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“PROCESSO PARA A PRODUGAO DE CORPOS CERAMICOS
TRIDIMENSIONAIS”

[0001] A presente invencéo refere-se a um
processo para a produgdo de corpos cerdmicos tridimensionais
por impressao em camadas de uma suspensao compreendendo o0s
constituintes requeridos ©para a formacdo dos corpos
cerdmicos formatados por meio de uma impressora a Jjato de
tinta no formato bidimensional desejado sobre um material
de suporte, secagem e endurecimento do compdsito em camada
formado, e também a um aparelho para a realizacdo deste
processo.

[0002] Processos convencionais para a produgdo
de corpos ceré@micos tridimensionais em geral compreendem a
utilizacdo de ferramentas tais como moldes de prensagem ou
fundicdo combinando com os corpos formatados a serem
produzidos. Embora este método seja adequado para a
producdo de um grande numero de corpos tridimensionais, o
processo ¢é desvantajoso quando apenas numeros pequenos de
COorpos formatados apresentando diferentes formatos
tridimensionais devem ser produzidos. Isto torna a
producdo de prdéteses para corpos humanos baseados em tais
corpos cerd@micos tridimensionais dificil porque estas
prbéteses devem ser adaptadas individualmente.

[0003] Por outro lado, sdo conhecidos também
métodos de formatacdo que compreendem construcdo direta ce
COrpos formatados complexos a partir de unidades
geometricamente pequenas por deposicéo controlada de
material, realizados com procedimentos controlados por
computador a partir de um modelo de computador

tridimensional. A vantagem importante em comparacdo com



2/19

métodos de formatacdo convencionais é a liberdade de
formatagcdo, com construgdes de suporte adicionais sendo
também capazes de ser empregadas se apropriado. Processos
de producdo controlados por computador deste tipo séo
também chamados de fabricagcdo de forma sélida livre ou
prototipagem réapida. Enquanto esta ultima englobe micro-
extrusdo, estereolitografia, geracdo a laser e semelhantes,
a 1mpressdo por Jjato de tinta e sinterizacdo a laser
seletiva também se tornou conhecida para a producdo de
corpos sdélidos de formacgdo livre (SFF).

[0004] Desta forma, o documento EP 0 847 314 Bl
descreve um processo para a produgdo de uma estrutura
sinterizada em um substrato, no qual um liquido carregado
com particulas é aplicado por meio de uma impressora a jato
de tinta a um substrato, apdés o que o liquido é evaporado e
as particulas remanescentes sdo sinterizadas. Neste
processo, a sinterizacdo das particulas € realizada em
camadas por meio de um laser. Este método é insatisfatédrio
na medida em que a necessidade de sinterizacdo em camada
das particulas por meio de um laser torna necessaria a
utilizacdo de aparelhos complicados.

[0005] No J. Am. Ceram. Soc., 85 (2002),
2113-2115, X. Zhao et al. descrevem a producdo de paredes
cerdmicas verticais por impressdo em camadas de um liquido
de impressdo contendo particulas cerdmicas por meio de uma
impressora a Jjato de tinta. O liquido de impressao
utilizado aqui compreende particulas de didéxido de
zircbnio, um dispersante, &lcool isopropilico, octano e
cera. Apds a impressdo do liquido de impressdao na forma de

camadas individuais por meio da impressora a jato de tinta,
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com a mesa de impressdo sendo abaixada na direcdo z a cada
vez, e o0s objetos tridimensionais s&do secados e entao
pirolizados a temperatura elevada para remover 0s
constituintes orgédnicos. As particulas ceré@micas de ZrO;
sdao subseqgiientemente sinterizadas.

[0006] Entretanto, foi observado que este
processo ndo se mostra adequado para a produgcdo em massa de
corpos cerdmicos tridimensionais porque o ligquido de
impresséo utilizado nao apresenta a estabilidade
necessdria, com sedimentacdo das particulas cerédmicas em
suspensdo, bloqueando os bocais da cabeca de impressdo da
impressora a Jjato de tinta e, em Ultima andlise, néo
permitindo a deposigdo uniforme do material cerdmico na
forma das camadas desejadas e, desta forma, a formacgdo do
corpo tridimensional. Como resultado, os corpos formatados
apds a pirdlise e sinterizacdo ndo apresentam a precisdo
dimensional desejada e densidade uniforme e, desta forma,
resisténcia.

[0007] E um objetivo da presente invencdo prover
um processo e um aparelho nos dquails estas desvantagens
podem ser superadas e 0s quais tornam possivel, de maneira
simples, produzir corpos cerdmicos tridimensionais de
varios formatos com alta preciséao dimensional e
propriedades mecdnicas constantes e ao mesmo tempo
solucionar o problema da estabilidade e estado de dispersao
e a adequabilidade do liquido de impressdo contendo
particulas ceré@micas em suspensdo para uUsSoO em uma
impressora a jato de tinta.

[0008] Foi observado surpreendentemente que este

objetivo pode ser alcancado pela suspensdo utilizada para
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impressdo por meio de uma 1impressora a Jato de tinta
compreendendo um meio de dispersdo contendo particulas
cerdmicas em suspenséo, com o meio de disperséao
compreendendo um sol aquoso de boemita como constituinte
essencial.

[0009] Desta forma, a invengdo prové O Processo
tal como reivindicado na reivindicacdo 1.

[00010] As reivindicag¢des dependentes referem-se
a realizagdes preferidas da invencgéo.

[00011] Desta forma, a invencéo prové, em
particular, um processo para a producdo de corpos ceradmicos
tridimensionais por impressdo em camada de uma suspensao
compreendendo os constituintes requeridos para a formacdo
dos corpos cerdmicos formatados por meio de uma impressora
a jato de tinta no formato tridimensional desejado sobre um
material de suporte, secagem e endurecimento do compdsito
em camadas formado, o qual é caracterizado pelo fato da
impresséo ser efetuada utilizando-se uma suspensao
compreendendo de 50 a 80% em peso de particulas ceradmicas
em um meio de dispersdo compreendendo um sol aquoso de
boemita, pelo menos um &lcool de baixo peso molecular, pelo
menos um inibidor de secagem e pelo menos um fluidizante
orgédnico.

[00012] Foi surpreendentemente observado que a
suspensdo utilizada como liquido de impressdo no processo
da invencdo mostra estabilidade muito boa e mesmo com
contetidos de sélidos muito altos virtualmente ndo mostra
qgualquer tendéncia de sedimentacéao das particulas
cerdmicas. Se necessario, as particulas cerdmicas podem

ser re—-dispersas por simples agitacédo. Além disto, a
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suspensdo utilizada de acordo com a invencdo apresenta uma
viscosidade adequada para o ©presente processo e bom
comportamento de umectacdo e secagem mesmo com conteudos
altos de sdélido, a saber, um contetdo de particulas
cerdmicas de 50 a 80% em peso. Em contraste com os
ensinamentos do estado da técnica conhecido, é possivel por
meio desta suspensdo e processo da invencdo se produzir
quaisquer corpos cerdmicos tridimensionais apresentando uma
alta precisdo e propriedades mecénicas uniformes sem a
formagdo de wvazios nos corpos cerédmicos formatados
sinterizados.

[00013] Em uma realizacgdo preferida, o conteudo
de sdélidos do sol de boemita presente no meio de disperséao
da suspensdo de impressdo de acordo com a invencdo € de
0,001 a 2% em peso, mais preferivelmente de 0,001 a 1% em
peso e ainda mais preferivelmente de 0,01 a 0,5% em peso.
Aqui, o sol de boemita contém particulas nanocristalinas de
boemita dissolvidas em hidrato de aluminio.

[00014] As particulas de boemita nanocristalinas
(A1O(OH)) preferivelmente apresentam tamanho de particula
de 3 a 20 nm, mais preferivelmente de 4 a 5 nm, e
apresentam, vantajosamente em particular, uma proporg¢ado de
comprimento para largura (razdo de aspecto) de 1,4:1 a
2,2:1, como resultado do que as particulas cer@micas podem
ser mantidas em suspensdo de maneira particularmente
estavel.

[00015] Como hidrato de aluminio dissolvido, o
sol de boemita presente de acordo com a invencgcdo no meio de
dispersdo compreende os compostos neutros ou ibénicos das

seguintes [Al (H,0) 617", [Al (H,0) sOH] *", [Al (H;0) 4 (OH) 217,
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Al (OH)s(aq), [Al(OH).]

[00016] De acordo com a invencéao, é
particularmente vantajoso que o sol de boemita apresente um
pH de 1,7 a 11, preferivelmente de 4 a 10 e ainda mais
preferivelmente de 5 a 8. A um pH do sol de boemita nesta
faixa, podem ser mantidas suspensdes coloidais muito boas
das particulas cerdmicas de maneira estéavel, enquanto que
ao mesmo tempo se obtendo uma boa capacidade de bombeamento
e boa capacidade de impressdo da suspenséao.

[00017] Em uma realizagdo preferida da invencéo,
o meio de dispersdo compreende de 48 a 88% em peso do sol
de boemita, de 50 a 20% em peso de &lcool de baixo peso
molecular, de 5 a 20% em peso de inibidor de secagem e de 2
a 12% em peso de fluidizante orgdnico ou dispersante
orgénico.

[00018] O meio de disperséao preferivelmente
compreende metanol, etanol, propanol, isopropanol ou
misturas destes como 4lcool de baixo peso molecular e um
4dlcool poliidrico, um hidrocarboneto de cadeia longa ou
misturas destes, por exemplo, glicerol e/ou etilenoglicol,
como inibidor de secagem. Como fluidizante orgédnico ou
dispersante orgénico, o meio de dispersdo preferivelmente
contém uma preparagdo de polieletrdélito orgdnico e/ou um
4dcido carboxilico sintético. Como polieletrdélito orgénico
sintético, ¢é dada preferéncia para o 4&cido poliacrilico
e/ou &cido polimetacrilico apresentando um peso molecular
médio de 4000 a 6000, com estes adcidos estando
preferivelmente presentes na forma de um sal de metal
alcalino ou sal de ambénio. Estes polieletrdélitos orgédnicos

sintéticos preferidos produzem uma suspensao gue nao
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provoca espuma e, devido & presencga destes fluidizantes
orgdnicos, pode ser aplicada prontamente de forma em
camadas a um material de substrato por meio de uma
impressora de Jjato de tinta convencional. E dada
preferéncia particular para &cidos poliacrilicos na forma
de sais de ambénio que podem ser da Zschimmer & Schwarz sob
os nomes Dolapix CE64, Dolapix PC75 e Dolapix ET85.

[00019] Em uma realizacéo adicionalmente
preferida, o meio de dispersdo compreende de 62 a 91% em
peso do sol de boemita, de 5 a 10% em peso de etanol, de 2
a 15% em peso de glicerol e/ou etilenoglicol e de 2 a 8% em
peso de &cido poliacrilico e/ou acido polimetacrilico na
forma do sal de amdénio.

[00020] Em uma realizacdo vantajosa da invencao,
a suspensdo utilizada como liquido de impressdo compreende
particulas cerdmicas que compreendem Al,0; puro, ZrO, puro,
Al1,03-Zr0O, puro, SisN, puro, Al,03; estabilizado com boemita,
ZrO, estabilizado com Y,03, HfO,, CeO,, MgO e/ou CaO, Al,0s3-—
ZrO, estabilizado com Y,03, HfO,, CeO,, MgO e/ou CaO, Si3Ng
estabilizado com Al,03, Y03, Fey 03 e/ou é6xidos de terra rara
adicionais, ou misturas destes.

[00021] As <cerdmicas mistas de Al;03-Zr0O; due
podem ser estabilizadas com Y,03, HfO,, CeO,;, MgO e/ou CaO
preferivelmente compreendem de 30 a 70% em peso de Al,03 e
correspondentemente de 70 a 30% em peso de Zr0,. E dada
preferéncia para um ZrO; estabilizado com Y;03 o qual pode
ser obtido da Tosoh, Tégquio, sob o nome TZ-3YS-E.

[00022] De acordo com a invencao, é dada
preferéncia particular para a suspensdo contendo de 60 a

70% em peso de particulas cerédmicas. Aqui, o tamanho de
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particula das particulas cerdmicas deve ser menor dque a
abertura dos bocais da cabecgca de impressdo da impressora a
jato de tinta wutilizada e das linhas de alimentacdo e é
preferivelmente na regido de d90 de 0,01 a 3 um, mais
preferivelmente de 0,5 a 1,5 um.

[00023] E vantajoso que a suspensao das
particulas cer@micas no meio de dispersdo, de acordo com a
invencdo, apresente um pH de 4 a 11, preferivelmente de 7 a
9, e uma viscosidade medida a 25°C e taxas de cisalhamento
de ¥ > 400 de 5 a 25 mPas e uma viscosidade medida a taxas
de cisalhamento baixas de Y < 50 de 100 a 500 mPas, uma vez
gque a suspensdo pode nesta viscosidade ser facilmente
transportada e ejetada por meio das bombas das impressoras
a Jato de tinta convencionais através das cabecas de
impressdo e bocais de impressdo destas impressoras a Jjato
de tinta convencionais.

[00024] No processo da invencdo, as camadas dque
formam os corpos cerdmicos tridimensionais sd&o impressas
sobre um material de suporte plano, por exemplo, uma placa
de grafite, uma folha de platina, uma cerdmica ou uma
cerdmica vitrea apresentando uma porosidade de 0 a 10%.

[00025] Em uma realizacdo adicional da invencéao,
é¢ possivel se imprimir as camadas que formam o corpo
cerdmico tridimensional sobre um material de suporte, sobre
o0 qual uma ou mais camadas, gue apresentam dimensdes
definidas e podem ser removidas durante o endurecimento do
compdsito em camadas, foram previamente impressas
utilizando—-se uma suspensdo compreendendo um material gque
vaporiza durante o endurecimento do compésito em camada no

meio de dispersdo indicado. Isto torna possivel se formar
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um corpo cerdmico tridimensional que apresenta recessos,
aberturas e semelhantes especificos, por meio dos dgquais
pode ser ajustado e unido a uma contra-pecga correspondente,
por exemplo, a parte metdlica ou mesmo uma parte cerdmica
de um implante dentdrio no qual o corpo tridimensional
produzido de acordo <com a invengdo seve COmoO coroa
dentaria.

[00026] Em uma realizagdo preferida da invencgao,
uma ou mals camadas qgque apresentam dimensdes definidas e
podem ser removidas durante o endurecimento do compdsito em
camada sdo impressas em adicdo ou entre as camadas
impressas por meio da primeira cabeca de impressdo por meio
de uma segunda cabeca de impressdo utilizando uma suspensao
compreendendo um material que vaporiza durante o)
endurecimento do compdésito em camada no meio de dispersao
indicado. Isto torna possivel ao corpo cerdmico
tridimensional que apresenta recessos, cortes, etc, nos
locais desejados, de tal forma que pode, com o auxilio
destes, ser ajustado a contra-peca a ser unida, ser
produzido em uma Unica etapa de impresséo.

[00027] Como material de vaporizacgdo nesta
realizacdo da invencdo, € dada preferéncia pela utilizacéo
de um material dque vaporize a uma temperatura acima de
200°C ou pirolize na presenca de oxigénio a uma temperatura
acima de 400°C.

[00028] Mesmo que a suspensdo ou liquido de
impressdo wutilizado no processo da invengdo mostre uma
tendéncia muito baixa das particulas cerdmicas se
sedimentarem ou se aderirem aos bocais da cabeca de

impressdo da 1impressora a Jjato de tinta, os bocais da
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cabeca de impressdo sdo, em uma realizacdo preferida da
invencéo, limpas por meio de um liquido de limpeza
compreendendo Adgua, um Aalcool de baixo peso molecular e/ou
um A4&lcool poliidrico depois da impressdo de uma ou mais
camadas. O liquido de limpeza preferivelmente compreende
uma mistura de 4&gua, etanol e pelo menos um A&alcool
poliidrico em uma proporgdo em peso de Aagua:etanol:alcool
poliidrico 6-10:1-4:1-3, preferivelmente 8:1:1.

[00029] A limpeza dos bocais da cabeca de
impressdo € vantajosamente realizada de tal forma que o
ligquido de limpeza penetra nos bocais e nas antecé@maras dos
bocais. Esta penetracdo do liquido de limpeza nos bocais e
antecédmaras dos bocais pode ser efetuada por meio de
pressdo externa elevada ou pressdo sub—-atmosférica no
cartucho de impressdo contendo a suspensdo. Isto pode ser
obtido, por exemplo, pela pressdo interna da fase gasosa
dos cartuchos de impressdo sendo ajustada para um valor que
é abaixo de 2 a 100 mbar (correspondendo a de 200 a 10000
Pa), preferivelmente abaixo de 2 a 25 mbar (correspondendo
a de 200 a 2500 Pa), da pressdo atmosférica e que é, em uma
variante particularmente preferida, controlada em funcdo do
nivel de enchimento da suspensdo no cartucho de impressao,
de tal forma que a diferenca de pressdo no interior do
cartucho de impressdoc permanece constante em funcdo do
nivel de enchimento da suspensdo no cartucho de impressédo.

[00030] Em uma realizagdo adicional preferida da
invencdo, a limpeza dos bocais da cabeca de impressdo ¢é
realizada por meio de um corpo gque é impregnado com o
ligquido de limpeza e €& periodicamente passado sobre a

cabeca de limpeza na regido dos bocais a uma pressdao de



11/19

contato de 0,01 a 1 N/mmz, preferivelmente de 0,02 a 0,05
N/mm?. Este corpo ¢ preferivelmente uma espuma de poro
aberto ou um pano de microfibra ou mesmo uma combinacado
destes, 1isto ¢, por exemplo, uma espuma de poro aberto
sobra a qual é esticado um pano de microfibra. Este corpo
apresenta, por exemplo, um formato cilindrico e é
pressionado enquanto girado em torno de seu eixo
longitudinal na pressdo de contato indicada contra os
bocais da cabegca de impressdo e passado para além destes.
Em uma realizagdo preferida, a cabega de impressdo ¢é
deslocada para além do dispositivo de limpeza ao atingir
sua posicdo final ou qualquer posicdo desejada.

[00031] Além disto, ¢é possivel se realizar a
limpeza dos bocais da cabeca de impressdo sob a acdo de
ultra-som, e esta medida pode ser combinada também com
limpeza mecédnica wutilizando o corpo impregnado com o
liguido de limpeza. A limpeza dos bocais da cabeca de
impressdo é preferivelmente realizada periodicamente sob a
acdo de ultra-som entre os ciclos de pressdo no cartucho de
impressdo ou na cabecga de impresséo.

[00032] Apdés a impressdo, as camadas impressas
sdo secadas a uma temperatura de 65°C a 105°C, com cada
camada individual sendo preferivelmente secada depois da
aplicacéo. Isto é preferivelmente efetuado em cada camada
impressa individual sendo secada na regido de impressdo da
impressora a Jjato de tinta ©por aquecimento a uma
temperatura na faixa de 65°C a 105°C, preferivelmente de
68°C a 85°C, se apropriado utilizando-se um ventilador, com
aplicacdo de pressdao reduzida ou com fluxo de convecgao

para remover o vapor do liquido. A secagem destas camadas
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pode ser também efetuada por irradiacdo com uma lampada de
halogénio, uma lampada infravermelha, por meio de radiacéao
ibnica, radiacdo a laser ou utilizando—-se elementos de
aquecimento dispostos na regido de impresséao.

[00033] A impressdo das suspensdes é conduzida de
tal forma que as camadas individuais do material ceréamico
apdés a secagem apresenta uma espessura de 1 Pum a 30 um,
preferivelmente de 0,05 um a 10 Um, e quaisquer camadas
individuais do material que vaporiza durante o)
endurecimento do compdésito em camada sobre o qual foram
impressas apresentam uma espessura de 0,05 Um a 5 Hum.

[00034] Apdés a secagem da 1Ultima camada, o
compdsito em camada seco obtido desta forma é endurecido
por sinterizacdo do material ceré&mico, com preferéncia
sendo dada para o armazenamento do compdésito em camada
obtido depois da impresséo, se apropriado, a uma
temperatura elevada em um forno de secagem, por exemplo, a
uma temperatura de cerca de 80°C. O endurecimento do
compdésito em camada resultante do material ceré@mico para
formar o corpo cerdmico tridimensional ¢é preferivelmente
efetuado por sinterizacdo a uma temperatura de 800°C a
1500¢°cC. A sinterizacdo € preferivelmente conduzida a uma
densidade sinterizada de 100% da densidade teébrica,
preferivelmente até 98% desta densidade.

[00035] Foi determinado que a wutilizacdo do
processo da invencdo torna possivel a producdo, com alta
precisdo dimensional, de corpos cerdmicos tridimensionais
que nao apresentam qualquer rachadura de secagem, nao
mostram qualquer separacdo das camadas individuais e séao

excepcionalmente adequados para a producdo de prdteses
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cerdmicas médicas.

[00036] O processo da invencdo é, desta forma,
direcionado, em particular, para a producdo de préteses
cerdmicas médicas, em particular prdéteses na regido do
corpo, membros e cabeca, face, cavidade oral, implantes
dentédrios, obturacgdes dentdrias, coroas dentédrias e pontes
dentarias.

[00037] A invencéo prové adicionalmente um
aparelho para a realizacdo do processo, o qual é
caracterizado por uma impressora a jato de tinta controlada
por computador convencional que contém um suporte para o
material de suporte, que pode ser deslocada verticalmente
na direcdo z, pode ser rebaixada por uma altura de camada a
cada vez sob o controle do computador e pode ser deslocada
na direcdo y e, se apropriado, na direcdo x (a direcdo do
movimento da cabeca de impressdo), um dispositivo de
secagem na regido de impressdo e um sistema de limpeza para
0s bocais da cabeca de impressédo.

[00038] A impressora a jato de tinta é
preferivelmente uma impressora do tipo “drop-on-demand”
comercial que pode ser obtida, por exemplo, Hewlett Packard
Company, que foi modificada pela instalacdo de um
dispositivo de secagem na regido de impressdo e um sistema
de limpeza para os bocais da cabeca de impressao. 0
sistema de limpeza deste aparelho preferivelmente
compreende um corpo que pode ser impregnado com o liquido
de limpeza e pode ser posto em contato com os bocais da
cabeca de impressdo sob pressdo na etapa de limpeza. 0
corpo que pode ser impregnado com o liguido de limpeza

preferivelmente apresenta a forma de um cilindro de uma
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espuma de poro aberto sobre o qual os bocais de impressao
da cabeca de impressao sdo passados sob pressdo em contato
de limpeza durante a etapa de limpeza. O cilindro de
espuma pode preferivelmente ser girado em torno de seu eixo
longitudinal e mergulhar no liquido de limpeza em seu lado
voltado contra a cabeca de impressdo. E vantajoso aqui que
0 eixo do cilindro de espuma corra paralelo a direcdo de
impressdo da impressora a Jjato de tinta, isto é, a direcgéo
do deslocamento da cabeca de 1impressdo (direg¢dao x) ou
perpendicular a esta (direcédo y).

[00039] Em uma realizacgdo preferida do aparelho
da inveng¢do, € provido um tambor de limpeza para remover O
excesso de liquido de limpeza entre o ponto em que o
cilindro de espuma sai do liquido de limpeza e o ponto no
qual entra em contato com a cabeca de impressdo da
impressora a jato de tinta.

[00040] Além disto, 0 sistema de limpeza do
aparelho da invencdo pode compreender um banho ultra-sdénico
contendo o liquido de limpeza no qual os Dbocais de
impressdo da cabe¢ca de impressdo podem ser baixados. 0
banho ultra-sénico desta realizacdo ¢é preferivelmente
localizado na regido da posicdo de estacionamento da cabeca
de impresséao.

[00041] Quando o processo da invencdo é realizado
na préatica, o formato preciso do corpo ceramico
tridimensional a ser produzido é primeiramente gerado em um
computador, por exemplo, por escanerizacdo de um modelo.
Por exemplo, os dados requeridos para o corpo formatado a
ser formado podem ser estabelecidos em um computador

comercial por meio de um software tal como Microsoft WORD.
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As dimensdes x e y do corpo tridimensional futuro sdo dadas
pela representagdo bidimensional do objeto estabelecida
neste documento do WORD na forma de camadas individuais a
serem impressas. A tridimensionalidade do corpo formatado
é produzida pela impressao repetida das camadas individuais
apresentando as dimensdes apropriadas.

[00042] Os cartuchos de impressao sao
subseqlientemente cheios com a suspensao a ser impressa,
apds o que a cabeca de impressdo é deslocada de acordo com
0 programa de controle sobre o material de suporte e a
suspensdo € impressa no formato desejado na forma de uma
camada. Esta camada é subseqgiientemente secada antes da
aplicacdo da prdéxima camada. Estas medidas sdo mantidas
enquanto que ao mesmo tempo o suporte do material de
suporte é abaixado em uma altura de camada por vez até que
e} corpo cerdmico tridimensional fresco tenha sido
produzido. Este corpo formatado ¢é subseqglientemente, se
apropriado apdés o armazenamento a 80°C no forme de secagem,
sinterizado na temperatura requerida para a completa
sinterizacdo do material cerdmico e produz o corpo cerdmico
tridimensional desejado com alta precisdo de superficie e
alta qualidade de superficie.

[00043] Este modo operacional de acordo com a
invencdo torna possivel facilmente se imprimir mais de
10000 ciclos de impressdao, isto é, mais de 10000 camadas
apresentando o formato bidimensional desejado, sem que O0S
bocais da impressora se tornem bloqueados.

[00044] Os exemplos a seguir servem para ilustrar
a invencéao.

[00045] Para se produzir o sol de boemita
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utilizado no meio de dispersdo de acordo com a invencéao,
700 ml de &gua sdo levados a pH 2 por adicdo de A&cido
nitrico com 65% de poténcia. A mistura € aquecida para
80°C e sdo adicionados 2,1 g de boemita (Dispersal P2, da
Sasol, Hamburgo) e a mistura €& posta sob agitacdo por
10 minutos. A mistura ¢é deixada resfriar para a
temperatura ambiente, ¢é adicionada ambénia com 25% de
poténcia para um pH de 8,5 e o sol aquoso de boemita obtido
é armazenado em um frasco de polietileno.

[00046] De maneira a se produzir a dispersdo de
impressdo real, 150 g do sol de boemita produzido como
descrito acima sdo misturados com 30 g de glicerol com 85%
de poténcia, 4,5 g de um poliacrilato de ambdnio (Dolapix
CE64, da Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) e 11 g de um
poliacrilato de ambnio (Dolapix PC75, da Zschimmer &
Schwarz, Lahnstein) sdo adicionados e a mistura € posta sob
agitacdo por 30 segundos. Subseqliientemente sdo adicionados
450 g de didéxido de =zircdnio estabilizado com o6xido de
itrio (TZ-3YS-E da Tosoh, Tdékio) e a mistura é misturada em
um aparelho de dispersdo (Ultra-Turrax T25 Basic, IKA-
Werke, Staufen) provido em a cabeca de dispersdo apropriada
(S25N-10G, IKA-Werke, Staufen) a de 6500 a 13500 min! por
minuto, com 25 g de etanol sendo adicionados durante a
mistura. A mistura é subseqglientemente dispersa a
24000 min™ por mais 2 minutos e a suspensdo obtida é
introduzida em um cartucho de impressora vazio.

[00047] De maneira a se produzir uma suspensédo
para a impressdo de camadas que sdo removidas durante o
endurecimento do compdésito em camada, sdo adicionadas 85 g

de &gua destilada sdo colocados em um frasco de polietileno
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de 250 ml e 8,5 g de glicerol e 2,5 g de poliacrilato de
amébnio (Dolapix ET85, Zschimmer & Schwarz, Lahnstein). Sao
entdo adicionados 1,5 g de polietilenoglicol 400, 34 g de
etanol e 38,5 g de negro de fumo (Arosperse 15, Degussa,
Frankfurt). S&o adicionados 200-250 g de meio de moagem de
Al,03 apresentando um didmetro de 5 mm e o material ¢é
homogeneizado em tambores por 40-45 horas. 0O meio de
moagem é entdo removido e a suspensdo obtida é introduzida
em um cartucho de impressora vazio.

[00048] Um corpo tridimensional que forma o
recesso precisamente dimensionado no COorpo cerdmico
tridimensional que, em uUltima andlise, deve ser produzido,
é primeiramente impresso sobre um material de suporte
compreendendo uma placa de grafite utilizando-se a segunda
suspensdo mencionada acima. Isto é conduzido utilizando-se
uma impressora a Jjato de tinta do tipo drop-on-demand, a
qual foi modificada de forma a tornar ©possivel o
abaixamento controlado por computador da mesa de impressao
na diregdo z, de tal forma a se obter uma construgdo em
camadas do corpo cerdmico tridimensional. Os cartuchos de
impressora contendo as suspensdes de impressdo indicadas
sdo instalados e a impressora a jato de tinta é operada da
forma usual, com a cabega de impressdo sendo deslocada da
forma usual sob controle do computador na direcdo x sobre o
material de suporte que € deslocado na direcdo y pelo
controle da impressora. A precisdo de posicionamento neste
segundo modo operacional é de 20 um.

[00049] Cada camada aplicada € subseqglientemente
secada por meio de uma lampada de halogénio, cuja luz é

focalizada na regido de impressdo por meio de lentes o6ticas
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convexas. Ao mesmo tempo, um ventilador sobre o substrato
produz convecgdo €, desta forma, acelera a secagen.
Durante este procedimento, a temperatura do material de
suporte e as camadas aplicadas sdo mantidos abaixo de
130°C, preferivelmente a cerca de 80°C. Apds a construcgdo
do corpo tridimensional do material que vaporiza durante o
endurecimento do compésito em camada, o© cartucho de
impressora ¢é substituido por um cartucho de impressora
contendo a primeira suspensdo que contém as particulas
cerdmicas de didéxido de zircdbnio estabilizado com &éxido de
itrio e um segundo corpo tridimensional baseado nas
particulas cerdmicas e apresentando o formato desejado é
impresso em camadas da mesma maneira sobre o primeiro corpo
tridimensional, com as camadas cada uma sendo sSecada da
maneira indicada.

[00050] Apéds a manufatura do corpo
tridimensional, este é secado brevemente a uma temperatura
de cerca de 80°C em um forno de secagem e entdo aquecido
para uma temperatura de cerca de 400°C na presenca de
oxigénio de maneira a vaporizar ou pirolizar os componentes
orgadnicos ainda presentes. 0 corpo tridimensional
resultante apresentando o) recesso correspondendo ao
primeiro corpo tridimensional Dbaseado no material dque
vaporiza durante o endurecimento do compdsito em camada é
entdo sinterizado a uma temperatura de 1400°C para formar o
corpo cerdmico tridimensional apresentando alta preciséao
dimensional e alta qualidade de superficie.

[00051] Este corpo cerédmico formatado apresenta
uma densidade de cerca de 98% da densidade sinterizada

tedrica, ndo mostra rachaduras, apresenta uma resisténcia
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flexural alta e é, desta forma, altamente adequado como
prétese cerdmica médica, por exemplo, como coroa dentdria

ou implante dentério.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgdo de corpos
cerdmicos tridimensionais por impressdo em camadas de uma
suspensdo compreendendo os constituintes requeridos para a
formacdo de corpos cerdmicos formatados por meio de uma
impressora a Jjato de tinta no formato tridimensional
desejado sobre um material de suporte, secagem e
endurecimento do compdsito em camada formado, caracterizado
pelo fato da impressdo ser efetuada wutilizando-se uma
suspensdo compreendendo de 50 a 80% em peso de particulas
cerdmicas em um meio de dispersdo compreendendo sol aquoso
de boemita, pelo menos um &lcool de baixo peso molecular,
pelo menos um inibidor de secagem e pelo menos um
fluidizante orgénico.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéao
1, caracterizado pelo fato do sol de boemita apresentar um
contetido de sdélidos de 0,0001 a 2% em peso, preferivelmente
de 0,001 a 1% em peso, mais preferivelmente de 0,01 a 0,5%
em peso.

3. Processo, de acordo com a reivindicacéao
1l ou 2, caracterizado pelo fato do sol de Dboemita
compreender particulas nanocristalinas de boemita e hidrato
de aluminio dissolvido.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato das
particulas nanocristalinas de boemita apresentarem um
tamanho de particula de 3 a 20 nm, preferivelmente de 4 a
5 nm.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato das
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particulas nanocristalinas de boemita apresentarem uma
razdo de comprimento para largura de 1,4:1 a 2,2:1.

6. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato do sol de
boemita conter [Al (H;0)¢1>", [AL(Hz0)s0H]**, [Al (Hy0)4(OH),1",
Al (OH)3z(aq), I[Al(OH)4]  e/ou ions de Al;z3 como hidrato de
aluminio dissolvido.

7. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagbdes 1 a 6, caracterizado pelo fato do sol de
boemita apresentar um pH de 1,7 a 11.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacg¢des precedentes, caracterizado pelo fato do meio
de dispersdo compreender de 48 a 88% em peso do sol de
boemita, de 5 a 20% em peso de &lcool de Dbaixo peso
molecular, de 5 a 20% em peso de inibidores de secagem e de
2 a 12% em peso de fluidizantes orgédnicos.

9. Processo, de acordo com a reivindicacéao
8, caracterizado pelo fato do meio de dispersdo conter
metanol, etanol, propanol, isopropanol ou misturas destes
como 4lcool de baixo peso molecular, um &lcool poliidrico,
um hidrocarboneto de cadeia longa ou misturas destes como
inibidor de secagem e um polieletrdélito orgdnico sintético
e/ou uma preparacgdo de &cido carboxilico como fluidizante
orgédnico.

10. Processo, de acordo com a reivindicacado
9, caracterizado pelo fato do meio de dispersdo conter
glicerol e/ou etilenoglicol como &lcool poliidrico.

11. Processo, de acordo com a reivindicacéo
9, caracterizado pelo fato do meio de dispersd@o conter

dcido poliacrilico e/ou &acido polimetacrilico apresentando
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um peso molecular médio de 4000 a 6000, preferivelmente na
forma de um sal de metal alcalino ou sal de ambénio, como
polieletrdlito orgédnico sintético.

12. Processo, de acordo com gqualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 11, caracterizado pelo fato do meio de
dispersdo compreender de 62 a 91% em peso do sol de
boemita, de 5 a 15% em peso de etanol, de 2 a 15% em peso
de glicerol e/ou etilenoglicol e de 2 a 8% em peso de
fluidizantes orgénicos.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato das
particulas cerdmicas compreenderem Al,Oz puro, Zr0O, puro,
Al1,03-Zr0O, puro, SisN, puro, Al,0; estabilizado com boemita,
ZrQ, estabilizado com Y,03, Hf0O,, CeO,;, MgO e/ou CaO, Al,03-—
ZrQO, estabilizado com Y03, Hf0O,, CeO,;, MgO e/ou CaO, Sii3Ng
estabilizado com Aly;03, Y203, Fey0; e/ou 6xidos de terras
raras adicionais, ou misturas destes.

14. Processo, de acordo com a reivindicacado
13, caracterizado pelo fato da ceré@mica mista de Al,03-Zr0O,
que pode ser estabilizada com Y,0;3, HfO,, CeO,, MgO e/ou CaO
compreender de 30 a 70% em peso de Al,03 e
correspondentemente de 70 a 30% em peso de ZrO,.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 14, caracterizado ©pelo fato das
particulas ceré@micas estarem presentes em uma quantidade de
60 a 70% em peso na suspensao.

16. Processo, de acordo com gualquer uma das
reivindicagdes 1 a 15, caracterizado pelo fato do tamanho
de particula das particulas cer@micas ser menor gue a

abertura dos bocais da cabeca de impressdo e das linhas de
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alimentacdo e ficar na regido de um d90 de 0,01 to 3 um.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes precedentes, caracterizado pelo fato da
suspensdo apresentar um pH de 4 a 11, preferivelmente de 7
a 9, e uma viscosidade a 25°C de 5 a 25 mPas a taxas de
cisalhamento de Y > 400 e de 100 a 500 mPas a taxas de
cisalhamento baixas de Yy < 50.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato das
camadas serem impressas sobre um material de suporte plano.

19. Processo, de acordo com a reivindicacdo
18, caracterizado pelo fato das camadas serem impressas
sobre uma placa de grafite, uma folha de platina, uma
cerdmica ou uma ceré@mica vitrea apresentando uma porosidade
aberta de 0 a 10% como material de suporte.

20. Processo, de acordo com gualquer uma das
reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato das
camadas serem impressas sobre um material de suporte sobre
o qual uma ou mais camadas qgue apresentam dimensdes
definidas e que podem ser removidas durante o endurecimento
do compdsito em camada foram previamente impressas
utilizando—-se uma suspensdo compreendendo um material gque
vaporiza durante o endurecimento do compdésito em camada no
meio de dispersdo indicado.

21. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de uma
ou mais camadas que apresentam dimensdes definidas e podem
ser removidas durante o endurecimento do compdsito em
camada serem impressas entre ou em adigcdo as camadas

impressas por meio da primeira cabeca de impressdo por meio
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de uma segunda cabeca de impressdo utilizando uma suspensao
compreendendo um material que vaporiza durante o)
endurecimento do compdsito em camada no meio de dispersao
indicado.

22. Processo, de acordo com a reivindicacgéado
20 ou 21, caracterizado pelo fato de um material que
vaporiza a uma temperatura acima de 200°C ou piroliza na
presenca de oxigénio a uma temperatura acima de 400°C ser
utilizado como material que vaporiza durante o)
endurecimento do compdésito em camada.

23. Processo, de acordo com gqualquer uma das
reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato dos
bocais da cabeca de impressdo serem limpos por meio de um
liquido de limpeza compreendendo &gua, um &lcool de baixo
peso molecular e um Alcool poliidrico apds a impressdo de
uma ou mais camadas.

24, Processo, de acordo com a reivindicacado
23, caracterizado pelo fato de ser utilizada uma mistura de
dgua, etanol e pelo menos um 4&alcool poliidrico em uma
proporgcdo em peso de Agua:etanol:dlcool poliidrico de
(6-10):(1-4) : (1-3), preferivelmente 8:1:1, como liquido de
limpeza.

25. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato da
limpeza dos bocais da cabecga de impressdo ser conduzida de
tal forma que o liquido de limpeza penetra nos bocais e nas
antecdmaras dos bocais.

26. Processo, de acordo com a reivindicacéo
25, caracterizado pelo fato da penetracdo do liquido de

limpeza nos bocais e antec@maras dos bocais ser efetuada
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sob pressdo externa crescente ou pressdo sub—-atmosférica no
cartucho de pressdo contendo a suspenséao.

27. Processo, de acordo com a reivindicacéo
26, caracterizado pelo fato da limpeza dos bocais da cabeca
de 1impressdo ser efetuada por meio de um corpo dque ¢é
impregnado com o 1liquido de 1limpeza e ¢é periodicamente
passado sobre a cabeca de impressdo na regido dos bocais a
uma pressdo de contato de 0,01 a 1 N/mm?, preferivelmente
de 0,02 a 0,05 N/mm®.

28. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato da
limpeza dos bocais da cabecga de impressdo ser conduzida sob
a acado de ultra-som.

29. Processo, de acordo com a reivindicacéo
28, caracterizado pelo fato da limpeza dos bocais da cabeca
de impressdo ser conduzida periodicamente sob a acdo de
ultra-som entre os ciclos de impressdo no cartucho de
impressdo ou na cabeca de impresséo.

30. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato das
camadas impressas serem secadas a uma temperatura de 65 a
105°cC.

31. Processo, de acordo com a
reivindicag¢do 30, caracterizado pelo fato de cada camada
individual ser secada apdés a impresséo.

32. Processo, de acordo com a reivindicacéo
31, caracterizado pelo fato de cada camada individual
impressa ser secada na regido de impressdo da impressora a
jato de tinta por aquecimento para uma temperatura na faixa

de 65 a 105°C, ©preferivelmente de 68°C a 85°C, se
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apropriado utilizando-se um ventilador, aplicagdo de uma
pressdo reduzida ou fluxo de convecg¢do para remover O vapor
do liquido.

33. Processo, de acordo com a
reivindicag¢do 32, caracterizado pelo fato do agquecimento
ser efetuado por irradiagdo com uma lédmpada de halogénio,
uma lémpada infravermelha, radiacdo i1énica, radiagcdo laser
ou utilizando—-se elementos de aquecimento localizados na
regido de impresséao.

34. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato das
camadas impressas individuais do material cerdmico
apresentarem uma espessura de 1 Um a 30 um, preferivelmente
de 0,05 uym a 10 pum, apds a secagem das camadas impressas
individuais do material que vaporiza durante o)
endurecimento do compdsito em camada apresentar uma
espessura de 0,05 Uum a 5 um.

35. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato do
endurecimento do compdsito em camada seco ser, se
apropriado depois do armazenamento a cerca de 80°C em um
forno de secagem, efetuado por sinterizacdo do material
cerdmico.

36. Processo, de acordo com a
reivindicagdo 35, caracterizado pelo fato da sinterizacéo
ser conduzida a uma temperatura de 800°C a 1500°C.

37. Processo, de acordo com a reivindicacéo
35 ou 36, caracterizado pelo fato da sinterizagdo ser
conduzida a uma densidade sinterizada de 100% da densidade

tedrica, preferivelmente até 98% desta densidade.
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38. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes precedentes, caracterizado pelo fato de
préteses cerdmicas médicas, em particular proéteses na
regido do corpo, membros e cabecga, cabeca, face, cavidade
oral, 1implantes dentdrios, obturag¢des dentdrias, coroas
dentdrias e pontes dentdrias serem produzidas como coOrpos

cerdmicos tridimensionais.
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