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Settore Tecnicoe dellf Invenzione

La presente Invenzicns & relativa a formulazioni

aziore i

gecpolimeriche e metodi associati per la
atrutture tridimensionali, in particolars nealla

fabbricazione di pastiglie o ceppl freno di wvelconli.

Ry e S

I geopolimeri consistono in una classe di materiali in

genere ottenuti come rizultateo della polve
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a1 un alluminosilicato CoOn Urna goluzione silia
alcalina in condizioni di temperatura ¢ welditd vicine a
gualle ambientali,. Fer la

e glimeri & comunemenie Uus

»ling calcinato, ottenuto oon llattivazicons termica o1
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argilla gaclinite. I reagenti i base per

geopelimericl posgsonce anche egsere  trovabtl in fonti
naturali, ad esempio nei materialil pozzolanici, come la
lava o l2 ceneri volantl di carbone,. La magglor parte degli
studl presenti in letteratura & stata condotta utilizzando
materiali di  zcarte vome rifiuti  industriali o roggee
sedimentarie, fonti ¢di alluminosilicati.

Nel 18578 Davideovits suggeri c¢he un zingolo compoeshto

contensnte sia alluminio che silicic, possibilmente di

processoe  di polimerizzazions in  soluzione  alecalina, I
compasti creati furonge ghiamati “geopolimeri® {("Solid-~FPhase
Synthesis of & Mineral Blockpolymer by Low Temposrature

Folycondensation oE Hluming~3ilicate Folyvmers: Na-

poly{sialate) QF Na~F8& and  Characteristios” Juseph
DAVIDOVITS, IUPALD Symposium on  Long~Term FProperties of

Polymers and Polymeric Materials, Stockholm 13876, Topic
IITy. Huesti polimeri ingrganici hanno una compesizions
chimica in cualche modn simile ai materiali zeolitici, ma

SONO lmente solidi amerfi, non detabl quindi di una

i

struttura coristallina e sono Fformatri da unitd ripetute
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esempeic  del tipoe silico-osside {(~8S1-0+8i-0-}, silico-
alluminato  {(~5i-0-A1-0~), ferrvo-gilico-alluminateo {~Fa-0-

Si-0-al-0~) o alluminio-fosfato (~Al-0-F=0-),

grigina 1 ge=opolimeri & dett
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di geopolimerizzazione e sague un progesso ¢on pin passi,

come sague:
1. Za dissoluzione degli atomi di S1 e a1 del

o

materiale dovnta a ionil idrossideo in soluzions;

[\

. La rinrientazions degli ioni precursori in

3. La riorganizzazione in polimeri incrganioi

attraverso reazioni di policondensaziorne,

La rets del ypolimer inorganico & in generale una

struttura di  alluminos

poerdinato, oon lg cariche nsgative sul sibl tetrasdriel di

alluminio trivalente 217, bpilanciate dai cationi del
metalls aloalino,

Gueasti materiali songe attualmente usatl come impasti

per gostitulire 1 cementl come materiall da costruzions &

par realizzare materialil compositi formavi da urna matrice

[‘i

gecpolimerica in sul sono disperse in modo ordinato fibre
organiche e che presentano buone caratteristiche meccaniche
e di isolamenta termico. Mavteriali di tali ocomposiziond
vengono ad esemplo usatl per costruire tubazioni di zearico
i auteveicoli, ma non si prestano all’ottenimento di micro
o macre strutbure cordinate,

Ty

E anche noto da US2011/0217809% un  inchiostro

elettrodl di  oelle contensntse Nano

particelle Aai alluminie 2a Wil solimero inorganiso

"1’3
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il ecomponente solide desiderato. La zua aps

N

pertanto gonfinata al campo della res
elettrodl di piccole dimensioni.

Qintesi dell’ Invenzione

Scope della presente invenzicne = quelleo <di fornire
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metodi  per realizzare c<on precisione,

goato sia migro che macro strubture

sulide tridimensicnali per diverse applicazioni ed  in
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pastiglie frenn Jdi veigoli,

L'invenzione & dungue relativa a formulazioni ¢ metodil
ver realiszars sthrutburs selide  tridimensionali Come
definiti nelle rivendicaszionl annesse.

In particolars, la formulazione

fwy

ypolimerica secondo

1 invenziogne include almene un compesto inorganico scoelto
in un primoe gruppoe consistents in: un composta contenente

alluminic assocliate ad almeno un  composto  conbensnte

-s

silicio; 11K compasto siligo-alluminasn; un

contenente poligilicati, polisilosso, wolisilico-aluminati

o polisialati; almeno un attivatore alcaline ed acgua.
Seconds una differente forma di  realizzazions, la

formulazione geopolimerica secondo 17 invenzicons  include
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&L

G N O inorganico scelto in uno seconds gruppo

conzistents in un gsside inorganice, preferibilmente di un

metallo divalente o trivalente; ad un fosfato acido.

In erntrambs le
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erunciate,
della formulazione SONG praesenti in

da gubire Cna reagzione ai

e fornire al termine della reazions un

il
2

geopolimere solido;

» al conbempo, la formulaziore, prima
& durante almeno una parte della reazions di

gecponlimerizzazions in oul non =i sono  ancora  formati

[

legami chimici tridimensionali, forma un  fluide non-
newtboniane visconelastico, gelo reverzsibile.
Alle stato fFluide, le formulazioni secondo

17 inveneione un limite o =zoglia i sgorrimento

iniziale maggicre od uguale a 20 Pa; =, ad un basso

gradiente di wvelooita, ad esempio pari o inferiore a 0,1

175, le formulagioni secondon 1finvenziong prasentann una
vigcoositd di almence un ordine di grandezza supericre alla

viscoegita cohe le stesszse formulazioni allo state fluide

Ay e e g g .o ot N - 3. ORI} . 33 C o vy R - P S s YT ]
pregentans ad un alto gradiente di welooiti, ad esemplo

pari o superiore a 100 1/s.

alizzasione, una

{I

Secondn una prima forma SRR o

formulazione

17 invenzions comprende metacaolino,
una sostanza fonte di polisilicati, preferibilmente cenerse

sluzions
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volante, alealino solubi

&
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alcalina

rmulazl

velogita

Ino

dl reali

CTlECa

velogita

Le

lizgzaz

i

s

aromico

di bals

~

f-

1111

rapp

e 1,20;

egtremil

Le

SUNGY riore a

107

acl

un gradiente d

100 1/s.

lire, tall formulazi

zazione, pressntano allo st

vaeloolitd

oni seconda

-
at

ACQUOER nlati in proporzionl tali che 1a
ionsg alle state fluide pressnta & gradiente di
relativamente pari o inferionre a 0,1 1/s,
osita magyglore di guabttro ordini di grandezza alla
& che la stessza formulazione allo stato fluido

. [N
a '\4{\}!

A prrima

e

QUeE

fluide un limite

di  soorrimento iniziale wre gl 20 Pa e
ilmente pari o poco inferio:x a 100 Pa; una
& misurata a gradiente di wvelocitad di 1 1/s di

Fa*s ed una viscositd misurata a gradiente di
adi 30 1/s di compresa tra clreca 5 e 20 Pa*s.

formalazioni sacondo 1a

ione dellf inveneione

Sidal

interva preferidb

molares O S 841

o molare Si0- Al Gs

molare H:O / FoG)

CiR

réo molares K.G3

includends nei  suddernt i

di olascun intervalleo,

formularicni geopolimeriche

<

present

ilmente
COMLraso

SOMmPr

Al:0s

prima forma ki
ano un rapporto

1, inclusi gli estremi

wguale Z2:1; un

L=

0,28;

o o o~y A . o
RO T8 4, ;o un

-~ - B 97 . R 3
compreso btra 10 e 25; ed

S50

-------

intervalli

gasondn 1Y invenzions
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possono  includere anche almeno un riempitive scelto nel

gruppoe oonsistente iny gomme, resir iriicohe,  allwmins,

—
il

siligati, wvetro, cariche minerali, fibre corte ponlimeriche
o ilnorganiche =/0  agenti ritardanti  la  reazions  di
geopolimerizzazione mediante seguestoro oAl Ao,

comunements ubilizzati nells formularzioni cementizie; /o

agenti gelificanti che poszsone esszere gualsiasi zostanz

capace di formare un gel reversibile in ambiente alcalino o

Lfinvenzione £ inoltre relativa 2 formalazioni o1

2T
i

inchiostro per stampa 3D diretia includenti BT

formulazione geopolimerica allo stato fluldn s

2o0ndn guanto

In particolare, una formulazione di inchiocstro secondo
lfinvenzione  pud inoludere anche  almence  un  agente
ritardante la reazions ai geopnlimerizzazions,
preferibilmente  scelto nel gruppo del lignosulfonati,
arncora pin preferibilmente consistents in lignosulfonaboe di

sodia, oppure nel gruppo degli zuccheri, 2ome glucosio o

I T T Ve . S pe ] B oy g Ry P
gaccarnslo; 1fagente ritardante

{D

sgendo  pressnts nella
formulazione in una guantitd compresa tra lo 0,1 ed 11 5 &%
in pesce sul wotale,

Inoltrs, N & formilazione i inchiostro sacondo
17 invenzicone  pud includers anche almeno url agante
gelificante, praferibilments scelte nel grupps congistente
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irn: poeliacrilati, ibilmente sale sodigo dellfagido

Ry

- Lol

soliacrilicg; =ilice collpidale; =ziligati stratificabi,

b

gome laponite, hegtorite o bentonite; 17agente gelificante
azgende  pressernie nellsa rmulazionse  in  una guantibd
compresa tra lo 0,1 ed 11 20 % in pese sul totale.

Tngltre, LIFa rmulazions i inghiogtro gecondo

17 invenzione LU includere anche almena un

fluidificantse  gpreferibilments scelio rnel GrUuppo ded
polimeri idrosolubili, ad egempic poeliacrilati, ancora pin
prefaribilmente  oonsiztente in  policarbossilato  eters;

1fagente fluidificante sgsendo presents nella formulaszions

in una guantita compresa tra 1o 0,1 od 11 5 % in peso sul

La presente invenzione & infine relativa ad un metodo
per regliszare uria  struttura solida  tridimensionales,
comprendente le seguenti fasi:

~ praparare una formulazione dl inchiostro per stampa

30 diretta 1 cul componenti sone pragenti in proporzioni

tali <da  sublre una reazione di geopolimerizzazions e
crmano un  fluide nop-newtoniano visceslastico, gelao

reversibile;

~ utilizzare 11 materiale oome inchieostro per uno

strumento  di 3D diretta che preveda 17 estrusione

dell’inchiost weplicazicne

attraversoe un ugello

pressicone, seconds la fecnica nota come

A1 una debe
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robocasting o  direot  ink  writing™;

monktars  una testa di  stampa dotata di una siringa di
agtrusicne su di un sistema g1 movimentaziorne oon controllo
su tre o pilu assij

- formare la struttura solida tridimensionales su un

montate su un suppoerto estrudendo in sequeriza gul
substrato filamenti di Sevto inchicstro e muovendo al
contempe  17ugello o testa di stampa relabivamente al
crmati da uno

suppcerto in modoe da oreare une o pilu strati

o pit filamenti ngtil secondo una

Iz

~ 1’estruzsiong essends eseg

{Ts

{
£

ulta in medo da sottoporre

4..4’

N

la formulazicne di inchicstro ad un gradiente di wvelogita

{0 taglio) compreso tra 10 & 80 1/s ¢ preferibilmernte pari

P
‘Y
s

Secondo  una  forma di realizrazione preferitva del

metodo dellfinvenzione la fage gl astrusione  avvierse

aatrudendo a formulazione di  dinchiostro in un liguido

[
by

Yo

”n

yreferibillmente in un alio, ANCQra il

42

idrofoba,
preferibilments in olio di girasole; avendo predispo

substrate immersce nel liguide idrofobe,

Infineg, Jeinistole) WF& forma di

composizione della formulazions di inchiostroe & geelta in

modo da ottenere deil filamentil okbe una volts solidificani

&1 presentans densi, avendo una poresita inferiores al 10%;

P
23

seconds una diversa zazione, invecs, la

(]

Rinaldo PLEBANI
(Iscrizione Albo ny. 338/BM}



g formulazione i inchine

modo da otitenere del filamenti che una wolba solidificati

si presentano porosi, esibendo una porogitd maggiore del

I metodl dellfinvenzions possone anche cgomprenders Una

fase di riscaldamento della formulazione di inchiilostro

astrusa e solidificata condotita ad una temperatura tales da

produrre la  oristallizzazions del geopolimero gpresente

"

nell’inchiostro, ad esgemplo un riscaldamento a 1.000°C per
una o pit ors,

™

ve Degorizione deil Disegni

r.

{

La presente invenzione sara in

m

devtaglic etalst riferimento agli jateds!

limivavivi i avttuazions seguentl o con riferimento alle

{ )
'—
{35
'—
<

figure deil disegnil anneszei, in gui:

- Le figure 1, 2 e 32 zono grafigi che illustrano il
gomportaments reologice di una prima formulazione
geopolimerioa {in un glistema K~MEK~FRL) secondo
1lfinvenzioneg;

~ Le figure 4, 5 e ¢ sgono graficl che illustrano il
gomportaments reclogicn di una seconda formulazione
geopolimerioa {in un sigtema Na~MK} secondo
17 invensions;

Le figure 7 =2 8 sono microfotografis di strutture

trid

imensiconalli solide (nel sist
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sonn presenti APE I

Ry

fili estrusi presen

almenn una porzione della

Seoondn i met

geopolimeriai aventi

Ry

o

U)

sere gtampatili oon  stampant 30 direttamentes in aria,
nppure in un mezzo liguidn idrofobo, come olio; esasi,
suttito dope lfsstrusione, subiscono una solidificazione per

. 34

geopelimerizezarions con oreazions di

nel genpolimern. I componenti/ar

stampa presentans una poerositd e caratteristiche meccaniche
controllate ¢ posgono 2ssere partanto adattati per l17uso in

acyua, per filtrazione delltaria, per l'isclamente bermico,

Dono3sonn €

Le ztampanui

dellfinvenzione includono una testa di stampa dotata di un

urgelln di estrusione ed un supporto, avente un controlle su

7
,

4‘

re o pin assl zullfugslle di estrusione /o sul supperto
sl guale wiene piazzato 11 substrato su cul avvienes la
stampa; ad egemploe ¢ ubilizeabile una stampante 3D dotata
sulla  testa di stampa di una siringa per allogglare
l'inchiostro/ocomposisions di geopulimero,

L'inchiostro geopolimerico viens estrugo atiraverso la
punta di un ugello, capillars o meno, rastremato nslla

direzions ai estrusions, per un filamento

12 Rinaldo PLEBANI
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un mezze liguide idreofobo come olion. L'estrugions avviens

atelal Ura prasaione ed LT & velogita  di depogizione

vy e e d e e gy ey i . o g oy e o . I, vy g e ey ph gt x vy I T P
predeterminata, La  pressions  pud  =zsers applicalba ad

2semplio tramite lfutilizzao i un viztorne, 3l aria

compressa, 4i ouna pompa peristaltica o di un megccanisme a
vite, Dopo avere realiszato 11 primo strateo della struttura

da ottenere, llugello & sollevato in modo ingrementale

s
T
'_l
'_l
15
2,
'_- -
',-7'
T
[~
'_ -
o
I

= {cive lungo la verticales) per generare lo

strato sugoes

guanda zi forma la st
In guesto mode 21 possono obttenere reticoll periodigci

idimensicnall aventi

come  gquelli dillustrati in figure 7 & &, per esempio

ASE da una matrice di filamentl paralleli nel piano

Xy {cive  sul ypilano orizsontalel tale  che 11 loro

alternativa, la posiziones in altezza dell ugello pud sssere
aumentata progressivamente 1n direzigns 2 simultansamente
al movimento sul planoe xy, ovvero mentre progredizce la
stampa, per costruire ogyettisstrutture btridimensionali
aventi gsometrilia a splrale. Alternativamente, le ooordinate
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X, Y, & £ possonn essare variate in modo piu

esemplo tramivte lfutilizeo di un braccio robotico
supporto  dells  testa i stampa o del substrato, per

realizzare struatture piu complesse & non nagessariamente

La solidificazione del geopolimero si verifica subito

strato sgottustante gid a temperatura ambilente, oppure

o-a

ey F ey ¥y we ] s s D x4t o g de 3. st Ie .
wediante riscaldamsnto, da 50°C a 200

Le formulazioni geopnlimeriche
inchiostro viscoelastioo geopolimerioa ssgondo
1finvenzione, adatte all’estrusione attraverso un ugello,

includorne i metacacling, gensrl volantl &fo

untaltra fonte di poelil {silicati), poli {zilossani), poli

{zilico-alluminati}) o poli {sialati}; un silicabe alcaling

solubile come silicati di  sodio o di  potassio; UFAR

soluzicne acguosa alealina gome soluzioni 31 idrossido 3

potassio o di sodio,. Le rmulazioni secondo 17 invenzione
possonn  anche includere un agente ritardante, un agente

gelificants, e acgua.

Per “agente ritardante”

conposte od una miscela di

per un tempo prefissato la reazione dil geopolimerizeazions

¢ almeno 11 sug comgletamento con egaml tridimensiconali,

ad esemplo per ssquestro di acgua ©

14 Rinaldo PLEBANI
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altarnativa, la

DOSHOND S38ere preparate & partire da un

= un  fosfate acido; geopelime

aintetizzati tramite reazioni acido-~base.

T vari cnent i delle

Comp

v

Ry

17 invenzione sono resentl con cons

con la reazione di geopolimerizzawions;

rapperio atomico Si:A1 pud variare da 1:1

formulavioni seoo

O8RS

{(preferibilmente gualli di metalli bivalenti o

formulazioni

entraziornl

17 inverizione

1~
y{\ L

inorganico

Feoorndo

tipili

particolars, 11
e -
& 4kq1,

Per quanto riguarda le formulazioni per formare
geepolimerli a partire da metacaolino, 1 rapportil molari
ottimali tra 1 wvari componenti della formulazione sono

guelli ob

(Nax0, Ka)) / Si0s = 0,20 - 0,28
810 Al.Oy = 3,5 ~ 4,5
HyO / (Nas0, Ku0) = 10 -~ 25

20

{1 F. 210 o= 0, 801,
Un sxempla ai e CCANL SmO

gaop olime Uns

Ry

17 invenzions seguante.,

romlazi

chimico

1 SEdT0

Una prima fase compoerta la alealinizzazions e la
formaziong i Al tetravalente nel sialato lateralil
forniti ad esempio dal metacaoline; poil, la disscoluzions

calina indizia con 1lfathacso da

sl @1 silicic, ohe zsono

|

deil gruppl kasici

R

sl An grado ol

Rinaldo PLEBANI
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e 34 %]

Si-G~81, la formazione di silanolo intermedic Si-~0H, da un

lato, o del gruppo bhasicoe silosso $i-0- dall'altro. Come la

reazione progredisce, la molecola di orto-sialato, che

e+
oy
]

l'unita primaria nells geopolimerizzazione, viens isgola

I1 silossn basico 81i<0- reagisge con 1 gationi della

goluzione alcalina e legami terminali.

succesziva la condensazions tra le

molecole Ciy

r<

tossialate, grugpl terminali reattivi &

-

idrossile alluminio OGE~AL, con produzione i idrossidi

aleoalini = la wreaziong di strutture cglcle-wri-sialate,

laddove 1 gruppl alcalini sonce liberati e

nueyo con ulteriore policondensarzione nella struttura polis
sialato alcalina. In presenza di silicato alealine solubile
gome polisilossonato alcealine, si ha condensazions tra di-
silaoszanate 2 melecoles orio-sialate, gruppl reatiivi, $i-0H
e ddrossile alluminio OE-AL, con craazions i una struttura
ciolica orto-gialato~disileosse, per cul 1 gruppl alcalini

3ONG likberati & SOG 1 U0V UJlteriore

policondensaricons forma la strutbura alcali-poeli{sialato-
digilosso) tipico di geopolimeri.

La g=quenza di reazioni chimiche indicate, una volta

procede oon una veloolitsd

16 Rinaldo PLEBANI
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compatibile gon lfeffettuazicons i una stampa 3D dirstta e

che pud dare lucge ad una strubtura tridimensioconale anche

L

complesss Gi rispettare parametrl di

a patto

che forpiscann  a&lla formolazione  specificl  parametri

b

renlogicl necessari da una parte

X

74
i
]
'_l
o
(1]
ot
I
'_A
)
'_) .
'_I
'_A
I
83
P
{

T
'_l
=
Y

o

eaeourzione de 3D dirvetita e dallfaltra

la  ereazione 91 strutture fridimensionali capacq] il
manteners  la  forma impartita oon l7estrusione f£ino &l

31 geopolimerizzazione.

applicazioni specifichs, le

formilazioni dell’invenzione pogsone conterners, in aggliunta

al componenti base reazione di geopolimerizzawziorne

i€
i
4
=
Py

gopra indicati, anche agenti ribtardanti.

wer SEemMD1n,;

L'agente ritardante pud

ligninselfonate, ligninsolfonato di sodie, uno zuccherg
come sagoarosico o glucosio, o altri rivardanti noti

impiegati nelles formulazioni di

rilascice di  acgua e quindi rallentance la reazions di

o
Y
=
¢
L
i

geopolimerizzazione. Rasszse goncentrazioni {(Hallo 0,1%

{Tx
<
-
[
t4
i}
'_.
t-¢
1

in pesce sul botale) sonce in geners sufficientil pe
una finestra di stampa sufficientemente lunga. La

concentrazions  dell'agente ritvardante wviene soelta irni

soapensione geopolimerics

Ry

funzione del tempo

71

¢ del tempe nocessario per stampare lloggettolstruttura

4

tridimensicnale sideratoda,

17 Rinaldo PLEBANI
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D)

Se necessario per applicaziond specifi le

rmulazioni dell’ invenzione possono contensare, in agglunta

ai componenti base per la rearione i geopolimerizzazione
sopra indicavi, anche agenti gelificanti,

L'agente gelificante pud sesseres, per esemplo, poli-

acrilato sale scedice o albtre zestanze in grade di formare

un  gel fisico reversibile, 1n ambilente alcalinn, come

o

silice celloidale, gilicavid strabtificavi lapornite,

hectorite, Dentonitel . Generalmente, la c¢ongentrasions

delltagente gelificante da  adottare nelle formulazioni

dell’ipnvenzione € gompresa tra lo 0,1% e in pese sul

totale a segonda delle proprietd reologiche da impartire

r*
o

nsiong geopoelimerica,

La concentrarzrions ai ASITUA nella sospensione

Fhed,

geopolimerica dipende dalla congentrazione della zoeluzione
di silicato algalinn e da quella dells soluzione pasica; la
goneantrazione di acmua influenza le proprietd reclogiche
della wmizcela in sospensione e le propristd meccaniche

¢

finali degli oggetti/strutture  da  essa ot In

vt
¥
0
=
m

generale, sscondo un aspetuvo dell’invenzicns, 1l

kS

tra 11 gontenuto molare di acgua & guello di ossido 31

oyl 4 - vy N ] - JERN T, o = [o R O -
sodin o potassic deve sagere inferiore a 25, glod deve

valers la relazions

~

praferibilments deve rimanere al di sotto 4di 17,5 per non

iy

b

15 Rinaldo PLEBANI
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S OLT

tifstrutture

Ylimerizzes

{;j &

viorne & le

opolimerici

Varianadn la wvelocitd = la pressions di estrusione nel
procesgoe  di gtampa 3D diretta, una atessa formulazions

1finvenzione

SO0

3

CON UN& A1 diamenrsi  di

War J.e TS

ugello.,

PUd  assere
R

Tigicamente, una

Formialazione i inchiostroe wiene estrusa attraverso un
ngello capillare sotto una pregsione applicata tra clroa 20
Pa e circa 1 ¥XFa ocon wvelocitad 4di dep zione che wvanno da
cirea 1 mm/s fino a olrgca A 11 diamstro

della punta dellfugella pud egssre

I

o— o
RIrEsa

mm 2 circa 5 omm. Un diametro dells punta dellfugello piu
grande pud szgere ocomprese tra oirca 19 mm e 200 mm oo pin
per specifiche applicazioni, ad esempic nel settore edile.

DALISE =] 1la natura

saegondn

1finvenzione, esse

Secine o

=10

=10

“gradiente di taglioe” ¢ “gradiente

“shear rate” in linguaggio tecnicoj.

centinaia di

Q1

urna elevats

veloolitd” {denominato

Jul e di seguito per “bagso” si intende un gradiente

di welogita/taglia asemplio

ComEnod .

(1759

Le formulazioni seoondo

la

averso llugellao,

1%

nellf ordine di

1l invenzione moshrs

satanzialmente ridotts

ddove il gradiente

inoltre

&

durante llestrusions

Al taglic & molta

Rinaldo PLEBANI
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pit elevate e relativamente alto {dove per “alto” zgi

3

intends gui e di seguito un gradiente 4i velogolitd taglio ad
egsemplic dellfordineg i 10-100 & 7).

Le formulaziconi gs=opoelimerichs secondo 1finvenzione

U

pragsentanda la caratteristica re fﬁliﬁ')@j’lk” a dl possedere una

visooesita che g1 riduce di almens un ordine di grandezza
durante llestrusions, un fenomeno denominato comportamento

pseudo~plagtice o "shear~thinning®.

L

{I

ordine di grandez g1 intende qui dil geguito

s ] N T 1y P
che sl estends a

33

un intervallo i wvalori o1 una gransieszs

3

partire da un determinato wvalore fine a dieci wvolte guel

. _ . e e .
Ad esemplo, biplicamente la viscogitd {apparents) di

+
1Y
'_I
1;
n
¥
K
o
)
'_L
i
=
i

una formulazione segondsn 1 invenzioneg durante

2 gl girea 0,1 Fa per seconde {(Fa*s) ¢ inferiore, mentrs a

1la

ﬁ
.
H
o+
e
et
'_l
'_t
.
s
[ /
'_t
=
&
i
o
b
)
'_I
-~
i
J‘\
T
' i
i
-
n
'_L
I
=
L
L

vigsconsitad della medesima formulaziorne & di ¢irea 2.000

Fa*s, con una differenza di ben guatiro ordini  di

=

AWy
ks
Py
=
)
eta
f[}
[
I3
(44
v

I filamenti estrusi vengono orientati in modoe da

formare una struttura geopolimerica a strate singolo o©

2

multistratbo, coztitulta da filamenti  interconnessi. I

filamenti hannoe tipicamente una
rielltintervalln aa ciros g,1 T a clireca 5 mn,
corrispondente alla dimensions dellfugelle utilizzato. Le

24 Rinaldo PLEBANI
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strutture  oopsi ottenube QROESSONG o aave
cppure POE/OIC avare UnN& gtruttura reticolare, La
spariatura {o passge) tra 1 filamenti estrusi pud variare da

cirea 0,1 mm a circa 10 mmn od anche meolice zuperiore in
funzione della reologia della pasta e dello spassors del
filamenta, In generale, 1 reticeli formatil da filamenti
ottenutl per estrusione delle formulazioni di inchiocstzro

per stampa 3D diretta seconds 1/ invenriones includono da 1 a

b
{1 ['

20 {n piny livelli <o stravi, TI1 sticolo pud essere

N
et
[
0y

periodicn {cing  ripetitiva) segondsn  una, due
dimenszioni.

A causa dgelle diverse fasi In cul 21 arvicola 1la

reazlone ai geopelimerizezaziones delles formilazioni

dellfinvenzione, i astrusil prasgentano una
strutvtura fisico-chimica che cambila nel tempo, passando da

una struttura dli  pre-geopolimerizzazione {(tipicamente
durante 17 astrusione) ad Ura strutiura oAl DoSst~

gegeolimeriz

azione, clasouna delle guali pud avers
differenti gproprietd elastiche. La struttura di  pre-
geopelimerizezaziones del filamento irn fase di
agtrusione/appena  estruso include un gel fisico ed una
interaziorne debole tra le wmolecole contensntil atomi di
silicio con nessuna reticeolaziorne chimica tridimensionale.

Tale struttura fislca si pressnta come un gel avents un

o gy e - G ey R e e R 2 ST S ~ sy
2o 2lastice =& VisECnsa che e adatto per

21 Rinaldo PLEBANI
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1'a

~usions lfugellao. Al contrario, 1la
struttura post-geopolimerizzata  del filamenta ingclude
generalmente una reticolazione chimica tridimesnsionale e
conferisce alla strutbura le proprietd 41 un zelide rigido.

Come detto, tipicamente la geopolinerizzazione
avviens a temperatura ambiiente; in alternativa, 1=

formulazioni di inchiostro per stampa 3D diretta ssoondo

17 invenzione TOESONY gasere

Dopo geopelimerizzazicone, la struttura obitenuta ous

oo
fodiad}

sere ratitata

termicamente, ad esemplo e & rnegessario

modificare 11 gsuo pH <o per migliorarns le proprieta

meceaniche. Ad esenplo, la strattura geopolimerizzata pud

A%

azgere riscaldata ad una temperabtuws Clros

IO o = e e h ARERa N -, oy oA o ey -3 4 N
300°C e cirea 1.000°%2 in aria, per diverse

per  ottensre, oome  si

strutbtura gesopolimerica  con formazions  di una  fase

eristallins.

Formulazioni <¢i inchilostro & Dase potassico ol Metacaoling =

generi volanti {(sistemi K-

Un approcolo possibile, qui fornite a sgopo puramente
ezemplificative & non limitatiwvo, per creare un inchiostro
viscoelagtico del vipoe K-ME~FA & 11 seguente,

arione di una sgoluzione di

Un primo go e la

Rinaldo PLEBANI
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]

{OH. ina volta c¢che il EOH & completamente soiglto in asgua

silicatl

o

distillata, una soluzione di atbtivabori a base di

(fn

i potassico & preparata in un mixer. La soluzions viens
preparata almenn 24 ore prima del suo use in moedon da
permettere la completa disscluzions del gilicate nslla
goluzione basica. L'aggiunta del reagenti avviensg a

temparatura amblente, sotto gontinua agitaziones, in guasto

ording: acgua, ritardante, agente

{3
'_l
'_.
)
'_ -
[
o
=
[
ot
i
el
<L
i’x
{:
o
&
'_I
'_
o)
&
k.

[

pade ey ey e e oy e AR,
srata preparatia Qornl

oA I ~ 5 ¢
510, /O AlxDy = 4, ¢

5 & H;¢ J/ K0 = 15.83; sodie~ligninsolfonate £
stato utilizzato gome ritvardante gon una concentrazicons i
cirvea lo 0,68% 1in pesn sul totale ed una sale sodico
delltacido poliacrilico & stato ugato come gelificante oon
una concentraziong di olrca 1l 6% in peso sul tovtals. Una

soluszicne 154 di KOE & gtabta preparata scicegliendo

completamente KOE in acgua r. Una soluzions di

PR SO R - o e e 4 - T oo H B T T I B p— a3 e 3 EON Tl e -
attivatorli a bage di potassio {ildrogsido di polassiac =

T - W Tory v - s . T o ey AJ [P - AN T = e
Tra~Werke Qat hase, Stauifen, rpm, per nomin,

secondo 11 seguente ra

pporto in pesor 1,80:1 41 soluzione

su gsoluriopne di KOE 15M. Dopoe 24 ore, sodio-

lignosclfonato e sale sodico di aclido peoliacriliso sono
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(Iscrizione Albo ny. 338/BM}



3

startl aggiuntil sotto agitazione a 500 rpm per 45 minuni,
rispetuivamentes. I1 metacacline & statya aggiunto &

ratura ambiente e agitato a 800 rpm per 30 minuti,

ite dall'aggiunta di ceneri wolantl e aglitazione &
1.000 rpm per altri 30 min. E stata utilizzata una aggiunta
del 0% in peso di cenerl wvolanti rispetto al metacaclino.

La formulazicone finale dell'inchiostro esibiscs, come

grafici di  figure 1 e Z, un propuneiato

N

peudoplastico o di “diradamento a taglio

shear-thinning”}; l'inchiostro ha una viscosita elevata,
. o . . . . L -
gelllordine di 107 Fa*s, ad un bassce gradiente di wvelogita
o Ml owaglio’™ (0,1 1/} mentre i1 wvalore dells viscosita

diminuisce di  guatbtro ordini  di

gradiente di wvelooiti o “gradiente i taglio” aumsntata a

j)
fH
i
s
i

gomportamento fagilita il flusso della
formulazione ¢l inchiostro  attraverso gli  uagelli  di
deposizione fine ed & pressioni moderate. Ad esemplo,

guando la formulazione i inchicstro sopra citata € stata

gtampata atiravergoe un ugslloe 0,84 mm di apertura ad una

velogivd di estrusione di & mm/s, che corrisponds ad un

adiente di velocitd stimato di cirea 30 1/s, la viscousiuta

era approssimativamente pari a cirvea 7 Pa*s; la

avvenuta esstrudends la feormulazions geopolimerica au un

Q OL]:‘\*

in olic 41 girasole. In gueste

Rinaldo PLEBANI
(Iscrizione Albo ny. 338/BM}



della formularzione di inchiogtro &

condizioni, la wvis

pin di due ordini 4di grands

{ F'
[+
[w
&

nferiore a guella osgervata

Come dimostrane 1 grafici 4di figure 1 = 2, inoltrs,

non  solo la  formulazione di inchiocstro per stampa 3D
diretta zecondoe 17 invenzigns

anche urn limite o

soglia di scerrviwmento iniziale

del Fluiai cosiddebitl ai

_)'
o
[a 4
]
Y
at
3
/“(
/]
]
gh
-
(.
T
(]
=
L
4

superatosa  in modo che 1'inghiost: arsi e

flulre; Ty ¢ stato stimato & ~20 Pa all'intergezicone tra le

curve &°

37 {figura 2}, c¢he rappresentanc lo PVatorage

[0

modulus® (G, ohe descrive lg proprietd =lastiche della

. .
desarive la

Formualazione, e il “loss modulus®,

vigeosita della formulazione,

222

™ =

a quanto &  evidente oche le rmulazioni

dell’invenzions  sono  formulazioni fluide geopolimeriche,

oige capagi di subire la reazione di gegpoelimerizsw

fornire al termine un geopolimero solido e, al tempo

stesgo, hanne lg caratteristiche reclogiche di un fluide

non~Newtoniano wvisceelastioco ed avente proprietid pssudos

T1 graficeo i1 figura Z s1 & ottenubo medlantes una
. e

prova di “strain sweap” ¢ di “reclogla oscillometrica” che

permette dl misurare 1 moduli &5 = G7.
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Jecondo  Smay et al. e Schlordbd

le condizioni ¢i  stabilita di o un

filamento il materiale viseoaelastico statico non
supporitato,. Per avers una deflessicns minima (fing a «<0,0%

volte 11 diametro del filamento) la seguente sguazione deve

7]
i
{
=
T
-
I
t4
’_n .
b
h_
[
o
o
LR}

G’31135-Y'(L/D)4'3

dove &7

il

lo “storage medulus” della sospensione o “slurr
viscoelastica o, vy &

nel mezzo 2ventuals

A%

[Por > ferie] ¥g Ove

m/s” & © la densitd)y, L & la lunghezza sdel tratio non

0

suppertato di filamento (distanza tra due punti di appoggio

del filamento) ¢ O & il diametro del fila oL

Kella formilazione del presente sgenpic adi

reaglirzazione si  estrude un  filamento i rlazions

i

gecpolimerica viscoelastica che ha un diametro di 0,84 mm e

2 omin g1 tratto non suppoertate (Mepanning®y . La formulazions
geopolimerios Ea una densita o s 1,51 gdom, ohe

3

corrisponds ad un pese specifice in olio di girascoles di

T
b
'_).

5,7%9.107 M/mt. Con gquestil walori, si ottiens un walors

{Ix
o
'_1

G2 5% Pa, Il grafico di figura 2 evidenzia un valors
plateaw g1 &' 41 ~15,2 kPa, notevolmente zuperiorse alla
soglia richiesta di 55 Fa.

Sohloraril =t oal. modello che pud
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ezgsere usato per descrivere dinamicamente la deformazione
di una bhrave semplicemente agpoggliaba formata da un fluide

viseoelastico, dando 1la seguante auazions o la

'r«;

deflesagione in mezzeriacs

NP A R o
2t} = 3 \j‘_{.(t}-‘ N

dove = {t) & la deflesgione in

tempol, Ly & la lungheszza iniziale del tratto di filamento

non supports = L{t}y 2 la lungheszza dipendente dal btempo

el wnte non supporiato, ohe pud sgsere 2Spreasso :
QJLO
LEy=1 1+ f c{t)
fo &n(t)
dove o &  la  densita dells formulazigons o Vpasta”

vigocelastica, g & 1lfaccelerazicons di gravitd e 1ty & 1la
visousita {in regupsroe  verso  la  viscositd iniziale)
dipendente dal tempo.

Kelle formulazioni e meboedl  dellfinvenzione, il

materiale geopolimerico in fase i reazione viere estruso

,
84

N

afd alto gradiente di welocitd =4 a bassa viscositi; una
volta depesitato come filamento, la sua viscosita deve
aumentare rapidamente {recupera) per minimizzare 1la

deformazions z{L}. Tenendo conto che 11 filamento 2 ilmmerso

in olio e guindil riceve una spinta contro la forzma i

avita fornita dalla legge di Archimede, gl verifics,
applicando la formula sopra indicata, co¢he la wviscosita

della formularione seconde 17 invenzions & &ll¥inizic

ma aumenta di pin di due ordini 41 nel primi ~o
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Led

in figura

¥ ra ‘lJ\]‘lHl’i\‘jQIl 10 un

che la

valore di plateau.  Queste risuluato oonferme

£ NP TTTY, S =Ty
A= l»:“;i ST AMMSA SLYy

snspensione ha una reologila appropriato

'r«;

in guante l'aumento della viscositvad {che significa aumento

s
3

el sistems) =1 wverifica in un brevissimo

I
w
ot
|2
-
e
o
=
t-¢
iy

pericdn di tempo, riducendn la deformazions delle

stampate, anche se non supportate.

del filamento e un diameb»o

deflessioneg calcolata finale & di girea 0,25 mm, il che
conferma  che le geometrie desiderabte  possonoe  ezsere
stampate con Duona pregizione.

Effettuande szeconde un  aspebitoe dell’invenzicne la

stampa 3D diretrta in olic anzichd in aris i ottiene non

A
1

spla un  supportso “indiretto® del filamento in  fase di

eztrusione, ma anche che 1'alio reagisca gon 11 EOH anoora

praszante tramite ur or i
permabiende di otieneres oomponenti poerozl e, quindi, pio

leggeri.

Jrilizezandoe gueshe procsssQ,

struttura tridimensionale definita
da filamenti oilindrici di 90,84 mm g1 diametro ool una
distarnza tra loro {passoe) i 1,18 mm e formati in sgedl

atr come & visibile nelle micrografise delle

Figure 7 & .
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I reticoll sono

modallatli in una  struttura
tevragonals, con distanza tra 1 filamenti pari a circa una

W

lts

i

P

il diametro del filamento, ohtensndn una deformazions
mdpidme,
I reticoli hanno una porosita totale del 69, % + 2,0 %,

Trattande la ztruttura gecpolimerica reticolare otienuta a

1.000 % O per 1 h si evidenzia {(figura 2} una
cristallizzasicons della strutitura oon formazione della fase
leucite.

[RRRp

Formalazionl di inchicstro a base sodlio 4l meta cacling e

ceneri volanti (Na-ME~FA)

TTy oy pry g A3 - e ) vy o ] Feoa T Dol N
Un ssconde approccic pessibile, gul fornito & sogpo

puramenta

inchiostro vizceslastico del tipo Wa~MK~FA 2 il seguernts,

Un primo passe & la preparazione i una soluzicone di

Una wvolta che la NalE & completamente sciolta in

‘r’f

acgua distillata 3l prepara una sgluzions di attivazione di

sidle 91 sodio e silice giregenica in un mescolators

‘v,’[f

La soeluzione di attivarions viene preparata almeno 24 gre

prima dellfutilizzo per sermetiteres alla @ilice o1

»,,

seiogliersl completamente nella soluzigne bazica.
Lfaggiunta del reagenti avviens a temperabtura ambiente

sotto mescolamento continue, in guestoe cordine: llacgua, un

agente g=lificante, cenerl volanti,

2% Rinaldo PLEBANI
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ngione gecpolimerica viene preparata con 1

molari tra gli
tato utilizzatoe un sale sodiooe di agide

3

una concentrazione i olroa 11 7% 1in peso

4

It

i un agente rivardante  non

SHaMmY

7

guante la reazione di geopolimerizzaziones ai

it lentamente,

verifica

: 3 15 2 e e e S e o e
soluzione di MaQE 1M & stata praparata

sciongliendn comgletamente

NalH in acgua distillata. Una

attivatorli {idrossido di  sodio =2 ailice

gsoluzione

clrogenic tata preparata in un

Staufen, Cermania a 00 rpm, per 5 min, sescondo

cporto in pese: 0,28:1 i silice pirogenica

15M. Dopo 24 nre £ stato agglunta 11 sale
poliacrilico sobbo agitazions a 1.000 rpm

metacaonling state agglunto a Lamperatura

agivate a 1,000 rpm per 15 min,

Formulazione delltinchiostro

Ty i .
1 30D diretta

"p

igurs 4 & &) un comportamento melto simile

rigscontrato per la formulazions dell’esempic 1 a

ase K-ME-~FA;

viscosita a gradiente velocita {gradiente

g8 {4

L
-

—

—
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grandezza {107  FPars} della formulaziorne precedente e

gubigcs la stessza diminuzioneg di cilrea quabttro ordini di
grangdezza a gradiente di veloosithd pid slevati (100 1/s).

guande la formulazione di inchioestro 2 stalta stampata

attraverso lo stesso ugello di 0,84 mm di diamestro alla

stesga  wvelooita {6 mmi=zy, la  gua  wviscgsita € stata
O U s 11 s PR R o] Yk o
approgssimativamente pari & oirga 18 Pavs,

sugpericre alla formulazicone dellfsgemplo 1 ma ancgra nel

campa 4l lavoero della stampants 3D,

anche in guesto <aso, la formulazione Ha-ME-FA secondo

lfinvenzione possisde  anche un  limite <o  soglia di

seorrimento inizisle (“wield stress”) 1, tipico dei fluidi

cosiddetitl di Binghamn

che 1'inchicstro wossa deformarsi e Flulre; T & stato
stimate a ~100 Pa all'intersezigne iLra lg curve G'e GV
{figqura 5}.

La formulazione geopolimerica in pasta o Mslurzy”

;.,¢

aveva una densita 41 p o= 1, che corrisponds ad un
~ ~ e A AR g e wppe H o3 4 34 1 s ,r:i" N R .
pesn specifico 1in olio o di 4, 32107 N/mv. Con

Bel
Lo
{Ts
{r
poss
'_ -
&
’_l
&
3
'_
-
o
'_.

obttiene dall’eguazione che descrive 11
modello teorico illustrata alllesempion 1 un wvalore di 37 2
41 Pa. Il grafico (figura 5} evidenzia un valore di plateau

41 G i ~Z28,5 kPa, notevolmente superiore alla zoglia

I1 test di recugsro della wviscosltd digendente dal

31 Rinaldo PLEBANI
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una viscosiva iniziale hassa che aumenta i

'_.
(I
[
i

nei primi ~5 s, oozl come si
in figura &, raggiungendo un wvalore di plateau. Quasto
rigultats conferma che la gospensions ha una reolaogia

appropriats

i

per 1.

Py

Per una distanza i 2 mmn 4i filamento non suppd

s
&
¢
o
V)
o
e
i

un  diametro del filamento di 0,84 mm, la deflessione

we, 11 c¢he conferma oche la

T
.
ol
'_2 B
<
o
-
'_.
3
.

caloolata finale

geometria desiderata pud esgers stampata o0n g
utilizzande guesta formulazione i inchiostro.

La stampa del reticole di filamenti di geopolimero &
effertuata, ocome nellfesempic 1, in bagno i olio di

giragole, ocon gll stessi vantaggl discuszsi allfesempio 1.

I revigonli hanno una gporosita

3e tfravtato termicaments a 1.000 "¢ per 1 kK, il

3

geopolimern cristallizza come s$i mostra allfanalisi XRD

Ry

(figura 10} evidenziando la formazione di fasi nefelina.

Ecalizzarvicone & caratterizzaricone del metodl 4l migura

Le prove recologiche sulle formulazioni preparare degli

esampl 1 =2 2 szono state eseguite utilizzande un a

sforzo controllato (MCR30Z, Anton FPaar OGmbH, Austriaj,
dotato di geometria a platti plani parallelil di diametro 50

mm. Per 11 controllo della temperabura o sis

pe
"
v
-
e
)
=l
e
2
s
o
pe
)
o
-
{J
—_
=
[
s

sistema di raffreddamento & celle Peltier., 3onge stati

i due tipi di test: 1) curva di fluzso, con velogitd
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3
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N
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- - S L S >y e vy +- -y oo re v 3 -
chne Cragca l@quiiLIL amenis da

0,001% a1l 100% a 1 Hz di freguenza; 3} prova i recupern a

stresy costante sobtto stress di recupsro per 90 s.

Stampa Siretta di strutture gecopolimeriche

stampanta commersiale  per deponsizione 2 fusione i

ellazione per materiali polimerici

kS

0

Ttalial, modificata al fine di montare un gatrusoers a

siringa. Sono statl usati ugelli conigi &1 warie dimensioni

(Nordson ITtalia Spa, Italisa) wmentati sulla sivinga. Un
ugelle gon un diametro di 9,84 mm & stato utilizzato neil
dus  esempl descritbi stampando in un bagno d'olic  rnon

bagnante {clio di giraszole). I1 flusso «di formulazions i

o ed 1 reviceli sono

P

inchiostro geopoelimerico & stabto avviat
statl stampati ad una velooitsd i 1.8-2.4 mmi/s. I retigold
stampatl sono stari definiti dalla larghezza filamento,

spaziatura  tra {filamenti, supgerficie modellata tobtals,

P
s

numero  di strati, e dalla loro geomebria.

dimensioni 24x24x5, & mwmT o song  statl stampati  ove la

lunghezza di estensione tra 1 g<entri di due filamenti

contigul sra 2 mm, e 11 diamebro del filamenti sra 1 mwm,

oriologica

La morfelogia dei filamentili e deil reticeli € stata

studiata con unge sooplio ottt

33 Rinaldo PLEBANI
(Iscrizione Albo ny. 338/BM}



{FEI

2

)
T b

CRMe T

0
11

LT

AT g e

elattror

Con una

- i} A} o I 13 3 b - -~ 4 o i e - - ~ jon i
o — . & At At b $ En — At ik e e Es ES 5 [o
e u o o 0 wo G £ W = g = Z
) Qb o At s} QL = S el A b - - 4 2 a2
O 9] b - o =] e I’ o, i€ 3 it - 3 43 3o il
- . by hi i} i3 $ul by w 5 1“ @ o Y 3 = 0
e ” £ D — ga) S ;i fa] 4 - o > - £ - i A
I i) = N 5 - 4 pa e ,, : 1
25 08 5 ® 2 = . S+ N - L A A -
= - 1 & 13 @ 3 - bd i — - o L - e —
- jd . i b o] .|_ b q e * P he' P EN o i1
”.\.m £ K it ” 0y 4 N - 4k b @ u3 W o
Mool . PER o wooB g W 15
- =y = 5 o o "y - pi 19| i 3
— e - G i o w,_ [ i - 3 b - &
a1 e B ) b & o - A e ’ £ A = A o
4 i o s & 4 7 o o —1 e IE 7
ki o S5 A 2 P
73 PR W o 5 SR = & Y 0 i B 3
¢ 2 4 ¢ 3 4w - - 54 o wm
] : ! iy - E — H e 2, "
R S S Y ¢ S o S A A S B & R R S« S,
) .\I. b 7 e} ) @ - [0 e [ ) - i 34 Mu :
s = 3y ) ] ’ 4 A} o 8 o n = o
= - g ’ & A - 2 o it = b - oY
oo b ’ ; A . k 74 . ; ot
- d ~ i s < M — - I3 ” G A i o 0
55 B TR A0 . SR B B RS B 1 v
0 =2 o W — ~ ¢ “ 4 by S o Bt - 2
o S o 4 3.1 .&, Ay q W - et T i -
i * i o e — ] & 34 C - p
e ™ At et i g o o = il g = - il
N A s = 3 4 “ ] s | . ~ 0y i et
o i iy - 7 ! i ¥ - : 3
@ P 4 ) o I ) £ 3 - o= & e N %
i — oo . - o S ; = V=
1] I o) of o i b o At ) -~ — et
S i, — L = — Wy i
o i3 o K = . 4 I = P e o . e
e eped o [ e et fad s 8] i i} ; ! b
i3 [ T 4 W% i s o e i ] e 1) [
” \ . {] -~ 7 . 3 k L
‘ _|.u. 9 .H_ J\W - A . — w@x.. .m._a\w M plu. wu m_L\_ o
. i A4 ) 11 ¥ ) £ ‘ - ) D A -
- - e Pl e — s 0 oo 4 £ &7 qt
i v - i b 9 4 ; ] = —
) b s F :I‘ by — i .\.._4 “ en =
oy : p I8 T d - b " ! T
1 = L i o 2 . o c o — = i L
5¢ ‘ S e A..w_ — LA e i = m_s. — I - a3 bt -
. 4+t - N P o o i) 4 et \ﬁ. — - b
44 I o~ U ity . — # ] . [#) 4 o »
R = L = X N ~ # 2 ’ 2
(o} ~ &

& t
e
‘r"‘
A4
.
e
B
i

b
L

lziorne
{
speriment
ko
¥
e
i
:|_+
Is

1u
formulasic

| - . :
o M_ i o i P : . 3 ~ 64 il TS ¢ &
7 AR o e b 5 — - y 0y 3.0 3t A
Je bow! o4 b oy 441 — ~ 3 B bl Vs 1%
o A @ aw 4 - u_ S Fo pt " a — o i
i e . ~ 0 & - [} o i o i i b —
3 S e — ” ~ . - | 4. - -
e B B “ e 4 - v 5 U o by 0 i
/O VIR 4 S = BV R nl b B S ¥ g
g = Ty oL 2 4 20 o e B T G
- b — ¢ c o b — b a B ) i by - -
o 1 A S A T : £ 0y iy ’ ) m 0 )y o
L = : = - oo W~ o g €3 n ¥ = V= o
woooH q S 1 a o i O @ o 2 ~ — M 7 )y
a 4 RN S 7 S R O B = 5 R = S B T - S b=
i o 4 7 £y o o] - (¥ ) wo AT e O ey o ed
s F A I 9y =R = o= A £ o ¢ e 20
[ > o sy L 4 — = b N r 3 fis) = £} 3 o o] 13 -
- ) - e Ly i = i a - L O i — o - i 1 O 4
23] > " ¥4 4 oS i D £ M e b > 4l 42

i

7
H

one Alho nr. 3538/BM

Rinalde PLEBA
o

-

Crf

(I



i

.

.

mern

]

£il:

< i 4 - i . [ 3 4 (o] - ; .
i & 54 i qi i £ — E 0 . ra o — — o3
b 4 3 i = W — = i = ezt " - 1 -~
i} o — — o — T 1) i q 1Y = Y Iy - —
= K S R o O iy o e Y G
< 43 b z = ™ a o e 4 0, ~ i b v B
(= a0 - - b 3 iy = M o3 .\.n PR}
54 a4 23 , 20 A — o A o ™ U
e b2 g Ao T E
~ - B & B 5 © R - =
» 4 (ST o o RS 3 W 4 o R o c
i o i i3 hn i3 i e - i e P ()
~ . oy - i + -~ e b - i q K i )
o L s - ol L & ’ i Q4 €U = o 1 1
b e e e’ e 7 o 3 = b9} b = i ) ¥ .
& W o - i1 I ~ o P f o B o}
=S~ S S SR B w8 © ad g DI
B R T S 4 = Y T A T A B & o5
- “ 4 - o ’ I. i = &l Q¢ kv ke — & 4 e vu g
it ¥4 i N - At i P — i 3.3 e iy , ;
§ = - s - Fory — 7 ., it I 7 qi L a3
4 w o i m 3 - o ~ g G, P i 5 o -
b 4ot P ] o ~ ; x| | B 3 2 ] oty it w3 -
e N 93 . — ity At i~ q Ly ; ] [ A i b
2 4t o Y = v o L ! b @t ) o i —
I R S S = A R . G = S~ S ST S Hoo2 g S5
= ¢ e 44 AN N < R NS B =R I
— [ - ool e} - iy o ; ') f o
PR A A T T - © 7 = oo voon X 3
a5 e ¥ - - - S BB
pa Lo e 3 A A B R e S L 0 o
~ I v o T & A e @ I o 44 - - 1 ] 0
o by 7 0 oo ol v -~ i L iy . — )
ey . o e’ o - ) 1 “} ] = ) i34 " ol i
) b et e 3 U ; : o0 hd & 1 €L ~ [y "
it is - -~ = (] i [ & et T e iy
o i ; - sl q - = - o !
et ~ 3 - - ] - gl L 7 ] i — -
vl i - l 443 P 3 " — — i - = Ly i
= e it i ~ s + 7 . bt — bt - i
fod 4 — [ a5 (] Jos E| - — [ ~ -~ ]
S ooy 4w &= 5 om o I S B o % on -
it ] = 7 — ) g2 A o " : o 4 , £ - — P
o 75 i =) £, a 3 o 45 o .
— o o 73 ng — e A 1 Y o 2 4 — Y
- w7 - [§ d 1] 0 hes 0 [ A4
" r_ - P — 5 it = - Y s
. 8 o ] — Ry e} : L — foxd by ,
L l c ) =t # & bt o 7 §a “
3 b . s ! “ . C - « -y fea] — ~
€L T o o e 73 it H s i it ~ iy 4 - o i
b U a uoon 4 S — ¥ & =
b} o : - i} o . iy oy 4 o @ b @
& a IS it v & ~ P 2 S o) e} ” ot a o i
QO p ] s = el £ oy L s’ Iy € — ﬂ ] s
B w i (5 P et [ g i |4 - ) )
) by —~ e . [ et [ 73 s s
i g ! — . o i3 - [ = ~ e - . i
= i b — 2 i > i =] ~ xu oo £ . - i
A =R S = B B pal ¢ o= T 4 e 2 - W
I B« T v s A R - Y o BT VI N 2 ¥
- = o gy - 4 Mo i = P — i 1 Y i) A = bl
wom % A o I - o
= - g i iy o q b
- ~ : ) o i S 1 :
et / — » - a1 & ~ ) i — i - L & — b 4 . &
” 4 P b 5 g - 0 - 4 b - ity (] - @
o Ko g 4 i z — IS bl U 4 bl 4 . il — 1 ]
& el ke 4 — L 0 k] 44 [ it b ¥i ) 44 o e B
9 -~ i3 iy 4 ] o b L & o a i r s - s
T — . i3 s s 1_ L ] = o = o3 = o q At —
£ — 3 & ] o 0 ) 3 z iy 1 73 — 0 Tl
o QU % G w T @ £ ] Mo b i o a Q2
o7 i, Vo PR S o = - Gowd T T W 4

e
i

L

1

~
!
i

o
D
D

=
b}

1%

PO

SN

T
L

one Alho nr. 3538/BM

Rinalde PLEBA
o

-

Crf

vl

(I

-+

Clmen

3

Ia

e ot
<

gz
[N T vy
¥

e

1=

C

te

rastigl
.

S

<

ilsolanti

el le

mente

o
]

i

ctori

o

-
P

nnet
t

sty
=

<
1

<



N
[P
-~
2
—
s
s
y
o
ot
o
[

cirguito elettrico, eventualmente

Fitn in  generale, le  formulazioni gegpolimeriche
dellfinvenzione 31  prestanoe a realizzare manu

gualsiasi tipn, anche di grosse dimensioni

patte di usare stampanti 30 appositamente realizzates in
grandi dimensioni e, sopratitutto, per realizzare slementi
filtranti o  gupportil per cavaliwzatori, gualora  si

rubiture tridimensionali dotate adl alta

jsi

porosita, <osa otteniblle giz zsoln oon la opporbuna scelta

< L7

della base alecalina = della guantita di acgue da ubilizzare

nellsa formulavione.

511 scopl del vato BONO dungue  plenamente

raggiunti.

[1] J.E. Smay, J. Uesarano, ansd J. a. Lewls, “Colloidal

inks for directes gssembly of 3-D perigdic structures,”

0

Langmuir, 18 [18] 342%-5437 (2002},

[2] T. Schlordtl, F. Keppner, N. Travitzky, and P. Greil,

t-¢
fo
s
-
c
¢
{Tx
{
[

“Robocasting of Alumina Latbice Truszss Sir

Ceram. Sgi. Teckhnol., 3 [2] {(2012)
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1. Formulaziones geopolimerica includente SO
N

o

ingredienti: almenn un oomposto inorganice sgelto in un

primo GTUDDD consistente in un compasto conternente
alluminio  associatoe ad almenn un  compesto  contenente
glilicio, un composto gllico~alluminosa, un componzsto
contenente polisilicati, polisilesso, polisilico-alluninati
o pelizialati; almene un attivatore alcaline; ed acgua;
cppure almeno un composto incrganico geelto in une secondo

Jgrugpo consistente in un ossido inorganico, preferibilment

di un metallo divalente o brivalente; =d un fosfato acido;

i dderti ingredienti essendn presenti in proporzioni talil da

gubire una reazione di geopcolimerizzazicons e fornires al

termine dell reazions 1N geopolinero aolidn;

{1

caratterizzata dal fatto che la formulazione, prima ¢
durante almeno una narte della raaziorne ai
gecpolimerizzazione in oul non 51 sonn  ancora  formati
legami ¢himici tridimensionali forma un fluido none
newtoniane viscoslastion gelo reversibile,

2. Formulazions seconda la rivendigazione 1,
garatterizzata dal farto che alln stato fluido presenta un

limite o sceglia di scorrimento iniziales maggiore o uguale

qondoe la rivendicaziones 1 o &,

che allo stato flulde presenta ad

37 Rinaldo PLEBANI
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gradiente di velogiva, pari ¢ infericre a 0,1 1/,

una viscositd 4i almenoe un ordine di

[

THNGSZZA  Superliore

alla viggositd che la stessa formulaziore alleo stare fluldo

4. Formulazione segondo una delle rivendicazioni
precadenti, caratterizzatsa dal fatvao ohe comprands
metacacling, Lra gostanza fonte ai pelisilicati,
preferibilments censre wvolants, un polisilicate algaline
solubile ed una soluzione alealina asguonsa; in proporzioni
vali che la rmulazions alle state fluido presenta a
gradiente i velogita relativamente basso, parl o inferiore

a 0,1 1/3, una wviscositad maggicrs i guattroe ordini i

s Formulazione gagondo la rivendicazions 4

r.u

caratberizeata dal fatto che allo stato fluido presenta un
limitve »n soglia di scorrimento iniziale maggicore di 20 Pa e

preferibilments pari o poco Inferior a 108 Fa; una

b
I

visensitd misurata a Al wvelooitd <1 0,1 1/s i

cirvea 107 Pa¥*sg; =d una viscoesitd misurata a gradiente i
velooitad di 30 1/3 di compresa tra irga 3 e 20 BPa*s.
G. Formulazione geoondo una delle rivendicazioni 4 o

dal fatto c¢he presenta un

I
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atomico 3i:A&1

tra 1:1 =

35:1, dnclusi gli estremi

di vale intervallo; un rapporto molare Ks3) 510
compresoe tra 0,20 o 0,28; un rapportso molare 310 / A1:0:

comprese tra 3,5 & 4,57 un rapporte molare

_— - o e x L e = o3 : Y A - P o~ T L A
compreso tra 10 e 25; ed un rapportoe molares tra {(Na;d, K0

P
rr
'_ng

Al compresn tra 0,80 e 1,20; includendn nel  det

intervalli anche gli estremi di ciascun intervallo.

7. Formilazione gecondoe una delle rivendicazionil
pracedentl, garatberizzata dal favte che inglude almere un

riempitivo sceltoe nel gruppo congistente in: gomma, resine
organiche, allwrina, siligatil, wetre, gariche wminerali,
Fibre gorte polimeriche o inorganiche.

8. Formulaziong i inchicgstre per stamps 3D direl

X &

e
[

caratterizzata Fatto che ineluds ura formulazions
geepolimerica allo stato fluide secondo una gualsiasi delle

rivendicazioni pregedenti.

Ry

N Formulazione di inghiostro per stampa 30 diretta
gooanads 18 e ey g P ~aratter 1zzata dal farbto ~he
ST QAL 1 Il&’wllvxlwf,xulk)ll Uy CAraUuIerlzzata da Lo L S LIS

inglude ingltre almeno un agente ritardante la reaszione di
geopelimerizzavions preferibilmente  goelto rnel  gruppo
congistente in: lignosulfonati, zuccheri; ANCOra pin

preferibilmente consiztente in lignesulfeonate di o sodio,

srosio o glucesio; 17agente ritardante essendo presente
nella formulazione 1n una guantitad compresa Lra lo d,1 ed
il 5 % in peso sul totals.

3% Rinaldo PLEBANI
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1. Formulazione oi inchicstro per

. 3 vy Q vy o de el enoea o e s . o T oy
secondn la rivendicgazione &, garabtiterizzalta dal fatto che

w

include incltre almenao 1111 agente fluidificante
preferibilmente scelto nel gruppoe del poelimeri idrogsolubili
come 1 poliacrilati, ancnra piu preferibilmente consistente

in policarbossilate etere; 17agente fluidificante egsendo

3
[
1T
i1
T
=

b3
T

nella formulazione in una guantita compresa tra lo
0,1 =d 11 5 % in peso sul totale,

11, Formulaziones i inchiostro per stampa 3D diretta
secondo la rivendicazione 8, caratterizzata dal fatto che
include inoltre almeno 1111 agente gelificante,
preferihilmente saelto nel GrUPRDO conslstente irs

poliacrilati, preferibilmente sale sodico dell’ acido

poliasrilico; silice gnlloidale; silicatd

laponite, hectorits o pent

("\
s
'_.
.
i
-
'_l
-~
L
e
{Tx
it
o
!
iy
e
I
'_I
=
.
'_.
{7
L
=
[
I

fH

ssendo  prasente nella formulazione  in una gquantita

gompresa tra lo 0,1 o4 il 20 % in peso sul totale.

re una formulazione di incshiostro per

o]

30 diretta seoondg una delle rivendicazionl ¢da 2 a 11;
—~ utilizzare la formulazione oome inchiostro per uno
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