el que el
peso molecular promedio en peso de la resina de poliamida es preferiblemente de 3.000 o mas, mas preferiblemente
de 3.500 o mas, de manera adicionalmente preferible de 4.000 o mas, preferiblemente de 70.000 o menos, mas
preferiblemente de 50.000 o menos, de manera adicionalmente preferible de 30.000 o menos, y de manera
adicionalmente mas preferible de 20.000 o menos.

<34> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <33>, en el que la
temperatura de transicion vitrea de la resina que tiene un grupo hidréfilo es preferiblemente de 50°C o mas, mas
preferiblemente de 60°C o mas, de manera adicionalmente preferible de 70°C o mas, y de manera adicionalmente
mas preferible de 80°C o mas, preferiblemente de 250°C o menos, mas preferiblemente de 220°C o menos, y de
manera adicionalmente preferible de 200°C o menos.

<35> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <34>, en el que el
contenido de la resina que tiene un grupo hidréfilo en el material soluble para el modelado tridimensional es
preferiblemente del 30% en masa o mas, mas preferiblemente del 50% en masa o mas, de manera adicionalmente
preferible del 60% en masa o mas, incluso mas preferiblemente del 70% en masa o mas, incluso mas
preferiblemente del 80% en masa o mas, incluso mas preferiblemente del 90% en masa o mas, incluso mas
preferiblemente del 95% en masa o mas, incluso mas preferiblemente de sustancialmente el 100% en masa, e
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incluso mas preferiblemente del 100% en masa.

<36> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <35>, en el que la
temperatura de transicion vitrea del material soluble para el modelado tridimensional es preferiblemente de 50°C o
mas, mas preferiblemente de 60°C o mas, de manera adicionalmente preferible de 70°C o mas, y de manera
adicionalmente mas preferible de 80°C o mas, preferiblemente de 250°C o menos, mas preferiblemente de 220°C o
menos, y de manera adicionalmente preferible de 200°C o menos.

<37> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <36>, en el que la
cantidad de la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional usada con respecto a la
cantidad del material de soporte es preferiblemente de 10 veces en masa o mas y mas preferiblemente de 20 veces
en masa o mas, preferiblemente de 10.000 veces en masa o menos, mas preferiblemente de 5.000 veces en masa o
menos, de manera adicionalmente mas preferible de 1.000 veces en masa o menos, y de manera adicionalmente
mas preferible de 100 veces en masa o menos..

<38> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <37>, en el que la
temperatura de la composicion del agente para tratar el precursor del objeto tridimensional en la etapa de retirada
del material de soporte es preferiblemente de 25°C o mas y mas preferiblemente de 40°C o mas, preferiblemente de
80°C o menos y mas preferiblemente de 70°C o menos, preferiblemente de 25°C a 80°C y mas preferiblemente de
40°C a 70°C.

<39> El método para fabricar el objeto tridimensional segun uno cualquiera de los puntos <12> a <38>, en el que el
tiempo para que el material de soporte entre en contacto con la composicion del agente para tratar el precursor del
objeto tridimensional es preferiblemente de 5 minutos o mas, preferiblemente de 180 minutos o menos, mas
preferiblemente de 120 minutos o menos, de manera adicionalmente preferible de 90 minutos o menos, y de manera
adicionalmente preferible de 60 minutos o menos, preferiblemente de 5 minutos a 180 minutos, mas preferiblemente
de 5 minutos a 120 minutos, de manera adicionalmente preferible de 5 minutos a 90 minutos, y de manera
adicionalmente mas preferible de 5 minutos a 60 minutos.

<40> Uso de la composicion segun uno cualquiera de los puntos <1> a <12> como agente para tratar un precursor
del objeto tridimensional.

Ejemplos

<Produccion de muestras de evaluacion (material soluble para el modelado tridimensional)>
[Resina de poliéster]

[Ejemplo de sintesis 1]

Se prepararon 388 g de dimetilcarbonato de 2,6-naftaleno (primera calidad, fabricado por Tokyo Chemical Industry
Co., Ltd.), 51,5 g de 5-sulfoisoftalato de dimetilo de sodio (fabricado por Wako Pure Chemical Corporation), 99,9 g
de bisfenoxietanolfluoreno (fabricado por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), 32,4 g de etilenglicol, 14 mg de
tetrabutoxido de titanio (primera calidad, fabricado por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) y 642 mg de acetato de
sodio (calidad especial, fabricado por Wako Pure Chemical Corporation) en un matraz separable de acero inoxidable
de 2 litros (equipado con un cabezal de destilacion Claisen, un agitador y un tubo de introduccion de nitrégeno). Se
aumento la temperatura exterior de desde 190°C hasta 260°C en 6,5 horas usando un calentador de manto a una
presion normal bajo una atmosfera de nitrogeno durante 4 horas. Se mantuvo la mezcla a 260°C y se agité durante
6,5 horas para realizar una transesterificacion. Mientras se agitaba, se aumento la temperatura exterior de desde
260°C hasta 290°C en 1 hora; al mismo tiempo, se redujo la presion de desde una presion normal hasta 5,2 kPa; se
aumento la temperatura exterior de desde 290°C hasta 300°C en 2,5 horas; y al mismo tiempo se redujo la presion
de desde 550 Pa hasta 290 Pa para realizar una policondensaciéon. Se obtuvo un compuesto de poliéster 1 (un
sélido marron claro a temperatura ambiente). El peso molecular promedio en peso (Mw) fue de 11.000 y la
temperatura de transicion vitrea fue de 173°C. El peso molecular promedio en peso y la temperatura de transicion
vitrea de la resina de poliéster 1 se midieron con los siguientes métodos.

[Ejemplo de sintesis 2]

Se obtuvo una resina de poliéster 2 (un solido de color marrén claro a temperatura ambiente) de la misma manera
que en el ejemplo de sintesis 1 excepto que la cantidad de dimetilcarbonato de 2,6-naftaleno se cambié a 23,7 g, la
cantidad de 5-sulfoisoftalato de dimetilo de sodio se cambio a 45,5 g, la cantidad de bisfenoxietanolfluoreno se
cambié a 98,9 g, la cantidad de etilenglicol se cambié a 21,8 g, la cantidad de tetrabutoxido de titanio se cambio6 a
23,9 mg y la cantidad de acetato de sodio se cambi6 a 756 mg. El peso molecular promedio en peso fue de 9.000 y
la temperatura de transicion vitrea fue de 196°C.

[Peso molecular promedio en peso (Mw) de la resina de poliéster]
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Se midié el peso molecular promedio en peso (Mw) de cada una de las resinas de poliéster 1 y 2 mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC). Se usé un patron de poliestireno para realizar una curva de calibracion y
se usaron las siguientes condiciones en el analisis.

(Condiciones de medicion)

Equipo: HLC-8320GPC (fabricado por TOSOH Corporation, detector integrado)

Columna: columnas o-M x 2 (fabricadas por TOSOH Corporation, 7,8 mm D.I. x 30 cm)

Eluyente: acido fosférico 60 mmol/l + disolucion de dimetilformamida de bromuro de litio 50 mmol/I

Velocidad de flujo: 1,0 ml/min

Temperatura de la columna: 40°C

Detector: detector RI

Patron: poliestireno

[Temperatura de transicion vitrea de la resina de poliéster]

Se us6 una maquina de prensa (‘LABO PRESS P2-30T” fabricada por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.) para prensar
una muestra con una presion de 20 MPa a 200°C durante 2 minutos y se enfrid rapidamente la muestra prensada
para producir una lamina de 0,4 mm de grosor. Se cortaron de la lamina de 5 mg a 10 mg de una muestra con unas
tijeras. Se pes6 la muestra y se sellé en una bandeja de aluminio. Mediante el uso de un DSC (“DSC7020” fabricado
por Seiko Instruments Inc.), se aumenté la temperatura de la bandeja de aluminio con la muestra de desde 30°C
hasta 250°C a 10°C/min y se enfrié rapidamente la bandeja de aluminio calentada con la muestra hasta 30°C. Luego,
se aumentd nuevamente la temperatura de la bandeja de aluminio con la muestra hasta 250°C a 10°C/min para
obtener una curva DSC. Se obtuvo la temperatura de transicion vitrea (°C) de cada una de las resinas de poliéster 1
y 2 a partir de la curva DSC.

[Resina de poliamida]

[Ejemplo de sintesis 3]

Se prepararon 1,16 g de acido tereftalico, 1,16 g de acido isoftalico, 1,61 g de 5-sulfoisoftalato de sodio, 2,32 g de
hexametilendiamina, 4,04 g de 4-metilmorfolina y 50 g de N-metilpirrolidona en un reactor de acero inoxidable de
100 ml equipado con un termémetro y un agitador. Se disminuy6 la temperatura hasta 0°C. Luego, se afiadieron 13,8
g de cloruro de 4-(4,6-dimetoxi-1,3,5-triazin-2-il)-4-metilmorfolinio, se mantuvo la temperatura a 0°C y se agité
continuamente la mezcla a atmésfera durante 6 horas. Después de agitar, se vertié la mezcla en una disolucion
mixta de DMF/metanol para precipitar un polimero. Se filtrd el polimero y se secd a 60°C con presién reducida para
obtener un solido blanco (resina de poliamida 1). El peso molecular promedio en peso (Mw) fue de 7.200 y la
temperatura de transicion vitrea fue de 142°C. El peso molecular promedio en peso y la temperatura de transicion
vitrea de la resina de poliamida se midieron con los siguientes métodos.

[Peso molecular promedio en peso (Mw) de la resina de poliamida]

Se disolvieron 10 mg de la resina de poliamida en 3 g de HFIP (1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol, fabricado por
Wako Pure Chemical Corporation) durante 8 horas y se midioé el peso molecular promedio en peso (Mw) mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC).

Equipo de prueba: HLC-8320GPC (fabricado por TOSOH Corporation)

Eluyente: HFIP/trifluoroacetato de sodio 0,5 mM

Velocidad de flujo: 0,2 ml/min

Temperatura de prueba: 40°C

Columna para analisis: TSK-Gel Super AWM-H (fabricada por TOSOH Corporation)

Curva de calibracion: Shodex STANDARD M-75

Patréon: polimetilmetacrilato (PMMA)
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[Temperatura de transicién vitrea de la resina de poliamida]

Se us6 una maquina de prensa (‘LABO PRESS P2-30T” fabricada por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.) para prensar
una muestra con una presion de 20 MPa a 200°C durante 2 minutos y se enfrié rapidamente la muestra prensada
para producir una lamina de 0,4 mm de grosor. Se cortaron de la lamina de 5 mg a 10 mg de una muestra con unas
tijeras. Se pes6 la muestra y se sellé en una bandeja de aluminio. Mediante el uso de un DSC (“DSC7020” fabricado
por Seiko Instruments Inc.), se aumenté la temperatura de la bandeja de aluminio con la muestra de desde 30°C
hasta 250°C a 10°C/min y se enfrié rapidamente la bandeja de aluminio calentada con la muestra hasta 30°C. Luego,
se aumentd nuevamente la temperatura de la bandeja de aluminio con la muestra hasta 250°C a 10°C/min para
obtener una curva DSC. La temperatura de transicion vitrea (°C) se obtuvo a partir de la curva DSC.

<Métodos de evaluacion>
[Tasa de disolucién para dar la composicion del agente para el tratamiento]
[Resinas de poliéster 1y 2]

Se molieron cada una de la resina de poliéster 1 y la resina de poliéster 2 (el tiempo de molienda fue de 120
segundos) mediante un molinillo de café (“Mini Blender” fabricado por Osaka Chemical Co., Ltd.) para dar polvo de
polimero. Se dispersaron 0,25 g del polvo de polimero de cada una de las resinas de poliéster 1y 2 en 5 g de una
disolucién acuosa al 20% del compuesto soluble en agua descrito en la tabla 1 (sin embargo, en el ejemplo 16 se
us6 una disolucién acuosa al 5%). Se dejo reposar la dispersion a 70°C durante 5 minutos. Se agitd la dispersion
ligeramente para redispersar el polvo de polimero y se dejé reposar a 70°C durante 5 minutos. Se filtré el polimero
sin disolver a presion reducida (un papel de filtro n.° 5C/70 mm fabricado por Advantec Co. Ltd.), se lavé el polimero
filtrado con una pequefa cantidad de agua sometida a intercambio iénico y se secd. Se midid la masa seca del
polimero no disuelto y se calculd la velocidad de disolucidon usando la siguiente formula. Los resultados de la
evaluacion de la resina de poliéster 1 se muestran en la tabla 1 y los resultados de la evaluacion de la resina de
poliéster 2 se muestran en la tabla 2.

Razoén de disolucién (%) = (masa del polimero antes de la disolucion — masa del polimero sin disolver) / masa del
polimero antes de la disolucién x 100

[Resina de poliamida 1]

Se moli6 la resina de poliamida 1 para dar polvo de polimero usando mortero y mano de almirez. Se disperso 0,1 g
del polvo de polimero en 2 g de una disolucién acuosa mixta de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol al 40% en masa
(0,4 g de disolvente organico y 0,6 g de agua sometida a intercambio iénico). Se dejo reposar la dispersion a 70°C
durante 5 minutos. Se agité ligeramente la dispersion para redispersar el polvo de polimero y se dejo reposar a 70°C
durante 5 minutos. Se filtrd el polimero sin disolver a presion reducida (un papel de filtro n.° 5C/70 mm fabricado por
Advantec Co. Ltd.), se lavd el polimero filtrado con una pequefa cantidad de agua sometida a intercambio i6nico y
se seco. Se midid la masa seca del polimero no disuelto y se calculd la velocidad de disolucion usando la siguiente
férmula. Los resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 2.

Razoén de disolucién (%) = (masa del polimero antes de la disolucion — masa del polimero sin disolver) / masa del
polimero antes de la disolucién x 100

[Resina de poliamida disponible comercialmente]

Se evalud la solubilidad de AQ Nylon A-90 y AQ Nylon P-70 (fabricados por Toray Industries, Inc.) como una resina
de poliamida comercialmente disponible en la composicion del agente de tratamiento. AQ Nylon A-90 es una resina
de poliamida que contiene un grupo amino terciario como grupo hidréfilo, y AQ Nylon P-70 es una resina de
poliamida que contiene un grupo oxietileno como grupo hidréfilo. El peso molecular promedio en peso se obtuvo con
el mismo método que la resina de poliéster excepto que se usé una disolucion de dimetilformamida 50 mmol/l como
eluyente de AQ Nylon A-90. El peso molecular promedio en peso de AQ Nylon A-90 fue de 23.600 y el peso
molecular promedio en peso de AQ Nylon P-70 fue de 60.600. La temperatura de transicion vitrea de AQ Nylon A-90
descrita en el catalogo fue de 46°C y la temperatura de transicion vitrea de AQ Nylon P-70 descrita en el catalogo
fue de 47°C. La razén de disolucidon de la resina de poliamida con respecto a la composicion del agente de
tratamiento se evalud con el mismo método que la resina de poliéster excepto que la medicion de la razén de
disolucién de AQ Nylon A-90 se realizé6 a temperatura ambiente. La razén de disolucién de AQ Nylon P-70 era
demasiado suave para moler con un molinillo de café. Por tanto, se evaluo la razén de disolucién de AQ Nylon P-70
en forma de granulos. Los resultados de la evaluaciéon se muestran en la tabla 2.

[Evaluacion del dafio al material de modelado por composicion del agente de tratamiento]

Se recortaron 3,0 cm del filamento de resina de ABS comercialmente disponible para una impresora 3D (“modelo
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ABS-P430” fabricado por Stratasys Ltd.) y se midié con precision su peso. Se empap?6 el filamento de resina de ABS
pesado en 5 g de una disolucidon acuosa de t-butil éter de etilenglicol al 20% en peso o t-butil éter de etilenglicol a
70°C durante 3 horas. Se extrajo el filamento de la composicidon del agente de tratamiento y se midié su peso. Se
seco el filamento tratado mediante la composicion del agente de tratamiento a temperatura ambiente durante la
noche. Luego, se realiz6 una prueba de flexién sobre el filamento secado. El filamento empapado sélo en t-butil éter
de etilenglicol estaba hinchado. Los resultados de la evaluacién se muestran en la tabla 3.

Se midié con precision el peso de 5 cm de un filamento de polieterimida (“ULTEM1010” fabricado por Stratasys Ltd.).
Se empapo el filamento de polieterimida pesado en 10 g de n-butil éter de dietilenglicol al 5% en masa o 10 g de
N,N-dimetilformamida a 70°C durante 1 hora. Luego, se extrajo el filamento y se midi6 su peso. Se secé el filamento
y se realizé una prueba de flexiéon. El peso del flamento empapado en N,N-dimetilformamida disminuyé y su forma
cambid en gran medida. Los resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 3.

[Prueba de flexion]

Se dobl6 un filamento con las manos a 90°. Se obtuvo un numero de flexiones repetidas hasta que se rompio el
filamento (N = 2). Los resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 3.

[Tabla 1]
Valor SP del
Compuesto soluble en agua Estructura disolvente diT:]oSIﬁc(ijc?n
(cal/lcm”3)*0,5
. Mono-t-butil éter de etilenglicol (fabricado 0 o
Ejemplo 1~ hor Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) ™ 10.5 80%
. Mono-n-butil éter de etilenglicol (fabricado 0 o
Ejemplo 2 por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) b N s 10,8 78%
. Dietil éter de dietilenglicol (fabricado por o 0 o
Ejemplo 3 Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) 2 NV NN Ny 82 82%
. Mono-bencil éter de dietilenglicol (fabricado , Q o
Ejemplo 4 por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) NN 10,8 99%
. 3-Aliloxi-1,2-propanodiol (fabricado por Sng e NoH o
Ejemplo 5 Wako Pure Chemical Corporation) 2’;\ 12,2 38%
Monoetileteracetato de dietilenglicol o
Ejemplo 6 (fabricado por Tokyc|>_t(c31h)emical Industry Co., )kcf\ﬂv’*o’\ 9,0 81%
. Metil etil cetona (fabricada por Wako Pure o
Ejemplo 7 Chemical Corporation) /73( 9.0 32%
Ejemplo 8 Alcohol isopropilico (fabricado por Wako o
> Pure Chemical Corporation) \cag 10,2 21%
. Dimetilformamida (fabricada por Wako Pure 5 o
Ejemplo 9 Chemical Corporation) o 10,2 38%
. Lauril éter de polioxietileno (“EMULGEN o
Ejemplo 10 108” fabricado por Kao Corporation) C12H25EOs 3.3 48%
Ejemplo 11 EMULGENSS%S;%Z‘;”;"° por Kao CizH2sEOq 10,3 45%
Ejemplo 12 EMULGENégr(z)éfgt:ircl)?‘a;do por Kao C1,EO4 9.4 239,
Ejemplo 13 EMULGENgg%g;%“(‘)‘;”;dO por Kao sec-Cr2.14EOq 9,3*1 48%
3-propoxipropano-1,2-diol (preparado con
Ejemplo 14 un método descrito en la memoria \/\O/\o:\"” 12,2 50%
descriptiva de la patente japonesa 4980045)

. Pentil glicelil éter (fabricado por Kao CsHirmg ™ o™gh o
Ejemplo 15 Corporation) gx 1.3 65%
Ejemplo Etilenglicol (fabricado por Wako Pure . OH 148 59

comparativo 1 Chemical Corporation) Ko ’ °
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Ejemplo Monohexil éter de dietilenglicol (fabricado o o
comparativo2 | por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) Ho "o 3.7 2%
Ejemplo Dimetilsulféxido (fabricado por Wako Pure - Imposible de 79
comparativo 3 Chemical Corporation) o calcular °
. Polioxietilenlauril éter sulfato de sodio .
P (“EMAL 270" fabricado por Kao CisHasEO;SO:Na | MPOSDle de 3%
P Corporation)
Ejemplo Agua 234 22%
comparativo 5
* Se realizo el célculo con “C” igual a 13.
** Ejemplo de referencia
[Tabla 2]
Tipo de Tempergtl_{r a Composicion del agente Va_Ior SP del Temperatura | Tasa de
polimero de transicion de tratamiento disolvente de lavado disolucién
vitrea (cal/lcm”3)*0,5
disolucién acuosa de
. Resina de o mono-n-butil  éter de o o
Ejemplo 16 poliéster 2 196°C dietilenglicol al 5% en 10,5 70°C 99%
masa
disolucién acuosa de
. Resina de o mono-n-butil  éter de o o
Ejemplo 171 oligster 2 196°C | ietilenglicol al 20% en 10,5 70°C 89%
masa
Resina de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-
Ejemplo 18 | poliamida 142°C 2-propanol al 40% en 9,0 70°C 74%
1 masa
disolucién acuosa de
. AQ Nylon o * monobencil  éter de Temperatura o
Ejemplo 19 1590 46°C71 | dietilenglicol al 20% en 10,8 ambiente 74%
masa
AQ Nvion disolucién acuosa de
Ejemplo 20 P-70 y -47°C * 1 N,N-dimetilformamida al 10,2 70°C 44%
20% en masa
Ejemplo .

. Resina de o o o
gomparatlvo poliéster 2 196°C Agua 23,4 70°C 8%
Ejemplo Resina de
comparativo | poliamida 142°C Agua 23,4 70°C 22%
7 1
Ejemplo

. AQ Nylon o * Temperatura o
gomparatlvo A-90 46°C * 1 Agua 23,4 ambiente 67%
Ejemplo disolucién acuosa de

. AQ Nylon . ; - o Temperatura o
gomparatlvo A-90 46°C * 1 ﬁqtgiggllcol al 20% en 14,8 ambiente 61%
Ejemplo AQ Nylon
comparativo P-70 -47°C *1 Agua 23,4 70°C 32%
10

*1: Del catalogo de Toray

[Tabla 3]

Condiciones para la prueba de dafo al material de modelado

Resultados de la prueba

Material de “

Composicion del

“ Temperatura | Tiempos de

Cambio “ Aspecto “ Prueba de
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modelado | agente de tratamiento | de empapado | empapado | en peso flexiéon *3
disolucién acuosa de t- Sin
Ejemplo 21 ABS * 1 butil éter de etilenglicol 70°C 3 horas -2% cambio 16 veces
al 20% en masa
Ejemplo 22 |PEI*2 glustciilumon aéf:fsa de;‘; 70°C 1 hora +0,1% Sin (Ijzpr)grsribfr
jemp dietilenglicol al 5% en »° 1 cambio *3 P
masa
Ej?nmplr? ti ABS * 1 t-butil eter de 70°C 3 horas +22% |Hinchado| 6 veces
(1:? paralivo dietilenglicol °
Ejemplo
comparativo |PEI * 2 N,N-dimetilformamida 70°C 1 hora -81% Disuelto 1vez
12

*1: filamento de resina de ABS (“modelo ABS P430” fabricado por Stratasys Ltd.)

*2: filamento de resina de polieterimida (“ULTEM1010” fabricado por Stratasys Ltd.)

*3: cuando el material de modelado era ABS, el filamento que no se empapé en un detergente se rompié después de
realizarse flexién 15 veces y cuando el material de modelado era PEI, el filamento no pudo doblarse a 90° y no pudo

romperse.
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REIVINDICACIONES

Composiciéon de un agente para tratar un precursor de un objeto tridimensional para retirar un material de
soporte de un precursor del objeto tridimensional que contiene un objeto tridimensional y el material de
soporte,

conteniendo la composicidon agua y un compuesto soluble en agua que tiene un parametro de solubilidad
(valor SP) calculado usando el método de Fedors de 8 (cal/cm®)'2 a 13 (cal/cm®)'2, medido tal como se
define en la descripcién, y teniendo un pH de 6 a 8; en la que un material soluble para el modelado
tridimensional que es un material de partida del material de soporte contiene una resina de poliéster que
tiene un grupo hidréfilo y/o una resina de poliamida que tiene un grupo hidréfilo, y

en la que el compuesto soluble en agua es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en las
siguientes formulas (1), (2) y (4):

[Férmula 1]
X R2
Rt N~ (1)

en la que en la férmula (1), R' es un grupo alquilo que tiene de 2 a 22 atomos de carbono, un grupo
hidroxilo, un grupo bencilo, un grupo acetilo o un grupo acetoxilo; y X es un grupo alquileno que tiene de 1 a
12 atomos de carbono que puede tener un grupo hidroxilo or un grupo (EO)m1(PO)n1, €n la que m1 es un
numero de moles de adicidon promedio de un grupo oxietileno {-EO-} y un numero entero de 1 a 200, y n1 es
un numero de moles de adicién promedio de un grupo oxipropileno {-PO-} y un numero entero de 0 a 50,

R? es un grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono en un caso en el que R' es un grupo alquilo
que tiene de 2 a 4 atomos de carbono;

R? es un grupo alquilo que tiene de 4 a 8 atomos de carbono en un caso en el que R es un grupo hidroxilo
y X es un grupo alquileno que tiene 2 6 3 atomos de carbono que no tiene grupo hidroxilo;

R? es un grupo alilo en un caso en el que R' es un grupo hidroxilo y X es un grupo alquileno que tiene 3 u 8
atomos de carbono que tiene un grupo hidroxilo;

R? es un grupo alquilo que tiene de 2 a 8 atomos de carbono en un caso en el que R' es un grupo acetilo, X
es un grupo (EO)m1(PO)a1, en la que m1 es un nimero entero de desde 1 hasta4,yn1es0;y

R? es un atomo de hidrogeno en un caso en el que R es un grupo bencilo o un grupo alquilo que tiene de 5
a 22 atomos de carbono, X es un grupo (EO)m1(PO)as, en la que m1 es un numero entero de desde 1 hasta
200, yn1 esde0a50,

[Formula 2]

0

I
R3 /C\.Rd (2)

en la que en la formula (2), R® y R* son iguales o diferentes; y R® y R* representan un grupo alquilo que
tiene de 1 a 4 atomos de carbono,

[Férmula 4]

@)
Il

RG\ N/C'\H (4)
R7”

en la que en la férmula (4), R® y R” son iguales o diferentes; y R® y R” representan un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Composiciéon de un agente para tratar un precursor del objeto tridimensional segun la reivindicacién 1, en la
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que el contenido del compuesto soluble en agua en la composicién de un agente para tratar un precursor
del objeto tridimensional es del 1% en masa al 80% en masa.

Método para fabricar un objeto tridimensional que comprende:

una etapa de modelado de obtener un precursor del objeto tridimensional que contiene un objeto
tridimensional y un material de soporte mediante un sistema de modelado por deposicion fundida; y

una etapa de retirada del material de soporte de poner en contacto el precursor de un objeto tridimensional
con la composicién de un agente para tratar un precursor del objeto tridimensional segun la reivindicacion 1
6 2 para retirar el material de soporte.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacion 3, en el que un material soluble para el
modelado tridimensional que es un material de partida del material de soporte contiene una resina que tiene
un grupo hidrofilo.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacion 4, en el que la resina que tiene un
grupo hidrofilo es una resina de poliéster que tiene un grupo hidréfilo y/o una resina de poliamida que tiene
un grupo hidrofilo.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacion 5, en el que la resina de poliéster tiene
una unidad de mondémero hidréfilo A1 que tiene un grupo hidréfilo, una unidad de mondémero de acido
dicarboxilico hidréfobo B+, y una unidad de mondmero de diol; en el que la razén de la unidad de mondémero
hidréfilo A1 con respecto a una cantidad total de la unidad de mondmero hidroéfilo A1 que tiene un grupo
hidrdfilo y la unidad de mondmero de &cido dicarboxilico hidréfobo B¢ en la resina de poliéster es del 10%
en mol al 70% en mol.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacién 6, en el que el monémero A1 para
derivar la unidad de mondmero hidréfilo A1 es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en
acido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-aminoisoftalico, acido 5-sulfoisoftalico,
acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicaciéon 6 6 7, en el que el monémero B1 para
derivar la unidad de monémero de &cido dicarboxilico hidréfobo B1 es al menos un tipo seleccionado del
grupo que consiste en acido tereftalico, acido isoftalico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico y acido 1,3-adamantanodicarboxilico.

Método para fabricar un objeto tridimensional segin una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que
la resina de poliamida tiene una unidad de mondmero hidréfilo A2 que tiene un grupo hidréfilo, una unidad
de mondémero de acido dicarboxilico hidréfobo B,, y una unidad de mondémero de diamina hidrofobo; en el
que la razén de la unidad de mondmero hidrofilo A, con respecto a una cantidad total de todas las unidades
de mondmero en la resina de poliamida es del 2,5% en mol al 40% en mol.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacion 9, en el que el monémero A2 para
derivar la unidad de mondmero hidréfilo A2 es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en
acido 5-hidroxiisoftalico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 5-aminoisoftalico, acido 5-sulfoisoftalico,
acido 2-sulfotereftalico y acido 4-sulfo-2,6-naftalenodicarboxilico.

Método para fabricar un objeto tridimensional segun la reivindicacién 9 6 10, en el que el contenido del
grupo hidrdfilo en la resina de poliamida es de 0,5 mmol/g a 3,0 mmol/g.

Método para fabricar un objeto tridimensional segin una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 11, en el que
una temperatura de transicion vitrea (Tg), medida tal como se define en la descripcion, de la resina que
tiene un grupo hidroéfilo es de 50°C a 250°C.

Método para fabricar un objeto tridimensional segin una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 12, en el que
una temperatura de transicion vitrea (Tg), medida tal como se define en la descripcion, del material soluble
para el modelado tridimensional es de 50°C a 250°C.

Uso de la composicion segun la reivindicacion 1 6 2, como agente para tratar un precursor del objeto
tridimensional.
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