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1.用于聚酰亚胺的3D打印的支架，所述支架包括环状烯烃共聚物或环状烯烃聚合物。

2.如权利要求1所述的支架，其特征在于，环状烯烃共聚物(COC)是环状烯烃单体与烯

烃的共聚物。

3.如权利要求2所述的支架，其特征在于，环状烯烃共聚物是乙烯-降冰片烯共聚物，其

CAS号为26007-43-2。

4.如权利要求3所述的支架，其特征在于，乙烯-降冰片烯共聚物具有以下结构：

其中，X范围为40wt％～20wt％，并且其中，Y范围为60wt％～80wt％。

5.如权利要求3所述的支架，其特征在于，乙烯-降冰片烯共聚物具有以下结构：

其中，X范围为25wt％～18wt％，并且其中，Y范围为75wt％～82wt％。

6.如权利要求3所述的支架，其特征在于，环状烯烃共聚物的重均分子量(Mw)范围为

40,000至130,000，在0.45MPa(66psi负载)下热变形温度范围为30℃～170℃。

7.如权利要求1所述的支架，其特征在于，环状烯烃聚合物(COP)是由环状单体进行开

环复分解聚合、随后进行氢化的聚合物，其中，环状单体包括降冰片烯或四环十二碳烯。

8.如权利要求1～7中任一项所述的支架，其特征在于，支架进一步包括光学增白剂、抗

冲改性剂、加工助剂、流变改进剂、热稳定剂和UV稳定剂、荧光染料和非荧光染料及颜料、不

透射线示踪剂、导热添加剂、导电添加剂、感应加热添加剂、以及非硅酮脱模剂；以及它们的

组合。

9.如权利要求1所述的支架，其特征在于，支架还包括苯乙烯嵌段共聚物，作为用于支

架的抗冲改性剂。

10.3D印刷聚合物制品，其包括作为构建材料的聚酰亚胺和权利要求1-7中任一项所述

的支架。

11.如权利要求10所述的3D印刷聚合物制品，其特征在于，支架进一步包括光学增白

剂、抗冲改性剂、加工助剂、流变改进剂、热稳定剂和UV稳定剂、荧光染料和非荧光染料及颜

料、不透射线示踪剂、导热添加剂、导电添加剂、感应加热添加剂、以及非硅酮脱模剂；以及

它们的组合。

12.如权利要求11所述的3D印刷聚合物制品，其特征在于，支架还包括苯乙烯嵌段共聚

物，作为用于支架的抗冲改性剂。

权　利　要　求　书 1/2 页

2

CN 107108814 B

2



13.使用如权利要求1所述支架的方法，所述方法包括对作为构建材料的聚酰亚胺和权

利要求1-7中任一项所述的支架进行3D印刷的步骤。

14.如权利要求13所述的方法，其特征在于，支架进一步包括光学增白剂、抗冲改性剂、

加工助剂、流变改进剂、热稳定剂和UV稳定剂、荧光染料和非荧光染料及颜料、不透射线示

踪剂、导热添加剂、导电添加剂、感应加热添加剂、以及非硅酮脱模剂；以及它们的组合。

15.如权利要求14所述的方法，其特征在于，支架还包括苯乙烯嵌段共聚物，作为用于

支架的抗冲改性剂。
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用于聚合物配混物的3D印刷的支撑材料

[0001] 优先权要求

[0002] 本申请要求于2015年1月12日提交的美国临时专利申请系列号62/102,198(代理

人案卷号12015001)的优先权，该文通过引用纳入本文。

发明领域

[0003] 本发明涉及用于支撑通过3D印刷(或者已知为“熔融沉积成型(Fused  Deposition 

Modeling)”或“增材制造(additive  manufacturing)”)制造的聚合物制品的某聚合材料。

[0004] 发明背景

[0005] 聚合物配混物直接成为所期望的三维形状的3D印刷使用热塑性材料(“构建材

料”)，在构建材料各层沉积期间其有时是自支承的。然而，经常由于所期望的最终三维形状

的错综复杂，尽管在构建建造期间使用支架且在建造完成后移除支架，但构建材料在形成

期间仍需要支撑。支撑材料需要由与构建材料不同的热塑性材料制造，并且用于在建造的

同时保持构建材料的三维完整性，直至构建材料进行充分冷却对制品进行自支承。在冷却

至环境温度后，支撑材料的支架随后从构建材料去除，所述构建材料现在坚固且以其最终

三维形状自支承。

[0006] 以前，聚合支撑材料基于其在某些溶剂(水溶剂或有机溶剂)中的溶解度进行选

择，以在它的最终三维形状中将支撑材料溶解离开构建材料。找寻构建材料不溶解于其中

但支撑材料溶解于其中的合适溶剂是限制两种材料类型选择的一个问题。而且，使用后溶

剂的处理是另一个问题。

[0007] 发明概述

[0008] 本申请所描述的是支撑材料，其具有足够的熔体强度以在通过3D印刷建造期间支

撑构建材料，但是由于支撑材料缺乏对构建材料的粘附性和/或由于构建材料和支撑材料

之间热膨胀系数(CTE)性能差异，所述支撑材料在室温下从构建材料上“脱离”。

[0009] 此外，支撑材料需要具有合适的流变性，以使得支撑材料具有与构建材料类似的

粘度与剪切速率，而且具有足够的熔体强度以使得其支撑构建材料，并且在通过3D印刷建

造期间不会从支撑材料上简单流走。

[0010] 找寻合适材料作为聚醚酰亚胺和聚醚酰亚胺/聚碳酸酯混合物的3D印刷的支撑材

料，取决于在聚醚酰亚胺和聚醚酰亚胺/聚碳酸酯混合物加工的相同温度下具有合适粘度

与剪切速率的聚合物，这是一种限制。但是，该限制仅对于建造支架用于支撑构建材料而言

是重要的。一个不同的限制是在3D印刷完成后，支撑材料必须能够容易且完全与这些构建

材料脱粘。

[0011] 对于支撑材料的其它考虑是它们必须具有合适的热稳定性，并且随着它们流动并

一层叠一层构建为最终三维形状而不会污染构建材料。

[0012] 解决这些限制和考虑，已经发现环状烯烃共聚物(COC)和环状烯烃聚合物(COP)满

足如上所述要求，以用作支撑材料，用于聚醚酰亚胺和聚醚酰亚胺/聚碳酸酯混合物作为构

建材料的3D印刷。
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[0013] COC和COP：(a)都在聚醚酰亚胺(PEI)和聚醚酰亚胺/聚碳酸酯混合物(PEI/CP)加

工温度范围具有足够的熔体强度以构建良好的支架，(b)都在室温下具有良好的与PEI或

PEI/PC的脱粘性能，并且(c)如果需要都可以进行抗冲改性，以使得当3D印刷使用从线轴输

送支撑材料线的机器时，具有足够的延展性用于缠绕。

[0014] 另外，COC和COP本身是透明的，且因此可以进行着色、或呈现荧光、或通过其它标

记物(不透射线、近红外颜料、金属等)进行识别，以在该从构建材料去除所有支撑材料时帮

助区分支撑材料和构建材料。

[0015] COC和COP以各种分子量进行销售，并因此具有稳健的产品范围，以提供合适用于

与PEI或PEI/PC或其它所期望的聚合构建材料一同使用的熔融粘度。

[0016] 这些聚合物还是热稳定的，且不容易解聚。

[0017] 此外，使用COC或COP作为支撑材料建立了支撑材料从构建材料脱粘的机理，其并

不依赖于添加剂例如硅酮，所述添加剂能够致使构建材料不合适于随后的粘合剂粘合或涂

布。

具体实施方式

[0018] 支撑材料

[0019] 环状烯烃共聚物(COC)是指环状烯烃单体(如降冰片烯和/或四环十二碳烯)与乙

烯或其它烯烃的共聚物。最常见的COC是乙烯-降冰片烯共聚物，其CAS号为26007-43-2，并

具有以下结构：

[0020]

[0021] 其中X范围为约40wt％～约20wt％，并且优选25wt％～约18wt％，并且其中，Y范围

为约60wt％～约80wt％，并且优选约75wt％～约82wt％。

[0022] 任意COC是用于在本发明中作为支撑材料的候选，因为由于其用作用于高温热塑

性化合物的聚合物树脂，它是市售可得的。

[0023] COC的重均分子量(Mw)范围应当为约40,000-约130,000，优选为约93,000-约125,

000。COC在0.45MPa(66psi负载)下的热变形温度范围应当为约30℃-约170℃，优选为约75

℃-约170℃。

[0024] 市售可得COC由TOPAS先进聚合物公司(TOPAS  Advanced  Polymers)使用

商标进行销售。在商用可获得级别中， 6017S-04COC(注射成型级)是目前优选的，

因为在TOPAS产品家族中，它具有最高的热变形温度。其维卡软化温度B50(50℃/小时50N)

为178℃，根据使用ISO306的方法进行测试。而且，其透光度为91％，根据使用ISO  13468-2

的方法进行测试。其拉伸模量(1mm/分钟)为3000MPa，根据使用ISO  527-2/1A的方法进行测

试。

[0025] 对于COC的其它所需属性是一种具有较低量齐聚物(能够挥发或对构建材料进行
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增塑)的聚合物以及一种非极性聚合物，以使得支撑材料具有非常小的粘附到构建材料的

粘附性，所述构建材料由极性聚合物例如PEI和PEI/PC组成。

[0026] 环状烯烃聚合物(COP)涉及由各种环状单体开环复分解聚合、随后进行氢化的聚

合物。环状单体可以是降冰片烯或四环十二碳烯，与COC一样。

[0027] 任意COP是用于在本发明中作为支撑材料的候选，因为由于其用作用于高温热塑

性化合物的聚合物树脂，它是市售可得的。

[0028] COP的重均分子量(Mw)的范围应当为约30,000-约170,000，优选为约45,000-约

133,000。COP在0.45MPa(66psi负载)下的热变形温度范围应当为约75℃-约170℃，优选为

约120℃-约170℃。

[0029] 市售可得COP由瑞翁化学株式会社(Zeon  Chemical)使用 商标进行销

售。在商用可获得级别中， 1020R或1060R  COP级别是目前优选的，因为它们分别

具有101℃和99℃的热变形温度，根据使用ASTM  D648的方法在1.80MPa条件下进行测试。而

且，两者的透光度为92％，根据使用ASTM  D1003的方法在3mm厚度条件下进行测试。它们的

拉伸模量分别为2200MPa和2100MPa，根据使用ISO  527的方法进行测试。

[0030] 对于COP的其它所需属性与对于COC的所需属性相同，即，一种具有较低量齐聚物

(能够挥发或对构建材料进行增塑)的聚合物以及一种非极性聚合物，以使得支撑材料具有

非常小的粘附到构建材料的粘附性，所述构建材料由极性聚合物例如PEI和PEI/PC组成。

[0031] 支撑材料的可选添加剂

[0032] 本发明的配混物可包含常规塑料添加剂，其量足以使配混物获得所期望的加工性

质或性能。所述量不应造成添加剂的浪费或对配混物的加工或性能有害。热塑性配混领域

的技术人员无需过多的实验，仅须参考一些文献，例如来自“塑料设计库”(Plastics 

Design  Library) (elsevier .com)的“塑料添加剂数据库”(Plastics  Additives 

Database)(2004)，就能够选择许多不同类型的添加剂加入本发明的配混物中。

[0033] 对于用于3D印刷的支撑材料，可选添加剂的非限制性例子包括：光学增白剂、抗冲

改性剂、加工助剂、流变改进剂、热稳定剂和UV稳定剂、荧光染料和非荧光染料及颜料、不透

射线示踪剂、传导添加剂(导热和导电)、感应加热添加剂、以及非硅酮脱模剂；以及它们的

组合。

[0034] 加工

[0035] 在COC或COP聚合物树脂用作3D印刷的支撑材料而不使用可选添加剂的情况下，不

需要加工。但是，如果使用可选添加剂，则需要以间歇操作或连续操作，将聚合物树脂加工

为聚合物配混物。

[0036] 以连续工艺进行的混合通常在挤出机中进行，该挤出机的温度升高到足以使聚合

物基体熔化，可以在挤出机头部或挤出机中的下游加入固体成分添加剂。挤出机速度范围

可为约50-约500转/分钟(rpm)，并且优选为约100-约300rpm。通常，将挤出机的输出物制成

粒状，供后续挤出或模塑成聚合物制品。

[0037] 以间歇工艺进行的混合通常在班伯里混炼机中进行，该混炼机的温度也升高到足

以使聚合物基体熔化，以便加入固体成分添加剂。混合速度为60-1000rpm，并且混合温度可

以为环境温度。同样地，将混炼机的输出物切碎成更小的尺寸，供后续挤出或模塑成聚合物

制品。
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[0038] 后续的挤出或模塑技术是热塑性聚合物工程领域的技术人员所熟知的。不需要过

多的实验，仅仅需要参考诸如《挤出，权威加工指南和手册》(Extrusion ,The  Definitive 

Processing  Guide  and  Handbook)；《模塑部件收缩和翘曲手册》(Handbook  of  Molded 

Part  Shrinkage  and  Warpage)；《专业模塑技术》(Specialized  Molding  Techniques)；

《旋转模塑技术》(Rotational  Molding  Technology)和《模具、工具和模头修补焊接手册》

(Handbook  of  Mold ,Tool  and  Die  Repair  Welding) (均由塑料设计资料库出版

(elsevier.com))之类的参考文献，本领域技术人员就能使用本发明的配混物制得具有任

何想得到的形状和外观的制品。

[0039] 对于用作支撑材料，聚合物树脂或聚合物配混物从挤出机中涌出为线，线的长度

范围为约0.137m(0.25英尺)至约1.82m(6英尺)、优选约0.60～约0.91米(约2英尺～约3英

尺)。较长的线能够盘绕在线轴上，用于在3D印刷机中更容易地进行分配。

[0040] 本发明的实用性

[0041] 3D印刷是使用聚合物的变形制造操作。3D印刷超越传统的挤出、模塑、成片

(sheeting)、压延、以及热成型技术，因为能够在所有三维进行3D印刷以使得在一个操作中

形成任何最终形状的聚合物制品。

[0042] 3D印刷发现了从用于个人的台式机到用于产品研发者的成型机(prototyping 

machines)、到形成三维物体的生产机器，所述三维物体难以通过传统的模塑、压延、或其它

成型技术进行生产。与提供初步形状、随后通过材料的消减以达到最终形状的其它技术不

同，3D印刷真正通过一次操作添加过程(one  operation  additive  process)制造。

[0043] 每当在三维材料中最终形状本身可能不能自支承时，需要使用支撑材料。将支撑

材料与构建材料同时输送到3D打印机。与脱蜡金属铸造工艺非常相似，随后将支撑材料去

除，使得构建材料保留其最终形状。如上所述，去除方法通常已经解决(salvation)。

[0044] 每当待3D印刷的聚合物含有高温聚合物例如聚酰亚胺时，作为聚合物树脂或在聚

合物配混物中的COC或COP可以是非常合适的用于为含有聚酰亚胺的构建材料提供支架的

载体材料。热膨胀系数的差异使得支撑材料方便且容易地从现在以其最终形状作为聚合物

制品的构建材料上脱粘。

[0045] 实施例

[0046] 制造两个配方的支持材料。实施例1为99wt％的TOPAS  6017S  COC和1wt％的光学

增白剂(来自伊士曼化学公司(Eastman  Chemical  Company)的EastobriteTMOB-1)。实施例2

为96wt％的TOPAS  6017S  COC；1wt％的相同光学增白剂；和3wt％的来自克莱顿公司

(Kraton)的Kraton  G1651苯乙烯嵌段共聚物，作为抗冲改性剂。

[0047] 两个实施例都使用热电公司(Thermo  Electron)的40:1L/D的16mm双螺杆挤出机，

所述挤出机设定为270～280℃和300rpm(转/分钟)、且具有56～65％的扭矩。挤出物进行制

粒。

[0048] 然后，两个实施例的颗粒用1.6mm的挠曲测试棒模具，使用120T(吨)Van  Dorn模塑

机进行模塑。模塑条件为270～280℃的温度和100～150rpm的螺杆速度。注射速度为0.5～

1.0英寸/秒，3.44MPa(500psi)的保压压力(pack  and  hold  pressure)5～6秒，0.17～

0.34MPa(25-50psi)背压，150～160℃的模塑温度，以及15～20秒的冷却时间。

[0049] 为了测试实施例1和2对于聚醚酰亚胺聚合物树脂(来自沙特基础工业公司
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(SABIC)的 9085)缺乏粘附性，使用特定的测试方法。

[0050] 用于确定在压塑后聚合物/聚合物缺少粘附性或“脱粘”的测试方法

[0051] 1 .在3.2mm厚的“MUD框”(其是用于主部件压模(Master  Unit  Die)模具的术语)

中，例如，用于注塑ASTM悬臂梁样品的具有切口的3.2mm厚的金属框中，将实施例的一个前

述注塑的1.6mm厚ASTM悬臂梁测试棒(Izod  bar)置于前述 9085聚醚酰亚胺的前述

注塑的1.6mm后ASTM悬臂梁测试棒上面。在切口一侧的是实心金属。MUD框有助于确保两个

棒面对面在一起，并使得“溢料(flashing)”最小化、或使得熔融聚合物离开棒受压区域的

移动最小化。

[0052] 2.将压制模具加热到230～235℃的温度。

[0053] 3.具有重叠棒的MUD框置于压制单元内；MUD框预热约30秒。

[0054] 4.在含有两个棒的MUD框上的压制压力上升至高达约6.2Mpa(900psi)，并保持2分

钟。

[0055] 5.释放压力，从压塑压机取出MUD框。

[0056] 6.在MUD框冷却至室温后，将两个棒从MUD框中取出。

[0057] 7.测试两个棒的粘合强度。

[0058] 在冷却时，构建材料和支撑材料多次自行脱粘。

[0059] 测试结果

[0060] 实施例1的测试棒对于 9085测试棒的粘合强度高于实施例2的测试棒。然

而，实施例1和2的棒都从 9085测试棒充分脱粘，可接受作为支撑材料，用于作为构

建材料的含有树脂或配混物的聚醚酰亚胺。两个之中，优选实施例2，因为其对 9085

测试棒的粘合强度比实施例1低。

[0061] 而且，选择实施例2优于实施例1，因为当缠绕在～7.6(～3英寸)线轴上时，实施例

2呈现出更多的延展性。实施例1在缠绕时趋向于断裂，但是可以作为切断的线使用。

[0062] 实施例2呈现出的延展性是用于支撑材料缠绕长度所需的。

[0063] 在进一步实验中，比较COC和COP，注意到 COC优于 COP，因为

COC在粘合测试期间几乎不导致“溢料”。

[0064] 本发明不限于上述实施方式。见所附权利要求书。
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