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METODOS PARA USAR POLIURETANOS TERMOPLASTICOS EM MODELAGEM
DE DEPOSIGCAO FUNDIDA E ARTIGOS DESTES”
CAMPO DA INVENCAO

[0001] A presente invencdo refere-se a sistemas e
métodos para fabricagdo de um sélido de forma livre,
especialmente modelagem por deposicdo em fusdo, bem como
varios artigos feitos usando o mesmo, em que 0S Sistemas e
métodos utilizam certos poliuretanos termopléasticos, que séo
particularmente adequados para tal ©processamento. Os
poliuretanos termoplasticos uUteis sdo derivados a partir de
(a) um componente de poliisocianato, (b) um componente de
poliol, e (c) um componente extensor de cadeia opcional em
que o poliuretano termopléastico resultante tem uma
temperatura de cristalinizacdo acima de 80 °C e mantém mais
do que 20% de o seu médulo de armazenamento de cisalhamento
a 100 °C em relacdo ao seu médulo de armazenamento de
cisalhamento a 20 °C.

FUNDAMENTOS

[0002] A presente invencédo refere-se a fabricacéo
de um sélido de forma livre e, mails particularmente, a
deposicao de fundida modelagem, utilizando certos
poliuretanos termopléasticos.

[0003] Fabricacdo de um sbélido de forma livre (SFF)
é uma tecnologia que permite a fabricacdo de estruturas em
forma arbitrariamente diretamente de dados de computador
através de etapas de formacdo aditivas. A operacdo basica do
sistema de gqualquer SFF consiste em cortar um modelo de
computador tridimensional em se¢des transversais finas,
traduzindo o resultado em dados de posicdo em duas dimensdes
e que alimenta os dados para controlar equipamento que
fabrica uma estrutura tridimensional de uma maneira de camada
sensivel.

[0004] Fabricacdo de um sdé6lido de forma livre
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implica em muitas abordagens diferentes para o processo de
fabricacdo, incluindo a impressdo tridimensional, fusé&do de
feixe de elétron, estereolitografia, sinterizacdo seletiva
a laser, fabricacdo de objeto laminado, modelagem de
deposicdo fundida e outros.

[0005] Nos processos de impressdo tridimensional,
por exemplo, um material de construcdo é dispensado a partir
de uma cabeca de distribuicdo que tem um conjunto de bocais
para depositar camadas sobre uma estrutura de suporte.
Dependendo do material de construcdo, as camadas podem entédo
ser curadas ou solidificadas wutilizando wum dispositivo
adequado. O material de construcdo pode incluir material de
modelagem, que constitui o objeto, e material de apoio, que
suporta o objeto como ele estd sendo construido.

[00060] Fabricacdo de um sdé6lido de forma livre é
tipicamente usada em campos relacionados ao desenho onde ele
é usado para visualizacdo, demonstracdo e prototipagem
mecédnica. Assim, SFF facilita a réapida fabricacdo de
protétipos funcionando com o minimo de investimento em
ferramentas e mdo de obra. Tal prototipagem réapida encurta
o0 ciclo de desenvolvimento do produto e melhora o processo
de projeto, fornecendo retorno ridpido e eficaz para o
projetista. SFF também pode ser usado para uma rapida
fabricagcdo de pecas ndo-funcionais, por exemplo, com a
finalidade de avaliar varios aspectos de um desenho, como a
estética, o ajuste, a montagem e similares. Além disso, as
técnicas de SFF tendo sido provadas como sendo Uteis nos
campos da medicina, onde os resultados esperados sdo
modelados antes de realizar os procedimentos. Reconhece-se
que muitas outras areas podem se beneficiar da tecnologia de
prototipagem réapida, incluindo, sem limitacdo, as &reas de
arquitetura, odontologia e cirurgia ©pléastica, onde a

visualizacgdo de um projeto e/ou funcdo particular é util.
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[0007] HA um interesse crescente por esta forma de
fabricacdo. Muitos materiais tém sido considerados para uso
em tais sistemas e métodos que utilizam a mesma, no entanto,
0s poliuretanos termoplasticos tém provado serem dificeis de
utilizar nestes sistemas e métodos. Isto é devido, pelo menos
em parte ao fato de que a flexibilidade dos materiais TPU
pode tornar-se um desafio para forcar o material através da
cdmara de fusdo de equipamento de processamento de FDM. A
baixa taxa de cristalinizacdo de TPU também pode torna-lo
dificil de manter tolerdncias, ao estabelecer o fluxo de
material fundido para as pecas que estdo sendo construidas.
Além disso, a ampla faixa de fusdo de materiais TPU pode
tornar o controle de viscosidade um pouco desafiador.

[0008] Dada a combinacdo atraente de propriedades
que poliuretanos termoplédsticos podem oferecer, e a ampla
variedade de artigos feitos utilizando meios mais
convencionais de fabricacdo, hd uma necessidade crescente de
identificar e/ou desenvolver poliuretanos termoplédsticos bem
adequados para fabricacdo de um sélido de forma livre, e
modelagem por deposicdo fundida em particular.

RESUMO

[0009] A tecnologia divulgada proporciona um
sistema para a fabricacédo de um sélido de forma livre de um
objeto tridimensional, que compreende: um aparelho de
fabricac&o de um sélido de forma livre que deposita pequenas
contas de materiais de construcdo de uma maneira controlada;
em gue o referido material de construcdo compreende um
poliuretano termoplédstico derivado de (a) um componente de
poliisocianato, (b) um componente de poliol, e (c) um
componente extensor de cadeia opcional; em que o poliuretano
termopléstico resultante tem uma temperatura de
cristalinizacdo acima de 80 °C; e em que o poliuretano

termopléstico resultante retém mais do que 20% do seu mdédulo
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de armazenamento de cisalhamento a 100 °C em relacdo ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C.

[0010] A tecnologia divulgada proporciona também
um método de fabricacdo de um objeto tridimensional, due
compreende o passo de: (1) gque opera um sistema de fabricacdo
de um sélido de forma livre de um objeto; em que o referido
sistema compreende um aparelho de fabricacgdo de um sdélido de
forma livre que deposita pequenas contas de materiais de
construcdo de uma maneira controlada; de modo a formar o
objeto tridimensional; em que o referido material de
construcdo compreende um poliuretano termoplédstico derivado
de (a) um componente de poliisocianato, (b) um componente de
poliol, e (c) um componente extensor de cadeia opcional; em
que o poliuretano termopléastico resultante tem uma
temperatura de cristalinizacdo acima de 80 °C; e em que o
poliuretano termoplédstico resultante retém mais do que 20%
do seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 100 °C em
relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 20
°C. Qualquer do poliuretano termoplédstico aqui descrito pode
ser utilizado nos métodos descritos.

[0011] A tecnologia divulgada também proporciona
um artigo de fabricacdo, fabricado por um sistema de
fabricacdo de um sdélido de forma livre de um objeto, que
compreende: um aparelho de fabricacd&o de um sélido de forma
livre que deposita pequenas contas de materiais de construcédo
de uma maneira controlada; em que o referido material de
construcgdo compreende um poliuretano termoplastico derivado
de (a) um componente de poliisocianato, (b) um componente de
poliol, e (c) um componente extensor de cadeia opcional; em
que o poliuretano termoplastico resultante tem uma
temperatura de cristalinizacdo acima de 80 °C; e em que o
poliuretano termoplédstico resultante retém mais do que 20%

do seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 100 °C em
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relacdo ao seu mdéddulo de armazenamento de cisalhamento a 20
°C. Qualquer do poliuretano termopléstico aqui descrito pode
ser utilizado para preparar os artigos descritos.

[0012] Em algumas modalidades dos sistemas ou
métodos aqui descritos ou artigos, o poliuretano
termoplastico tem uma temperatura de cristalinizacdo
superior a 100, 105, 110, ou mesmo maior do que 115 °C, ou
mesmo de cerca de 117 °C. Em algumas modalidades, a
temperatura de cristalinizacgdo ndo é superior a 200, 150, ou
mesmo 120 °C.

[0013] Em algumas modalidades dos sistemas ou
métodos aqui descritos ou artigos, o) poliuretano
termopléstico retém mais do que 50% do seu mdédulo de
armazenamento de cisalhamento a 50 °C em relacdo ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C; retém mais
do que 42% do seu mbédulo de armazenamento de cisalhamento a
100 °C em relacdo ao seu mdédulo de armazenamento de
cisalhamento a 50 °C; retém mais do que 20%) do seu mddulo
de armazenamento de cisalhamento a 150 °C em relacdo ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 120 °C; ou qualquer
combinacdo dos mesmos.

[0014] Em algumas modalidades dos sistemas ou
métodos aqui descritos ou artigos, o) poliuretano
termopléastico retém mais do que 60% do seu mdédulo de
armazenamento de cisalhamento a 50 °C em relacdo ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C; retém mais
do que 30% do seu mbédulo de armazenamento de cisalhamento a
100 °C em relacd3o ao seu mdédulo de armazenamento de
cisalhamento a 20 °C; ou qualquer combinacdo dos mesmos.

[0015] Em algumas modalidades dos sistemas ou
métodos aqui descritos ou artigos, o) poliuretano
termoplédstico retém mais do que 45% do seu mdédulo de

armazenamento de cisalhamento a 100 °C em relacdo ao seu
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médulo de armazenamento de cisalhamento a 50 °C; retém mais
do que 70% do seu mbéddulo de armazenamento de cisalhamento a
120 °C em relacdo ao seu mbédulo de armazenamento de
cisalhamento a 100 °C; retém mais do que 5% do seu mdédulo de
armazenamento de cisalhamento a 105 °C em relacd3o ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C; ou qualguer
combinacdo dos mesmos.

[0016] A tecnologia divulgada também fornece os
sistemas descritos ou métodos aqui descritos ou artigos, em
que o aparelho de fabricacdo de um sélido de forma livre
compreende (a) uma pluralidade de cabecas de distribuicédo;
(b) um aparelho de fornecimento de material de construcgéo
configurado para fornecer uma pluralidade de materiais de
construcdo para o referido aparelho de fabricacdo; e (c) uma
unidade de controle configurada para controlar o referido
aparelho de fabricacdo e o referido aparelho de fornecimento
de material de construcdo, com base em um modo de operacéo
selecionado a partir de uma pluralidade de modos de
funcionamento pré-determinados.

[0017] O aparelho de fabricacdo de um sélido de
forma livre pode compreender e/ou ser descrito como a
impress&o tridimensional, fusdo do feixe de elétrons,
estereolitografia, sinterizacéo seletiva por laser,
fabricacdo de objeto laminado, modelagem por fusdo e
deposicdo, ou alguma combinacdo dos mesmos. Em algumas
modalidades, o aparelho de fabricacd&o de um sélido de forma
livre pode compreender e/ou ser descrito como a impressao
tridimensional, fuséo do feixe de elétrons,
estereolitografia, fabricacdo objeto laminado, modelagem por
fusdo e deposicdo, ou alguma combinacdo dos mesmos. Em
algumas dessas modalidades, o aparelho de fabricacdo de um
s6lido de forma livre pode excluir a sinterizacdo seletiva

por laser.
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[0018] O aparelho de fabricacdo de um sdélido de
forma livre pode compreender um aparelho de modelagem por
deposicédo em fusédo (FDM), que também pode ser referido como
um aparelho de fabricacdo de filamentos fundidos (FFF).

[0019] A  tecnologia divulgada  proporciona o
sistema descrito ou método ou do artigo em que o poliuretano
termopléstico é caracterizado pelo fato de a razdo molar do
extensor de cadeia com o poliol utilizada para preparar o
poliuretano termopléstico (e/ou presentes no poliuretano
termoplédstico) é maior do que 1,5. Em outras modalidades, a
proporcgdo é superior a 2,0, ou mesmo maior do que 3,5, 3,0,
3,7, ou mesmo maior do que 3, 8.

[0020] A tecnologia divulgada proporciona para o
sistema ou método descrito ou do artigo em que o poliuretano
termoplédstico é caracterizado pelo fato de o poliocl tem um
peso molecular médio numérico de pelo menos 900. Em algumas
modalidades, o poliol pode ter um peso molecular de pelo
menos 900, pelo menos, 1, 000, pelo menos 1500, pelo menos
1750, ou mesmo cerca de 2,000. Em algumas modalidades, o
poliol pode ter um peso molecular de ndo mais do que 5000,
4000, 3000, ou mesmo 2500 ou 2000.

[0021] A tecnologia divulgada proporciona para o
sistema ou método descrito ou do artigo em que o poliuretano
termopléastico é caracterizado pelo fato de o componente de
poli-isocianato compreende um diisocianato aromatico, por
exemplo, 4,4’ -metilenobis(fenilisocianato).

[0022] A tecnologia divulgada proporciona para o
sistema ou método descrito ou do artigo em que o poliuretano
termoplédstico é caracterizado pelo fato do componente poliol
compreender um poliol de poliéter, um poliéster-poliol, ou
uma combinacdo dos mesmos. Os exemplos Uteis incluem
poli (éter de tetrametileno glicol), poli (adipato de

butileno), ou uma combinacdo dos mesmos.
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[0023] A tecnologia divulgada  proporciona o
sistema ou método descrito ou do artigo em que o poliuretano
termopléstico é caracterizado pelo fato de o componente
extensor de cadeia compreender um diol de alquileno linear,
por exemplo, 1,4-butanodiol.

[0024] A tecnologia divulgada proporciona para o
sistema descrito ou método ou do artigo em que o poliuretano
termoplastico é caracterizado por o) poliuretano
termopléastico compreender ainda um ou mais corantes, anti-
oxidantes (incluindo compostos fendélicos, fosfitos,
tioésteres, e/ou aminas), antiozonantes, estabilizadores,
cargas inertes, lubrificantes, inibidores, estabilizadores
de hidrdélise, estabilizadores de luz, estabilizadores de luz
de aminas impedidas, benzotriazol absorvedor de UV,
estabilizadores de calor, estabilizadores para evitar a
descoloracdo, corantes, pigmentos, cargas 1inorgénicas e
orgénicas, agentes de reforco, ou quaisquer combinacdes dos
mesmos.

[0025] A tecnologia divulgada prevé o artigo
descrito em que o referido artigo compreende loucas de
cozinha e armazenamento, mdbdéveis, componentes automotivos,
brinquedos, roupas de esporte, dispositivos médicos, artigos
médicos especializados, implantes médicos replicados,
artigos dentéarios, recipientes de esterilizacé&o, cortinas,
vestidos, filtros, produtos de higiene, fraldas, filmes,
folhas, tubos, canos, encamisamento de fio, encamisamento de
cabo, filmes agricolas, geomembranas, equipamentos
desportivos, filme fundido, filme soprado, perfis,
componentes de barco e de embarcacdes de &gua, caixotes,
contentores, embalagem, material de laboratdério, tapetes de
chdo do escritédrio, porta-amostras de instrumentacdo,
recipientes de armazenamento de liquidos, materiais de

embalagem, tubos médicos e valvulas, componente do calcado,
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uma folha, uma fita, um tapete, um adesivo, uma bainha de
arame, um cabo, um protetor de vestuario, uma parte
automotiva, um revestimento, um laminado de espuma, um artigo
moldavel, uma pele de autombdével, um toldo, uma lona, um
artigo de couro, um artigo de construcdo de telhados, um
volante, um revestimento em pd, um molde de lama em pd, um
bem consumo duravel, uma pega, uma alg¢a, uma mangueira, um
forro de mangueira, um tubo, um revestimento de tubo, uma
roda de rodizio, uma roda de skate, um componente de
computador, um cinto, um aplique, um componente do calcado,
uma correia transportadora ou temporizada, uma luva, uma
fibra, um tecido, ou uma peca de vestuario.

DESCRICAO DETALHADA

[0026] As varias caracteristicas e modalidades
preferidas serdo descritas a seguir a titulo de ilustracéo
ndo limitativa.

[0027] A tecnologia divulgada proporciona sistemas
para a fabricacdo de um sélido de forma livre de objetos
e/ou artigos tridimensionais. S&o também proporcionados
métodos de utilizacdo de tais sistemas e artigos feitos
usando tais sistemas e/ou métodos. A tecnologia divulgada
proporciona esses sistemas, métodos, e artigos em que certos
poliuretanos termoplésticos sdo utilizados, mais
especificamente poliuretanos termoplasticos derivados a
partir de (a) um componente poli-isocianato, (b) um
componente de poliol, e (c) um componente extensor de cadeia
opcional; em que o poliuretano termoplastico resultante tem
uma temperatura de cristalinizacdo acima de 80 °C; e em que
o poliuretano termoplastico resultante retém mais do que 20%
do seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 100 °C em
relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 20
°C. Verificou-se que os poliuretanos termoplésticos

descritos sdo particularmente bem adequados para utilizacéo
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em sistemas sé6lidos de forma livre e os métodos de
fabricacdo, particularmente modelagem por deposigcdo em
fus&do. Os poliuretanos termoplasticos descritos superar as
barreiras vistas anteriormente, gquando tais materiais tém
sido utilizados na fabricacdo de um sélido de forma livre,
modelagem por deposicdo fundida em particular, e permitir
que o uso desses materiais versdteis nestes processos e
sistemas de crescente importéncia da fabricacéo.
Os poliuretanos termoplésticos.

[0028] Os poliuretanos termoplasticos UGteis na
tecnologia descrita sdo derivados a partir de (a) um
componente de poliisocianato, (b) um componente de poliol,
e (c) um componente extensor de cadeia opcional; em que o
termoplédstico resultante de poliuretano tem uma temperatura
de cristalinizacdo acima de 80 °C; e em que o poliuretano
termopléstico resultante retém mais do que 20% do seu mdédulo
de armazenamento de cisalhamento a 100 °C em relacdo ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C.

[0029] As composicdes de TPU aqui descritas séo
feitas usando (a) um componente poli-isocianato. 0
componente poli-isocianato e/ou poli-isocianato inclui um ou
mais poli-isocianatos. Em algumas modalidades, o componente
de poli-isocianato inclui um ou mais diisocianatos.

[0030] Em algumas modalidades, o poli-isocianato
e/ou poli-isocianato inclui um componente de di-isocianato
de alfa, omega-alquileno possuindo de 5 a 20 &tomos de
carbono.

[0031] Os poliisocianatos adequados incluem
diisocianatos aromaticos, os diisocianatos alifaticos, ou
suas combinacdes. Em algumas modalidades, o componente de
poli-isocianato inclui um ou mais diisocianatos aromaticos.
Em algumas modalidades, o componente de poli-isocianato é

essencialmente livre de, ou mesmo totalmente livre de di-
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isocianatos alifaticos. Em outras modalidades, o componente
de poli-isocianato inclui um ou mais diisocianatos
alifaticos. Em algumas modalidades, o componente poli-
isocianato é essencialmente livre de, ou mesmo completamente
livre de diisocianatos aromaticos.

[0032] Os exemplos de ©poli-isocianatos Uteis
incluem diisocianatos aromadticos tais como 4,4" -
metilenobis (fenil isocianato) (MDI), diisocianato de m-
xileno (XDI), fenileno-1,4-diisocianato, naftaleno-1,5-di-
isocianato, e o diisocianato de tolueno (TDI); bem como di-
isocianatos alifaticos tais como diisocianato de isoforona
(IPDI), 1,4-ciclo-hexil-diisocianato (CHDI), decano-1,10-
di-isocianato, di-isocianato de 1lisina (LDI), diisocianato
de 1,4-butano (BDI), diisocianato de isoforona ( PDI), 3,3'-
dimetil-4,4'-bifenileno di-isocianato (TODI), 1,5-naftaleno
diisocianato (NDI), e diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato
(H12MDI). Podem ser utilizadas misturas de dois ou mais
poliisocianatos. Em algumas modalidades, o poli-isocianato
& MDI e/ou H12MDI. Em algumas modalidades, o poli-isocianato
inclui MDI. Em algumas modalidades, o poli-isocianato inclui
H12MDI.

[0033] Em algumas modalidades, o poliuretano
termopléastico ¢é preparado com um componente de poli-
isocianato gue inclui HI12MDI. Em algumas modalidades, o
poliuretano termoplédstico é preparado com um componente de
poliisocianato que consiste essencialmente de H12MDI. Em
algumas modalidades, o poliuretano termoplastico é preparado
com um componente de poliisocianato que consiste de H12MDI.

[0034] Em algumas modalidades, o poliuretano
termopléastico ¢é preparado com um componente de poli-
isocianato que inclui (ou consiste essencialmente de, ou
mesmo consiste de) H12MDI e, pelo menos, um de MDI, HDI,

Tpr, 1pDI, IDL, BDI, PDI, CHDI, TODI e NDI.
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[0035] Em algumas modalidades, o poli-isocianato
usado para preparar o TPU e/ou composicdes TPU aqui descrito
é, pelo menos, 50%, em uma base de peso, um di-isocianato
cicloalifatico. Em algumas modalidades, o poli-isocianato
inclui um isocianato de alfa, omega-alquileno possuindo de
5 a 20 atomos de carbono.

[0036] Em algumas modalidades, o poli-isocianato
usado para preparar o TPU e/ou composig¢des TPU aqui descrito
inclui de hexametileno-1,6-di-isocianato, 1,12-dodecano
diisocianato, 2,2,4-trimetil-hexametileno di-isocianato, 2,
diisocianato de 4,4-trimetil-hexametileno, 2-metil-1,5-di-
isocianato de pentametileno, ou combinacdes dos mesmos.

[0037] Em algumas modalidades, o componente de
poli-isocianato compreende um diisocianato aromdtico. Em
algumas modalidades, o componente de poli-isocianato
compreende o 4,4'-metilenobis (fenil isocianato).

[0038] As composigdes TPU aqui descrito é feita
usando (b) um componente de poliol. 0Os polidis incluem
polidis de poliéter, poliéster poliol, polidis de
policarbonato, polidis de polissiloxano, e suas combinagdes.

[0039] Os polidis adequados, que podem igualmente
ser descritos como grupos terminais hidroxila
intermedidrios, quando presente, podem incluir um ou mais
poliésteres com grupos terminais hidroxila, um ou mais
poliéteres com grupos terminais hidroxila, um ou mais grupos
policarbonatos terminados em hidroxila, um ou mais poli-
siloxanos com grupos terminais hidroxila, ou suas misturas.

[0040] Intermediadrios de poliéster terminados em
hidroxila adequados incluem poliésteres lineares com um peso
molecular médio numérico (Mn) de cerca de 500 a cerca de
10.000, entre cerca de 700 a cerca de 5000, ou de cerca de
700 a cerca de 4000, e geralmente tém um indice de acidez

inferior de 1,3 ou inferior a 0,5. O peso molecular &
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determinado por teste dos grupos funcionais terminais e esta
relacionado com o ©peso molecular médio numérico. Os
intermedidrios de poliéster podem ser produzidos por (1) uma
reacdo de esterificacdo de um ou mais glicdis com um ou mais
acidos dicarboxilicos ou anidridos ou (2) por reacgdo de
transesterificacédo, ou seja, a reacdo de um ou mais glicdis
com ésteres de Aacidos dicarboxilicos. As relacdes molares
geralmente superiores a mais de uma mole de glicol para acido
sdo preferidas de modo a obter cadeias lineares com uma
preponderdncia de grupos hidroxila terminais. Intermediédrios
de poliéster adequados incluem varias lactonas, tais como
policaprolactona, tipicamente feita a partir de £ -
caprolactona e um iniciador bifuncional tal como di-etileno
glicol. Os &cidos dicarboxilicos do poliéster pretendidos
podem ser alifdticos, cicloalifdticos, aromédticos, ou suas
combinag¢des. Os acidos dicarboxilicos apropriados que podem
ser utilizados isoladamente ou em misturas em geral, tém um
total de desde 4 a 15 &tomos de carbono e incluem: succinico,
glutdrico, adipico, pimélico, subérico, azelaico, sebacico,
dodecandico, isoftédlico, tereftdlico, dicarboxilico ciclo-
hexano, e semelhantes. Anidridos dos &cidos dicarboxilicos
acima referidos, tais como anidrido ftédlico, anidrido tetra-
hidroftdlico, ou semelhantes, pode também ser usados. O &cido
adipico é um &cido preferido. Os glicdis que s&o feitos
reagir para formar um poliéster desejavel intermedidrio
podem ser alifédtico, aromatico, ou combinacdes dos mesmos,
incluindo qualquer dos glicdis acima descritas na sec¢do do
extensor de cadeia, e ter um total de desde 2 a 20 ou de 2
a 12 4tomos de carbono. Exemplos apropriados incluem etileno-
glicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butanodiol, 1, 5-pentanodiol, 1, 6-hexanodiol, 2,2-
dimetil-1, 3-propanodiol, 1,4-ciclo-hexanodimetanol,

decametileno-glicol, dodecametileno glicol, e suas misturas.
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[0041] O componente poliol pode também incluir um
ou mais poliésteres polidis de policaprolactona. Os
poliésteres polidis de policaprolactona Uteis na tecnologia
aqui descrita incluem didéis de poliéster a partir de
mondmeros derivados de caprolactona. Os poliésteres polidis
de policaprolactona sdo terminados por grupos hidroxila
primadrios. Poliéster poliol de Policaprolactona adequados
podem ser feitos a partir de e-caprolactona e um iniciador
bifuncional tal como di etileno glicol, 1,4-butanodiol, ou
qualquer dos outros glicdis e/ou didis aqui listados. Em
algumas modalidades, os poliésteres polidis de
policaprolactona sédo poliésteres didis lineares derivados de
mondmeros caprolactona.

[0042] Exemplos Uteis incluem CAPA™ 2202A, um
poliéster diol linear de peso molecular médio numérico (Mn)
2000, e CAPA™ 2302A, um poliéster diol linear Mn 3000, ambos
0s quais estdo comercialmente disponiveis a partir de
Perstorp Polyols 1Inc. Estes materiais podem também ser
descritas como polimeros de 2-oxepanona e 1,4-butanodiol.

[0043] A policaprolactona polidis poliéster pode
ser preparado a partir de Z2-oxepanona e um diol, em que o
diol pode ser 1,4-butanodiol, dietileno glicol, monoetileno
glicol, 1,6-hexanodiol, 2,2-dimetil-1, 3-propanodiol, ou
qualquer combinacdo dos mesmos. Em algumas modalidades, o
diol wutilizado para ©preparar o ©poliéster poliol de
policaprolactona ¢é linear. Em algumas modalidades, o
poliéster poliol de policaprolactona é preparado a partir de
1, 4-butanodiol. Em algumas modalidades, o) poliol
policaprolactona poliéster tem um peso molecular médio
numérico de 500 a 10000, ou de 500 a 5000, ou a partir de 1,
000 ou mesmo 2000 a 4000 ou mesmo 3000.

[0044] Intermediadrios de poliéter terminados em

hidroxila adequados incluem poliéter polidis de poliéter
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derivado de um diol ou poliol tendo um total de desde 2 a 15
atomos de carbono, em algumas modalidades de um alquil diol
ou glicol o qual é feito reagir com um éter que compreende
um 6xido de alquileno tendo de 2 a 6 &atomos de carbono,
tipicamente de 6xido de etileno ou 6xido de propileno ou
suas misturas. Por exemplo, poliéter com hidroxila funcional
pode ser produzido fazendo primeiro reagir propilenoglicol
com 6xido de propileno seguido por reacdo subsequente com o
6xido de etileno. Grupos hidroxila primdrios que resultam do
6xido de etileno sdo mais reativos do que os grupos hidroxila
secundarios e, portanto, sdo os preferidos. Poliéter polidis
ateis comerciais incluem poli(etileno glicol), que
compreende 6xido de etileno reagido com etileno glicol, é6xido
de propileno que compreende poli(propileno glicol) feito
reagir com glicol de propileno, poli(tetrametileno-éter-
glicol) que compreende 4agua feito reagir com tetra-
hidrofurano, que também pode ser descrito como tetra-
hidrofurano polimerizado, e que é comumente referido como
PTMEG. Em algumas modalidades, o poliéter intermediéario
inclui PTMEG. Os polidis de poliéter adequados também incluem
adutos de poliamida de um é6xido de alquileno e podem incluir,
por exemplo, aduto de etilenodiamina que compreende o produto
da reacdo de etilenodiamina e 6xido de propileno, aduto de
dietilenotriamina compreendendo o produto de reacdo de
dietilenotriamina com 6xido de propileno, e poliéter-polidis
do tipo poliamida semelhantes. Copoliéteres também podem ser
utilizados nas composicdes descritas. Copoliéteres tipicos
incluem o produto da reacdo de 6xido de etileno ou THF e THF
e Oxido de propileno. Estes estdo disponiveis a partir da
BASF como PolyTHF® B, um copolimero em bloco, e poli THF® R,
um copolimero aleatdério. Os varios intermedidrios de
poliéter tém geralmente um peso molecular médio numérico

(Mn), tal como determinado pelo ensaio dos grupos funcionais
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terminais, que tem um peso molecular médio maior do que cerca
de 700, tal como desde cerca de 700 a cerca de 10.000, entre
cerca de 1, 000 a cerca 5000, ou de cerca de 1, 000 até cerca
de 2.500. Em algumas modalidades, o intermedidrio poliéter
inclui uma mistura de dois ou mais diferentes poliéteres de
peso molecular, tais como uma mistura de 2.000 Mn e 1.000 Mn
PTMEG.

[0045] Policarbonatos terminados em hidroxila
adequados incluem aqueles preparados pela reacdo de um glicol
com um carbonato. Patente EUA N ° 4, 131, 731 é por meio
deste 1incorporada como referéncia pela sua revelacdo de
policarbonatos com grupos terminais hidroxila e a sua
preparacdo. Tais policarbonatos sdo lineares e tém grupos
hidroxila terminais com exclusdo essencial de outros grupos
terminais. Os reagentes essenciais sdo glicdéis e carbonatos.
Glicdéis adequados sdo selecionados de entre didis aliféticos
e cicloalifédticos contendo de 4 a 40, e, ou mesmo de 4 a 12
atomos de carbono, e a partir de polioxialquileno-glicdis
contendo de 2 a 20 grupos alcoxi por molécula com cada grupo
alcoxi contendo de 2 a 4 4&tomos de carbono. Os didis
adequados incluem didis alifaticos contendo 4 a 12 &tomos de
carbono, tais como 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
neopentil-glicol, 1, 6-hexanodiol, 2,2,4-trimetil-1, 6-
hexanodiol, 1,10-decanodiol, dilinoleilglicol hidrogenado,
dioleilglicol hidrogenado, 3-metil-1,5-pentanodiol; e didis
cicloalifaticos tais como 1,3-ciclo-hexanodiol, 1,4-
dimetilalciclo-hexano, 1,4-ciclohexanodiol-, 1,3-
dimetilalciclohexano-, glicdéis 1,4-endometileno-2-hidroxi-
5-hidroximetil ciclo-hexano, e de polialquileno. Os didis
utilizados na reacdo podem ser um Unico diol ou uma mistura
de didis, dependendo das propriedades desejadas no produto
acabado. Policarbonatos intermedidrios que sdo grupos

terminais hidroxila sdo geralmente os que sdo conhecidos na
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arte e na literatura. Carbonatos adequados s&o selecionados
dentre carbonatos de alquileno, composto de um anel de 5 a
7 membros. Carbonatos adequados para utilizacdo nesta
invencdo incluem carbonato de etileno, carbonato de
trimetileno, carbonato de tetrametileno, 1, 2-carbonato de
propileno, 1, carbonato de 2-butileno, carbonato de 2,3-
butileno, carbonato de 1,2-etileno, carbonato de 1,3-
pentileno, carbonato de 1,4-pentileno, carbonato de 2,3-
pentileno, e carbonato de 2,4-pentileno. Além disso, sé&o
aqui adequados dialquilcarbonatos, carbonatos
ciclocalifaticos, e diarilcarbonatos. Os dialquilcarbonatos
podem conter de 2 a 5 dtomos de carbono em cada grupo alquila
e seus exemplos especificos s&o carbonato de dietila e
dipropilcarbonato. Carbonatos cicloaliféaticos,
especialmente os carbonatos dicicloalifdticos, podem conter
de 4 a 7 4tomos de carbono em cada estrutura ciclica, e pode
haver um ou dois de tais estruturas. Quando um grupo é
ciclocalifatico, o outro pode ser alquila ou arila. Por outro
lado, se um grupo é arilo, o outro pode ser algquila ou
cicloalifatico. Exemplos de diarilcarbonatos adequados, que
podem conter de 6 a 20 atomos de carbono em cada grupo arila,
sdo difenilcarbonato, ditolilcarbonato, e dinaftilcarbonato.

[0046] Os ©polidis de polisiloxano apropriados
incluem alfa-omega-hidroxila ou amina ou &cido carboxilico
ou tiol ou epoxi terminado polissiloxanos. Os exemplos
incluem poli(dimetisiloxano) terminados com um  grupo
hidroxila ou amina ou &cido carboxilico ou tiol ou grupo
epoxi. Em algumas modalidades, os polidis de polissiloxano
terminado por grupos hidroxila sdo polissiloxanos. Em
algumas modalidades, os polidis de polissiloxano tem um peso
molecular médio numérico na faixa de 300 a 5000, ou de 400
a 3000.

[0047] Os polidis de polissiloxano pode ser obtido
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pela reacdo de desidrogenacdo entre um hidreto de
polissiloxano e um &alcool poli-hidrico alifatico ou &alcool
de polioxialquileno para introduzir os grupos hidroxila
alcoblicos na estrutura principal de polissiloxano.
[0048] Em algumas modalidades, os polissiloxanos
podem ser representados por um ou mais compostos com a

seguinte fdérmula:

RI

(%) H H () e

£ Hz

em que: cada R! e R? sdo, independentemente, um
grupo de 1 a 4 a&tomos de carbono alquila, um grupo benzila,
ou um grupo fenila; cada E é& OH ou NHR3, em que R3 é
hidrogénio, um grupo alquila de 1 a 6 a&tomos de carbono, ou
um grupo de atomos de ciclo-alquila de 5 a 8 de carbono; a
e b sdo cada um, independentemente, um numero inteiro de 2
a 8; c é um numero inteiro de 3 a 50. Em polissiloxanos que
contém grupos amino, pelo menos um dos grupos E é& NHR3. Nos
polissiloxanos que contém grupos hidroxila, pelo menos um
dos grupos E é OH. Em algumas modalidades, ambos os R! e R?
sdo grupos metila.

[0049] Os exemplos adequados incluem
poli(dimetisiloxano) terminado em alfa-omega-hidroxipropil
e poli (dimetilsiloxano) terminado em alfa-omega-

aminopropila, ambos os quais sdo materiais comercialmente

disponiveis. Outros exemplos incluem copolimeros de
materiais de poli(dimetisiloxano) com um poli(déxido de
alquileno) .

[0050] O componente poliol, quando presente, pode
incluir poli(etileno-glicol), poli (tetrametileno-éter-
glicol), poli(béxido de trimetileno), no poli(propileno

glicol) tampado com 6xido de etileno, ©poli(butileno
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adipato), poli (adipato de etileno), poli (hexametileno
adipato), poli (tetrametileno-co-hexametileno adipato),
poli (3-metil-1,5-pentametilene adipato), policaprolactona
diol, poli(carbonato de hexametileno) glicol, poli (carbonato
de pentametileno) glicol, poli(carbonato de trimetileno)
glicol, polidis a base de poliéster de acido graxo dimero,
polidis a base de 6leo vegetal, ou qualgquer combinacdo dos
mesmos.

[0051] Os exemplos de é&cidos graxos dimeros que
podem ser utilizados para preparar os poliésteres polidis
adequados incluem os glicdis de poliéster PRIPLAST™/polidis
comercialmente disponiveis a partir de Croda Radia® e glicdis
de poliéster comercialmente disponiveis a partir de Oleon.

[0052] Em algumas modalidades, o componente poliol
inclui um poliéter poliol, um poliocl de policarbonato, um
poliol policaprolactona, ou gqualgquer combinagdo dos mesmos.

[0053] Em algumas modalidades, o componente poliol
inclui um poliol de poliéter. Em algumas modalidades, o
componente de poliol é essencialmente 1livre ou mesmo
completamente livre de ©poliéster poliol. Em algumas
modalidades, o componente de poliol usada para preparar O
TPU é substancialmente livre de, ou mesmo totalmente livres
de polissiloxanos.

[0054] Em algumas modalidades, o componente poliol
inclui o6éxido de etileno, 6xido de propileno, ©6éxido de
butileno, 6xido de estireno, poli (tetrametileno-éter-
glicol), poli (propileno glicol), poli(etileno-glicol),
copolimeros de poli(etileno-glicol) e poli (propileno
glicol), epicloro-hidrina, e semelhantes, ou suas
combinag¢des. Em algumas modalidades, o componente poliol
inclui poli (éter de tetrametileno glicol).

[0055] Em algumas modalidades, o poliol tem um peso

molecular médio numérico de pelo menos 900. Em outras
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modalidades, o poliol tem um peso molecular médio numérico
de pelo menos 900, 1.000, 1.500, 1.750, e/ou um peso
molecular médio numérico até 5000, 4000, 3000, 2500, ou mesmo
2000.

[0056] Em algumas modalidades, o componente poliol
compreende um poliéter poliol, um poliéster poliol, ou uma
combinacdo dos mesmos. Em algumas modalidades, o componente
poliol compreende poli(éter de tetrametileno glicol),
poli (adipato de butileno), ou uma combinacdo dos mesmos. Em
algumas modalidades, o) componente poliol compreende
poli(éter de tetrametileno glicol). Em algumas modalidades,
o componente poliol compreende poli(adipato de butileno).

[0057] As composicdes TPU aquil descritas sao feitas
usando c) um componente extensor de cadeia. Os extensores de
cadeia incluem didis, diaminas, e suas combinacdes.

[0058] Extensores de cadeia adequados incluem
compostos de poli-hidroxila relativamente pequenos, por
exemplo, glicdis alifaticos de cadeia curta ou inferior tendo
de 2 a 20, ou 2 a 12 ou 2 a 10 &tomos de carbono. Exemplos
apropriados incluem etileno-glicol, di-etileno glicol,
propileno glicol, dipropileno glicol, 1,4-butanodiol (BDO),
1, 6-hexanodiol (HDO) , 1,3-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
neopentilglicol, 1,4-ciclo-hexanodimetanol (CHDM), 2,2-bis

[4- (2-hidroxietoxi) fenil]propano (HEPP), hexametilenediol,

heptanodiol, nonanodiol, dodecanodiol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, etilenodiamina, butanodiamina,
hexametilenodiamina, e hidroxietil resorcinol (HER), e
semelhantes, bem como as suas misturas. Em algumas

modalidades, o extensor de cadeia inclui BDO, HDO, 3-metil-
1,5-pentanodiol, ou uma combinacdo dos mesmos. Em algumas
modalidades, o extensor de cadeia inclui BDO. Outros glicdis,
tais como glicdis aromaticos poderiam ser utilizados, mas,

em algumas modalidades os TPUs aqui descritos séao
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essencialmente livres ou mesmo totalmente livres de tais
materiais.

[0059] Em algumas modalidades, o extensor de cadeia
utilizado para preparar o TPU é substancialmente livre de,
ou mesmo completamente livre, 1,6-hexanodiol. Em algumas
modalidades, o extensor de cadeia utilizado para preparar o
TPU inclui um extensor de cadeia ciclica. Os exemplos
adequados incluem CHDM, HEPP, ela, e suas combinacdes. Em
algumas modalidades, o extensor de cadeia utilizado para
preparar o TPU inclui um extensor de cadeia ciclica
aromadtica, por exemplo, HEPP, HER, ou uma combinacdo dos
mesmos. Em algumas modalidades, o extensor de cadeia
utilizado para preparar o TPU inclui um extensor de cadeia
alifatica ciclica, por exemplo, CHDM. Em algumas
modalidades, o extensor de cadeia utilizado para preparar o
TPU é substancialmente livre de, ou mesmo completamente livre
de prolongamento de cadeia aroméatica, por exemplo,
extensores de cadeias aromdticas ciclicas. Em algumas
modalidades, o extensor de cadeia utilizado para preparar o
TPU é substancialmente livre de, ou mesmo totalmente livre
de polissiloxanos.

[0060] Em algumas modalidades, o componente
extensor de —cadeia inclui 1,4-butanodiol, 2-etil-1,3-
hexanodiol, 2,2,4-trimetil pentano-1, 3-diol, 1,6-
hexanodiol, 1,4 dimetilal-ciclo-hexano, 1,3 -propanocdiol, 3-
metil-1,5-pentanodiol ou suas combinac¢cdes. Em algumas
modalidades, o componente extensor de cadeia inclui 1,4-
butanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol ou combinag¢gdes dos
mesmos. Em algumas modalidades, o componente extensor de
cadeia inclui 1,4-butanodiol.

[0061] Em algumas modalidades, o componente
extensor de cadeia compreende um diol de algquileno linear.

Em algumas modalidades, o componente extensor de cadeia
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compreende 1,4-butanodiol.

[0062] Em algumas modalidades, a razdo molar entre
o extensor de cadeia de poliol é superior a 1,5. Em outras
modalidades, a razdo molar entre o extensor de cadeia para
o poliol é, pelo menos, (ou superior a) 1,5, 2,0, 3,5, 3,7,
ou mesmo de 3,8 e/ou a razdo molar entre o extensor de cadeia
com o poliol pode ir até aos 5,0, ou mesmo 4,0.

[0063] Os poliuretanos termoplésticos aqui
descritas podem também ser considerados como poliuretano
(TPU) composicdes termoplasticas. Em tais modalidades, as
composicdes podem conter um ou mais de TPU. Estes TPU séao
preparados por reagdo de: a) O componente de poliisocianato
acima descrito; b) o componente de poliol descrito acima; e
c) o componente extensor de cadeia descrito acima, onde a
reacdo pode ser levada a cabo na presenca de um catalisador.
Pelo menos um dos TPU na composicdo deve satisfazer os
pardmetros descritos anteriormente tornando-o adequado para
a fabricacdo de um sé6lido de forma livre, e, em particular,
a modelagem por deposicdo fundida.

[0064] O meio pelo qual a reacdo é realizada néo é
excessivamente limitado, e inclui tanto processamento em
batelada e continuo. Em algumas modalidades, a tecnologia
lida com o processamento em batelada de TPU alifdtico. Em
algumas modalidades, a tecnologia lida com o processamento
continuo de TPU alifatico.

[0065] As composicgdes descritas incluem 0s
materiais de TPU descritos acima e também composicdes TPU
que 1incluem tais materiais TPU e um ou mals componentes
adicionais. Estes componentes adicionais incluem outros
materiais poliméricos que podem ser misturados com TPU aqui
descrito. Estes componentes adicionais incluem um ou mais
aditivos que podem ser adicionados ao TPU, ou mistura que

contenha o TPU, para impactar as propriedades da composicgdo.
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[0066] O TPU aqui descrito pode também ser
misturado com um ou mais de outros polimeros. Os polimeros
com que o TPU aqui descrito podem ser misturados né&do séo
excessivamente limitados. Em algumas modalidades, as
composicdes descritas incluem dois ou mais dos materiais TPU
descritos. Em algumas modalidades, as composicgcdes incluem
pelo menos um dos materiais de TPU descritos e pelo menos um
outro polimero, que ndo é um dos materiais de TPU descritos.

[0067] Os polimeros que podem ser utilizados em
combinacdo com os materiais de TPU aqui descritos também
incluem materiais de TPU mais convencionais, tais como TPU
ndo-caprolactona a base de poliéster, de TPU a base de
poliéter, ou TPU contendo ambos os grupos poliéster e
poliéter ndo-caprolactona. Outros materiais adequados que
podem ser misturados com os materiais de TPU aqui descritos
incluem policarbonatos, poliolefinas, polimeros de estireno,
polimeros acrilicos, polimeros de polioximetileno,
poliamidas, sulfuretos de polifenileno, 6xido de
polifenileno, polivinilcloretos, cloretos de polivinila
clorados, &cidos polilécticos, ou suas combinacdes.

[0068] Os polimeros para utilizacdo nas misturas
aqui descritas incluem homopolimeros e copolimeros. Os
exemplos adequados incluem: (i) uma poliolefina (PO), tal
como o polietileno (PE), polipropileno (PP), polibuteno,
borracha de etileno propileno (EPR), polioxietileno (POE),

copolimero de ciclo-olefina (COC), ou suas combinacgdes; (ii)

um de estireno, como poliestireno (PS), acrilonitrila
butadieno estireno (ABS), estireno-acrilonitrila (SAN),
borracha de estireno butadieno (SBR ou HIPS),
poliafametilstireno, estireno anidrido maleico (SMA) ,
copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBC ) (tal como
um copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS) e

copolimero de estireno-etileno/butadieno-estireno (SEBS)),
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estireno-etileno/propileno-estireno (SEPS), latex de
estireno Dbutadieno (SBL), SAN modificado com etileno
mondémero de propileno dieno (EPDM) e/ou elastoémeros

acrilicos (por exemplo, copolimeros de PS-SBR), ou suas
combinacdes; (iii) um poliuretano termoplastico (TPU),
exceto os descritos acima; (iv) uma poliamida, tal como
Nylon™, incluindo poliamida 6,6 (PA 66), poliamida 1, 1
(PA11l), poliamida 1, 2 (PAl2), uma copoliamida (COP A), ou
suas combinag¢des; (V) um polimero acrilico, tal como o
acrilato de polimetila, polimetilmetacrilato, um copolimero
de estireno metacrilato de metila (MS) copolimero, ou suas
combinac¢des; (Vi) um cloreto de polivinila (PVC), um cloreto
de polivinila clorado (CPVC), ou suas combinacdes; (vii) um
polioxiemetileno, tais como poliacetal; (viii) um poliéster,
tal como o polietileno tereftalato (PET), tereftalato de
polibutileno (PBT), copoliésteres e/ou elastdmeros de
poliéster (COPE) , incluindo copolimeros em bloco de
poliéter-éster, tais como glicol modificado tereftalato de
polietileno (PETG), é&cido poliléactico (PLA) , o A&cido
poliglicélico (PGA), copolimeros de PLA e PGA, ou suas
combinac¢des; (ix) um policarbonato (PC), um sulfureto de
polifenileno (PPS), um 6xido de polifenileno (PPO), ou suas
combinacdes; ou suas combinacdes.

[0069] Em algumas modalidades, estas misturas
incluem um ou mais materiais poliméricos adicionais
selecionados a partir de grupos (i), (iii), (vii), (viii),
ou alguma combinacdo dos mesmos. Em algumas modalidades,
estas misturas incluem um ou mais materiais poliméricos
adicionais, selecionados do grupo (i) . Em algumas
modalidades, estas misturas incluem um ou mais materiais
poliméricos adicionais, selecionados do grupo (iii). Em
algumas modalidades, estas misturas incluem um ou mais

materiais poliméricos adicionais, selecionados do grupo
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(VITI). Em algumas modalidades, estas misturas incluem um ou
mais materiais poliméricos adicionais, selecionados do grupo
(VIII).

[0070] Os aditivos adicionais adequados para
utilizacdo nas composigdes aqui descritas TPU ndo séo
excessivamente limitados. Os aditivos adequados incluem
pigmentos, estabilizadores uv, absorventes de uv,
antioxidantes, agentes de lubrificacdo, estabilizadores de
calor, estabilizadores de hidrélise, ativadores de
reticulacdo, retardantes de chama, silicatos em camadas,
agentes de cargas, corantes, agentes de reforco, mediadores
de adeséo, modificadores da resisténcia ao impacto,
antimicrobianos, e qualgquer combinacdo dos mesmos.

[0071] Em algumas modalidades, o componente
adicional é um retardante de chama.

[0072] Retardantes de chama adequados ndo séo
excessivamente limitados e pode incluir um retardante de
chama de fosfato de boro, um 6xido de magnésio, um
dipentaeritritol, um polimero de politetrafluoroetileno
(PTFE), ou gqualquer combinagdo dos mesmos. Em algumas
modalidades, este retardante de chama pode incluir um
retardante de chama de fosfato de boro, um 6xido de magnésio,
um dipentaeritritol, ou qualquer combinacdo dos mesmos. Um
exemplo adequado de um retardante de chama de fosfato de
boro é BUDIT 326, comercialmente disponivel a partir de
Budenheim EUA, Inc. Quando presente, o componente retardante
de chama podem estar presentes em uma quantidade de 0 a 10
por cento em peso da composicdo total de TPU, em outras
modalidades de 0,5 a 10, ou de 1 a 10, ou de 0,5 ou 1 a 5,
ou de 0,5 a 3, ou mesmo de 1 a 3 por cento em peso da
composicdo total de TPU.

[0073] As composicdes de TPU aqui descritas também

podem incluir aditivos adicionais, que podem ser referidos
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como um estabilizador. Os estabilizadores podem incluir
antioxidantes tais como fendlicos, fosfitos, tioésteres,
aminas e, estabilizadores de luz, tais como estabilizadores
de luz amina impedidos e absorventes de UV, benzotiazol e
outros estabilizadores de processo e as suas combinac¢cdes. Em
uma modalidade, o estabilizador preferido é o Irganox 1010
da BASFEF e Naugard 445 de Chemtura. O estabilizador é usado
na quantidade de cerca de 0,1 por cento em peso a cerca de
5 por cento em peso, em uma outra modalidade de cerca de 0,1
por cento em peso a cerca de 3 por cento em peso, e em outra
modalidade de cerca de 0,5 por cento em peso a cerca de 1,5
por cento em peso da composicdo de TPU.

[0074] Além disso, varios componentes retardantes
de chama inorgénicos convencionais podem ser empregues na
composicdo de TPU. Retardantes de chama inorgénicos
adequados incluem gqualquer um dos conhecidos para um perito
na arte, tais como 6xidos, hidratos de 6éxidos de metal,
carbonatos de metal, fosfato de aménio, polifosfato de
aménio, carbonato de calcio, 6xido de antiménio, argila,
argilas minerais, incluindo talco, caulino, wollastonita,
argila nanocargila, montmorilonita, gque ¢é muitas vezes
referida como nano-argila, e suas misturas. Em uma
concretizacdo, o pacote de retardante de chama inclui talco.
O talco no pacote de retardante de chama promove propriedades
de alto indice de oxigénio limitante (LOI). Os retardantes
de chama inorgdnicos podem ser utilizados na quantidade de
0 a cerca de 30 por cento em peso, de por cento cerca de 0,1
em peso a cerca de 20 por cento em peso, em outra modalidade
cerca de 0,5 por cento em peso a cerca de 15 por cento em
peso do peso total da composicdo de TPU.

[0075] Ainda mais aditivos opcionais podem ser
utilizados nas composicdes aqui descritas TPU. Os aditivos

incluem corantes, anti-oxidantes (incluindo compostos
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fendélicos, fosfitos, tioésteres e/ou aminas), antiozonantes,
estabilizantes, cargas inertes, lubrificantes, inibidores,
estabilizadores de hidrdlise, estabilizadores de luz, aminas
impedidas estabilizadores de 1luz, absorvedor de UV de
benzotriazol, estabilizadores de calor, estabilizadores para
evitar a descoloracao, corantes, pigmentos, cargas
inorgdnicas e orgénicas, agentes de reforco e combinacgdes
dos mesmos. Todos os aditivos acima descritos podem ser
usados em uma qguantidade eficaz habitual ©para estas
substancias. Os aditivos retardantes de ndo-chama podem ser
utilizados em quantidades de cerca de 0 a cerca de 30 por
cento em peso, em uma modalidade de cerca de 0,1 a cerca de
25 por cento em peso, e em outra modalidade cerca de 0,1 a
cerca de 20 por cento em peso do peso total da composicgéo
TPU.

[0076] Estes aditivos adicionais podem ser
incorporados nos componentes da, ou para a mistura reacional
para a preparacdo da resina de TPU, ou depois de fazer a
resina de TPU. Em um outro processo, todos os materiais podem
ser misturados com a resina de TPU e depois fundidos ou eles
podem ser incorporados diretamente na massa fundida da resina
de TPU.

[0077] Os materiais de TPU descritos acima podem
ser preparados por um processo que inclui o passo (I) fazer
reagir: a) o componente de poli-isocianato descrito acima;
b) o componente de poliol descritos acima; e c) o componente
extensor de cadeia descrito acima, onde a reacdo pode ser
levada a cabo na presenca de um catalisador, que resulta em
uma composicdo de poliuretano termoplastico.

[0078] O processo pode ainda incluir o passo de:
(IT) mistura da composicdo de TPU do passo (I) com um ou
mais componentes da mistura, incluindo um ou mais materiais

adicionais e/ou polimeros de TPU, incluindo qualquer um dos
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descritos acima.

[0079] O processo pode ainda incluir o passo de:
(IT) mistura da composicdo de TPU do passo (I) com um ou
mais dos aditivos adicionais descritos acima.

[0080] O processo pode ainda incluir o passo de:
(IT) mistura da composicdo de TPU do passo (I) com um ou
mais componentes da mistura, incluindo um ou mais materiais
de TPU e/ou polimeros, incluindo qualquer um dos descritos
acima, e/ou o passo de: (III) mistura da composicdo de TPU
do passo (I) com um ou mais dos aditivos adicionais descritos
acima.

[0081] Embora ndo se pretenda estar limitado pela
teoria, acredita-se que qgualquer TPU que satisfaz os
requisitos aqui descritos sera melhor adequado para
fabricacdo da forma livre, em particular a modelagem por
deposicdo fundida, que gqualquer TPU que ndo. Acredita-se que
0os paréametros necesséarios sejam uma temperatura de
cristalinizacdo relativamente elevada e uma retencéo
relativamente elevada do mébdulo sobre os aumentos de
temperatura. Embora ndo desejando estar limitado pela
teoria, acredita gue tem uma temperatura relativamente alta
cristalinizacdo fornece uma melhor janela de operacdo para
a fabricacao de forma livre, em especial de modelagem por
fus&o e deposicdo, e de um méddulo de retencdo relativamente
elevado permite que o poliuretano termopldstico mantenha
mais da sua integridade estrutural durante o processamento,
o que é um atributo necessario para a fabricacdo de forma
livre, em especial de modelagem por fusdo e deposigdo.
Acredita-se gque a combinacdo destes parédmetros fornece TPU
bem adequado para a fabricacdo de forma livre, em particular
de modelagem por deposicdo fundida.

[0082] Em algumas modalidades, TPU dteis na

tecnologia divulgada tém uma temperatura de cristalinizacéo
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acima de 80 °C e mantém mais de 20% do seu mdbédulo de
armazenamento de cisalhamento a 100 °C em relacd3o ao seu
médulo de armazenamento de cisalhamento a 20 °C.

[0083] Em algumas modalidades, o TPU tem uma
temperatura de cristalinizag¢do superior a 100, 105, 1 10, ou
mesmo superior a 1 15 °C, ou mesmo de cerca de ° 117. Em
algumas modalidades, a temperatura de cristalinizac¢do ndo é
superior a 200, 150, ou mesmo 120 °C.

[0084] Em algumas modalidades, o TPU retém mais do
que 50% do seu mbédulo de armazenamento de cisalhamento a 50
°C em relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento
a 20 °C; retém mais do que 42% do seu mbédulo de armazenamento
de cisalhamento a 100 °C em relacdo ao seu mbédulo de
armazenamento de cisalhamento a 50 °C; retém mais do que 20%
do seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 150 °C em
relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 120
°C; ou qualquer combinacdo dos mesmos.

[0085] Em algumas modalidades, o TPU retém mais do
que 60% do seu mdéddulo de armazenamento de cisalhamento a 50
°C em relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento
a 20 °C; retém mais do que 30% do seu mbédulo de armazenamento
de cisalhamento a 100 °C em relacdo ao seu mdédulo de
armazenamento de cisalhamento a 20 °C; ou qualquer combinacdo
dos mesmos.

[0086] Em algumas modalidades, o TPU retém mais do
que 45% do seu mébdulo de armazenamento de cisalhamento a 100
°C em relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento
a 50 °C; retém mais do que 70% do seu mdédulo de armazenamento
de cisalhamento a 120 °C em relacdo ao seu mdbédulo de
armazenamento de cisalhamento a 100 °C; retém mais do que 5%
do seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 105 °C em
relacdo ao seu médulo de armazenamento de cisalhamento a 20

°C; ou qualquer combinacdo dos mesmos.
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[0087] Em ainda outras modalidades, o TPU exibe um
médulo de armazenamento de cisalhamento para a temperatura
de crossover do mdédulo de perda de cisalhamento (ou seja, a
temperatura em que a razdo do médulo de armazenamento de
cisalhamento, G', para o mbéddulo de perda de cisalhamento,
G", € 1) ou superior a 170 °C, ou ainda maior que 180 °C. Em
algumas modalidades, este mdédulo de armazenamento de
cisalhamento para a temperatura de crossover do médulo de
perda de <cisalhamento é adicional & temperatura de
cristalizacdo e aos parédmetros de retencdo do mdédulo de
armazenamento de cisalhamento descritos acima. Em outras
modalidades, o médulo de armazenamento de cisalhamento para
a temperatura de crossover do médulo de perda de cisalhamento
pode substituir os parédmetros de retencdo do médulo de
armazenamento de cisalhamento descritos acima.

Os Sistemas e Métodos.

[0088] Os sistemas de fabricacdo de um sdélido de
forma livres, em particular os sistemas de modelagem por
deposicdo fundida, e os métodos de utilizacdo do mesmo uteis
na tecnologia descrita ndo sdo excessivamente limitados.
Note-se que a tecnologia descrita proporciona certos
poliuretanos termoplédsticos, que s&do mais adequadas para
sistemas de fabricacdo de um sélido de forma livres, em
especial os sistemas de modelagem por fusdo e deposigdo, do
que outros poliuretanos termoplasticos, e a chave para a
tecnologia descrita é que o beneficio relativo. Note-se que
alguns sistemas de fabricacdo de um sélido de forma livres,
incluindo alguns sistemas de modelagem por fusdo e deposicgéo
pode ser mais adequado para o processamento de certos
materiais, incluindo poliuretanos termopléasticos, devido as
configuracdes de equipamento, paradmetros de processamento,
etc. No entanto, a tecnologia descrita ndo é focada nos

detalhes de sistemas de fabricacdo de sbd6lidos de forma livre,
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incluindo alguns sistemas de modelagem de deposicdo fundida,
em vez da tecnologia descrita é focada no fornecimento de
certos poliuretanos termoplasticos que sdo mais adequados
para sistemas de fabricacdo de forma livre sdélida geralmente,
em particular sistemas de modelagem por deposicdo fundida em
geral.

[0089] Os sistemas de modelagem por deposicédo
fundida (FDM) uteis na tecnologia descrita incluem sistemas
qgue se baseiam as partes de camada-por-camada por agquecimento
do material de construgcdo para um estado semi-liquido e
extrudindo de acordo com caminhos controlados por
computador. O material pode ser distribuido como um fluxo
semi-continuo e/ou filamentos de material a partir do
distribuidor, ou pode, alternativamente, ser dispensado como
gotas individuais. Usos de FDM costumam usar dois materiais
para concluir uma compilacdo. Um material de modelagem é
usado para constituir a peca acabada. Um material de suporte
também pode ser usado para atuar como suporte para o material
de modelagem. Filamentos materiais sdo alimentados a partir
dos armazenamentos de material do sistema para a cabeca de
impresséo, 0O gue normalmente se move em um plano
bidimensional, material do depdsito para completar cada
camada antes gque a base se move ao longo de um terceiro eixo
para um novo nivel e/ou plano e a camada seguinte comeca.
Uma vez que o sistema de construcdo é feito, o usudrio pode
remover o material de suporte a distdncia ou mesmo dissolvé-
lo, deixando uma parte que estd pronto para usar.

[0090] A tecnologia divulgada proporciona ainda a
utilizacdo dos poliuretanos termoplédsticos descritos nos
sistemas e métodos descritos, e os artigos feitos a partir
do mesmo.

Os artigos.

[0091] Os sistemas e métodos aqui descritos podem
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utilizar os poliuretanos termoplasticos aqui descritos e
produzir diferentes objetos e/ou artigos. Objetos e/ou
artigos feitos com a tecnologia revelada ndo séo
excessivamente limitados.

[0092] Em algumas modalidades, o objeto e/ou artigo
compreende loucas de cozinha e armazenamento, mbveis,
componentes automotivos, brinquedos, roupas de esporte,
dispositivos médicos, artigos médicos especializados,
implantes médicos replicados, artigos dentdrios, recipientes
de esterilizacédo, cortinas, vestidos, filtros, produtos de
higiene, fraldas, filmes, folhas, tubos, canos,
encamisamento de fio, encamisamento de cabo, filmes
agricolas, geomembranas, equipamentos desportivos, filme
fundido, filme soprado, perfis, componentes de barco e de
embarcacdes de 4&gua, caixotes, contentores, embalagem,
material de laboratdério, tapetes de chdo do escritédrio,
porta-amostras de instrumentacgéo, recipientes de
armazenamento de liquidos, materiais de embalagem, tubos
médicos e valvulas, componente do calg¢ado, uma folha, uma
fita, um tapete, um adesivo, uma bainha de arame, um cabo,
um protetor de vestuario, uma parte automotiva, um
revestimento, um laminado de espuma, um artigo moldavel, uma
pele de automdével, um toldo, uma lona, um artigo de couro,
um artigo de construgdo de telhados, um volante, um
revestimento em pd, um molde de lama em pd, um bem consumo
duravel, uma pega, uma alca, uma mangueira, um forro de
mangueira, um tubo, um revestimento de tubo, uma roda de
rodizio, uma roda de skate, um componente de computador, um
cinto, um apligque, um componente do calgcado, uma correia
transportadora ou temporizada, uma luva, uma fibra, um
tecido, ou uma peca de vestuario.

[0093] Artigos adicionais que podem ser utilizados

na presente invencdo incluem, joias, pecas personalizadas
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e/ou coleciondvels, tals como, mas ndo limitados a moedas
medalhdes, quadros e molduras, quadros de o6culos, chaves,
copos, canecas, miniaturas e modelos, pulseiras, figuras de
acédo personalizadas, e semelhantes.

[0094] Tal como com toda fabricacdo aditiva ha um
valor particular para tal tecnologia em fazer artigos como
parte de prototipagem rapida e desenvolvimento de novos
produtos, como parte de fazer pecas personalizadas e/ou uma
Ginica, ou em aplicacdes similares, onde a producdo em massa
de um artigo em grande numero, ndo ¢ Justificada e/ou
pratica.

[0095] De modo mais geral, as composicdes da
invencdo, incluindo quaisquer misturas dos mesmos, podem ser
Uteis em uma grande variedade de aplicacgdes, incluindo
artigos transparentes, tais como loucas de cozinha e
armazenamento, e em outros artigos, tais como componentes
para automdbdéveis, os dispositivos médicos esterilizéaveis,
fibras, tecidos, tecidos ndo urdidos, peliculas orientadas,
e de outros tais artigos. As composicdes sdo adequadas para
componentes automotivos, tais como para-choques, grades,
pecas de acabamento, painéis e painéis de instrumentos, porta
exterior e componentes capuz, spoiler, para-brisas, o0s
tampdes, habitacdo espelho, painel de corpo, moldagem de
lado protetor, e outros componentes internos e externos
associados com automdéveis, caminhdes, Dbarcos e outros
veiculos.

[0096] Outros artigos uUteis e produtos podem ser
formados a partir das composicgdes da invencdo, incluindo: o
material de laboratdrio, tais como garrafas de rolo para o
crescimento da cultura e frascos de media, janelas de amostra
instrumentacdo; recipientes de armazenamento de liquidos,
tais como sacos, Dbolsas e frascos para armazenamento e

infusdo IV de sangue ou solucdes; material de embalagem,
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incluindo os de qualquer dispositivo médico ou féarmacos,
incluindo de dose unitaria ou outro blister ou embalagem de
bolhas, bem como para a embalagem ou contendo alimentos
preservados por irradiacdo. Outros itens TUteis incluem
tubagem médica e valvulas para qualquer dispositivo médico,
incluindo kits de ©perfusdo, cateteres, e de terapia
respiratdédria, assim como materiais de embalagem para
dispositivos médicos ou alimentos que sejam irradiados
incluindo tabuleiros, bem como o ligquido armazenado,
particularmente &agua, leite, ou sumo, contentores incluindo
doses unitédrias e recipientes de armazenagem a granel, bem
como meios de transferéncia, tais como tubos, mangueiras,
tubos, e tails, 1incluindo os forros e/ou o0s revestimentos
destes. Em algumas modalidades, os artigos da invencédo séo
as mangueiras de incéndio, gque incluem um revestimento feito
a partir das composicdes aqui descritas TPU. Em algumas
modalidades, o revestimento ¢é uma camada aplicada ao
revestimento interior da mangueira de incéndio.

[0097] Ainda mais UGtil aplicacgdes e artigos
incluem: artigo automotiva incluindo capas de air Dbag,
superficies interiores de autombdveis; dispositivos
biomédicos, incluindo dispositivos implantaveis, marcapasso,
coracdes artificiais, valvulas cardiacas, revestimentos de
stent, tenddes artificiais, artérias e veias, 1implantes
contendo agentes farmaceuticamente ativos, sacos de médicos,
tubos médicos, dispositivos de administracéao de
medicamentos, tais como anéis intravaginais, e 1implantes
bioabsorviveis; artigos relacionados a sapato, incluindo uma
parte superior e uma sola, em gque a sola pode incluir uma
sola interior, uma sola intermédia e uma sola exterior,
sistemas adesivos para ligar qualquer uma das partes
descritas, outras pecas de calcado, incluindo adesivos e

revestimentos de tecido, grampos, membranas, bexigas de gas
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, bexigas de gel ou bexigas de fluido, insercg¢des infladas ou
inflaveis, insercdes laminados, dispositivos de
amortecimento, solas feitas com microesferas, saltos, rodas
embutidas na sola de sapato, linguas infléveis, tecidos e
tecidos ndo tecidos, odor e absorventes de umidade, coleiras
tornozelo pressurizados, ilhdés e lagos, aparelho ortopédico
ou 1insercéo, almofadas de gel, pastilhas eléasticas,
membranas de barreira e tecidos e couro artificial; bola de
golfe artigos, incluindo bolas de golfe de 2 pecas e 3 pecas,
incluindo a tampa e o nucleo.

[0098] De particular relevéncia sdo artigos
médicos, tais como ortopedia, implantes, ossos, itens
odontolégicos, veias, etc., que sdo personalizadas para o
paciente personalizado. Por exemplo, sec¢bdes de osso e/ou
implantes podem ser preparados utilizando os sistemas e
métodos descritos acima, para um paciente especifico, onde
os implantes sdo concebidos especificamente para o paciente.

[0099] A quantidade de cada componente guimico
descrito é apresentada exclusiva de qualgquer 6leo de solvente
ou diluente, que pode ser habitualmente presente no material
comercial, isto é, em uma base de composto quimico ativo, a
menos que indicado de outra forma. No entanto, a menos gue
indicado de outra forma, cada produto quimico ou composicgédo
agui referida deve ser interpretado como sendo um material
de grau comercial que pode conter os isbmeros, subprodutos,
derivados, e outros tais materiais que sdo normalmente
entendidos como estando presente no grau comercial.

[0100] Sabe-se que alguns dos materiais descritos
acima podem interagir na formulagdo final, de modo que os
componentes da formulagcdo final podem ser diferentes
daqueles que sdo inicialmente adicionados. Por exemplo, os
ions de metal (de, por exemplo, um retardante de chama) pode

migrar para outros sitios &cidos anidnicos ou de outras
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moléculas. Os produtos assim formados, incluindo os produtos
formados em cima empregando a composicdo da tecnologia aqui
descrita, na sua utilizacdo pretendida, pode ndo ser
susceptivel de féacil descricdo. No entanto, todas essas
modificagcdes e os produtos de reacdo estdo incluidos dentro
do &mbito da tecnologia agqui descrita; a tecnologia aqui
descrita 1inclui a composigcdo preparada por mistura dos
componentes acima descritos.
EXEMPLOS

[0101] A tecnologia aqui descrita possa ser melhor
compreendida com referéncia aos seguintes exemplos.

[0102] Materiais. Varios poliuretanos
termopléasticos (TPU) sdo preparadas e avaliadas quanto a sua
aptiddo para utilizacdo em modelagem por fusdo e deposicéo.
TPU-A é TPU de poliéster com uma razdo molar de extensor de
cadeia de poliol de cerca de 1,4 e um teor em segmento rigido
de cerca de 50%. TPU-B é TPU poliéter com uma razdo molar de
extensor de cadeia de poliol de cerca de 2,0 e um teor em
segmento rigido de cerca de 48%. TPU-C é TPU de poliéster
com uma razdo molar de extensor de cadeia de poliol de cerca
de 3,9 e um teor em segmento rigido de cerca de 52%. TPU-D
& TPU poliéter com uma razdo molar de extensor de cadeia de
poliol de cerca de 3,7 e um teor em segmento rigido de cerca
de 43%.

[0103] Cada material TPU é testado para determinar
a sua adequacdo para uso em processos de modelagem deposicédo
fundida. Os resultados deste ensaio encontram-se resumidos
abaixo. Todos os dados do médulo s&o recolhidos por ASTM
D5279.

Tabela 1: Resumo das propriedades de TPU

relacionadas com O processamento FDM
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TPU-A TPU-B TPU-C TPU-D

Tc (°C) 73 99 102 117

Tm (°C) 130 140 170 192

G’ a 20°C (MPa) 37,9 12,4 36,5 17,1
G’ a 50°C (MPa) 18,2 10,1 18,8 14,8
G’ a 100°C (MPa) 7,4 4,4 9 7,9
G’ a 120°C (MPa) 2,8 6,7 5,5
G’ a 150°C (MPa) 0,83 0,5 3,6 1,5
Crossover G’ /G” (°C) 165 178 188 178

[0104] Utilizando os dados anteriores, percentagem
de retencdo do médulo de armazenamento de cisalhamento é
calculado e resumido na tabela abaixo.

Tabela 2: Resumo da Retencdo do Mdbédulo de

Armazenamento de Cisalhamento

TPU-A TPU-B TPU-C | TPU-D
Retencdo de 20°C a 50°C 48% 81% 52% 87%
Retencdo de 20°C a 100°C 20% 35% 25% 46%
Retencdo de 20°C a 120°C 23% 18% 32%
Retencdo de 20°C a 150°C 2% 4% 10% 9%
Retencdo de 50°C a 100°C 41% 44% 48% 53%
Retencdo de 50°C a 120°C 64% 74% 70%
Retencdo de 50°C a 150°C 18% 54% 27%

[0105] Os resultados acima indicam que TPU-A é o
menos adequado para a modelagem por fusdo e deposicao,
enquanto TPU-B, TPU-C, e de TPU-D sdo mais adequados para a
modelagem  por fusao e deposicao. Estes resultados

correspondem com o0s resultados observados até a data no teste
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de cada material TPU em sistemas de modelagem deposicdo
fundida.

[0106] Distribuicdes de pesos moleculares podem
ser medidos no cromatdédgrafo de permeacdo em gel Waters (GPC),
equipado com bomba Waters Modelo 515, Waters Modelo 717 e
auto-amostrador Waters Modelo 2414 detector de indice de
refraccdo mantido a 40 °C. As condic¢des de GPC pode ser uma
temperatura de 40 °C, um conjunto de Phenogel Guarda coluna
+ 2x misturado D (5u), 300 x 7,5 mm, uma fase mdével de tetra-
hidrofurano (THF) , estabilizado com 250 ppm de
hidroxitolueno butilado, uma taxa de fluxo de 1,0 ml/min, um
volume de injecdo de 50 ul, concentracdo da amostra -0,12%,
e de aquisicdo de dados usando Waters capacitar Pro Software.
Tipicamente, uma pequena quantidade, tipicamente cerca de
0,05 grama de polimero, é dissolvido em 20 ml de grau HPLC
estabilizado THF, filtradas através de um filtro descartéavel
de 0,45 micron politetrafluorocetileno (Whatman), e injetado
na GPC. A curva de calibracdo de peso molecular pode ser
estabelecida com padrdes de poliestireno EasiCal® de Polymer
Laboratories.

[0107] Cada um dos documentos acima referidos é
aqui incorporado por referéncia, incluindo quaisquer
candidaturas anteriores, quer sejam ou ndo listados acima,
cuja prioridade ¢é reivindicada. A mencdo de qualqgquer
documento n&o é uma admissdo de que tal documento qualifica
como arte anterior ou constitui o conhecimento geral do
perito na arte, em qualgquer jurisdicdo. Exceto nos exemplos,
ou onde de outro modo explicitamente indicado, todas as
quantidades numéricas nesta descricao especificando
quantidades de materiais, as condigcdes de reacdo, peso
molecular, numero de dtomos de carbono, e semelhantes, devem
ser entendidos como modificados pela palavra "cerca de". E

para ser compreendido que a quantidade, a faixa e os limites
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superiores e inferiores relacdo estabelecidos neste
documento podem ser combinados de forma independente. Do
mesmo modo, as faixas e quantidades para cada elemento da
tecnologia aqui descrita pode ser utilizada em conjunto com
faixas de quantidades ou de qualquer dos outros elementos.

[0108] Tal <como aqui wutilizado, o termo de
transicdo "compreendendo", que é sindénimo de "incluindo",
"contendo", ou "caracterizado por", é inclusivo ou aberto e
ndo exclui, etapas do método ou elementos ndo-recitados
adicionais. No entanto, em cada recitacdo do "compreendendo"
aqui, pretende-se gque o termo também abrange, como
modalidades alternativas, as frases “consistem
essencialmente de” e “constituidos por”, onde “consistindo
de” exclui qualquer elemento ou etapa ndo especificados e
"consistindo essencialmente permite a inclusdo de elementos
ndo-recitados adicionais ou etapas que nao afetam
materialmente as caracteristicas Dbésicas e novas da
composicdo ou método em consideracdo. Isso é "consistindo
essencialmente em” permite a inclusdo de substéncias que néo
afetam materialmente a base e novas caracteristicas da
composicdo em consideracao.

[0109] Enquanto certas modalidades representativas
e detalhes tenham sido mostrados com o propdsito de ilustrar
a tecnologia assunto aqui descrito, serd evidente para os
especialistas nesta técnica que varias mudancgas e
modificacdes podem ser feitas sem se afastarem do dmbito do
assunto invencdo. Nesse respeito, o ambito da tecnologia
aqui descrita é apenas para ser limitado pelas seguintes

reivindicacdes.
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REIVINDICACOES

1. Método de fabricacéo de um objeto
tridimensional caracterizado pelo fato de compreender a
etapa de: (I) operar um sistema para fabricacdo de um
objeto sélido de forma livre;

em que o dito sistema compreende um aparelho de
fabricacdo de um sélido de forma livre que deposita contas
de materiais de construcdo de uma maneira controlada;

de modo a formar o objeto tridimensional;

em que 0s ditos materiais de construcdo
compreendem um poliuretano termoplastico derivado de (a) um
componente de poliisocianato, (b) um componente de poliol,
e (c) um componente extensor de cadeia opcional;

em que o poliuretano termoplastico resultante tem
uma temperatura de cristalinizacdo acima de 80°C; e

em que o poliuretano termoplédstico resultante
retém mais que 20% de seu médulo de armazenamento de
cisalhamento a 100°C em relacéo a seu moédulo de
armazenamento de cisalhamento a 20°C, o médulo sendo medido
de acordo com a ASTM D5279.

2. Artigo de fabricacdo caracterizado por ser
fabricado por um sistema para fabricagcdo de um objeto
s6lido de forma livre.

3. Método, de acordo a reivindicagcdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o dito aparelho de
fabricacdo de um sdélido de forma livre compreende (a) uma
pluralidade de cabecas de dispensacdo; (b) um aparelho de
fornecimento de material de construcdo configurado para
fornecer uma pluralidade de materiais de construg¢do ao dito
aparelho de fabricacdo; e (c) uma unidade de controle
configurada para controlar o dito aparelho de fabricacgdo e
o dito aparelho de fornecimento de material, com base em um

modo de operagdo selecionado de uma pluralidade de modos de
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operacédo predeterminados.

4. Método ou artigo, de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o
aparelho de fabricacdo de um sélido de forma livre
compreende um aparelho de modelagem de deposicdo fundida.

5. Método ou artigo, de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a
razdo molar do extensor de cadeia para o poliol é maior que
1,5.

6. Método ou artigo, de acordo com gqualgquer uma
das reivindicac¢des 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o
poliol tem um peso molecular médio numérico de pelo menos
900.

7. Método ou artigo, de acordo com qualguer uma
das reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o
componente de poliisocianato compreende um diisocianato
aromatico.

8. Método ou artigo, de acordo com gqualquer uma
das reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o
componente de poliisocianato compreende 4,47 -
metilenobis (fenil isocianato).

9. Método ou artigo, de acordo com qualguer uma
das reivindicag¢des 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o
componente de poliol compreende poli(tetrametileno éter
glicol), poli(adipato de Dbutileno), ou uma combinacédo
destes.

10. Método ou artigo, de acordo qualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que o
componente extensor de cadeia compreende um alquileno diol
linear.

11. Método ou artigo, de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que o

componente extensor de cadeia compreende 1,4-butanodiol.
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12. Método ou artigo, de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que o
poliuretano termoplastico ainda compreende um ou mais
corantes, antioxidantes (incluindo fendélicos, fosfitos,
tioésteres, e/ou aminas), antiozonantes, estabilizantes,
cargas 1inertes, lubrificantes, 1inibidores, estabilizantes
de hidrdlise, estabilizantes de luz, estabilizantes de luz
de aminas impedidas, absorvedores de UV de benzotriazol,
estabilizantes de calor, estabilizantes para evitar
descoloracdo, corantes, pigmentos, cargas 1inorgénicas e
orgénicas, agentes de reforco, ou quaisquer combinacdes
destes.

13. Artigo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 4 a 12, caracterizado pelo fato de que dito
artigo compreende lougas de cozinha e armazenamento,
méveis, componentes automotivos, Dbringquedos, roupas de
esporte, dispositivos médicos, artigos médicos
personalizados, implantes médicos replicados, artigos
dentéarios, recipientes de esterilizacéo, cortinas,
vestidos, filtros, produtos de higiene, fraldas, filmes,
folhas, tubos, canos, encamisamento de fio, encamisamento
de cabo, filmes agricolas, geomembranas, equipamentos
desportivos, filme fundido, filme soprado, perfis,
componentes de barco e de embarcagdes de &agua, caixotes,
containers, embalagem, material de laboratdrio, tapetes de
chdo de escritoério, porta-amostras de instrumentacdo,
recipientes de armazenamento de liquidos, materiais de
embalagem, tubos e valvulas médicos, componente do calcgado,
uma folha, uma fita, um tapete, um adesivo, uma bainha de
arame, um cabo, um protetor de vestuario, uma parte
automotiva, um revestimento, um laminado de espuma, um
artigo moldéavel, uma pele de automdbdével, um toldo, uma lona,

um artigo de couro, um artigo de construcdo de telhados, um
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volante, um revestimento em pd, um molde de lama em pd, um
bem consumo duravel, uma pega, uma alg¢a, uma mangueira, um
forro de mangueira, um tubo, um revestimento de tubo, uma
roda de rodizio, uma roda de skate, um componente de
computador, um cinto, um aplique, um componente do calcado,
uma correia transportadora ou temporizada, uma luva, uma
fibra, um tecido, ou uma peca de vestuario.

14. Dispositivo médico caracterizado por ser
fabricado a partir de um sistema para fabricacdo de sélido

de forma livre.
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