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DESCRIPCION
Realizacién de articulo mediante la fusion selectiva de capas de polvo de polimero

La presente invencién concierne a un procedimiento de fabricacidon de articulos mediante la fusién selectiva de
capas de polvo de polimeros, particularmente al prototipado rapido por sinterizacion en fase sélida con la ayuda de
un laser, de un polvo a base de copoliamida de tipo 6 que presenta una baja entalpia de cristalizacion fria. La
invencion concierne también a los articulos obtenidos mediante dicho procedimiento.

Técnica anterior

El procedimiento de fabricacién de articulos mediante la fusion selectiva de capas de polvo de polimeros es un
procedimiento que permite la obtencién de piezas con unas formas complejas sin herramientas y sin mecanizacion,
a partir de una imagen en tres dimensiones del articulo que se va a realizar, sinterizando las capas superpuestas de
polvos poliméricos, particularmente con la ayuda de un laser. Para llevar esto a cabo generalmente se utilizan
polimeros termoplasticos. Las generalidades sobre el prototipado rapido mediante una sinterizacion con laser se
mencionan en las patentes US6136948 y en las solicitudes WO096/06881, US20040138363. La tecnologia de
aglomeraciéon de polvos de poliamida bajo una radiacion electromagnética sirve para fabricar objetos en tres
dimensiones para diversas aplicaciones, particularmente de prototipos y modelos.

El documento WO 2010/063691 divulga un procedimiento de sinterizacion con laser con la ayuda de un polvo a base
de polimeros termoplasticos que presentan unas caracteristicas de granulometria y de distribucién particulares. Las
poliamidas, y mas particularmente la poliamida 6 y sus copolimeros, son particularmente preferidos como polimeros
termoplasticos.

En un procedimiento de fabricacion de articulos mediante la fusion selectiva de capas de polvo de poliamida, se
deposita una capa de polvo de poliamida sobre una placa horizontal mantenida en un recipiente calentado a una
temperatura situada entre la temperatura de cristalizacion Tc y la temperatura de fusion Tf del polvo de poliamida.
Una radiacién electromagnética, particularmente un laser, aglomera entonces las particulas de polvo de la capa de
polvo con la ayuda de un ordenador que tiene en memoria la forma del objeto y que la restituye en forma de
rebanadas. A continuacién, se deposita una nueva capa de polvo y el laser aglomera las particulas de polvo segun
una geometria que se corresponde con esta nueva rebanada del objeto, y asi sucesivamente. El procedimiento se
repite hasta que se haya fabricado la totalidad del objeto.

Con el objeto de realizar articulos de poliamida mediante dichos procedimientos, se conoce la utilizacion de los
polvos a base de poliamida 11 o 12 que presentan una baja granulometria d50, particularmente comprendida entre
50 y 150 um. Estos polvos presentan unas particulas que tienen unos tamafnos similares, y por lo tanto, una
distribucién de tamafio de particulas estrecha.

Se conoce la utilizacion de las poliamidas de tipo 11 y 12 que presentan un diferencial | Tf- Tc | lo mas importante
posible para favorecer una amplia ventana de trabajo. Esta ventana de trabajo esta definida por su limite superior de
temperatura y su limite inferior de temperatura. El limite superior de la ventana de trabajo se corresponde con la
temperatura de fusion Tf a la cual se realiza la aglomeracién o caking. El limite inferior de la ventana de trabajo se
corresponde con la temperatura de cristalizacion Tc a la cual se forma una distorsién o deformacion o « curling ».
Esta ventana de trabajo del dispositivo es un parametro importante para la fabricacion de articulos a base de las
poliamidas 11 y 12 que se pueden encontrar actualmente en el mercado.

Sin embargo, este parametro que se debe controlar no es el Unico en lo que respecta a las poliamidas de tipo 6 para
obtener unos articulos adecuados realizados mediante los procedimientos de fabricacion mediante la fusion
selectiva de capas de polvo. En efecto, una ventana de trabajo | Tf-Tc | elevada no impide la aparicion de defectos
en la superficie sobre el lecho de polvo durante cada aporte de una nueva capa de polvo en lo que respecta a las
poliamidas de tipo 6, fendmeno poco o nada observado de forma clasica con las poliamidas de tipo 11 y 12.
Ademas, actualmente no hay comercializado ningun polvo a base de poliamida de tipo 6 perfectamente adecuado
para la fabricacion de articulos mediante estos procedimientos de fabricacién mediante la fusién selectiva de capas
de polvo.

Invencién

La solicitante acaba de descubrir que otro parametro importante para la realizacion de los articulos mediante la
fusion selectiva de capas de polvo de poliamidas de tipo 6 reside en el control de la entalpia de la cristalizacion fria
de estas poliamidas, con el fin de evitar la presencia de fisuras y/o de terrones en la superficie del lecho de los
polvos durante la fabricacién de los articulos.

En efecto, parece que es importante que las poliamidas adecuadas para la realizacion de los articulos mediante la

fusion selectiva de capas de polvo presenten una baja entalpia de cristalizacion fria. El fendmeno de cristalizaciéon
fria es, por otro lado, bien conocido en el ambito de las poliamidas y se corresponde con un proceso exotérmico
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procedente de la reordenacion de las zonas amorfas del material en las zonas cristalinas. La cristalizacion fria
aparece a una temperatura inferior a la temperatura de fusiéon de polimero. Se pone de manifiesto mediante
mediciones de DSC (Differential Scanning Calorimetry) en unas condiciones habituales o moduladas, y se
corresponde con un pico exotérmico que aparece antes que el pico endotérmico de la fusién. En las condiciones
habituales de medicién de la DSC, la exotermia de la cristalizaciéon fria puede estar totalmente o parcialmente
enmascarada por otros fendmenos, tales como la fusion, por ejemplo. La DSC modulada permite, por el contrario,
separar los fendmenos reversibles de los fendmenos que no son reversibles mediante la aplicacién de una sefal
sinusoidal en temperatura. La DSC modulada permite efectivamente separar el flujo total de calor en sus
componentes termodinamicos y cinéticos. El fendmeno de la cristalizacion fria aparece entonces como un fendmeno
no reversible (la componente cinética de la sefal total) y por lo tanto esta separado de la fusion.

La solicitante acaba de poner a punto una copoliamida de tipo 6 semiaromatica y/o semicicloalifatica que presenta
una baja entalpia y es perfectamente apta para los procedimientos de realizacién de articulos mediante la fusion
selectiva de capas de polvo.

La presente invencion tiene asi, como primer objeto, la utilizacion de un polvo que comprende al menos una
copoliamida que presenta una entalpia de cristalizacion fria inferior a 80 J/g medida segun el protocolo P, para la
fabricacion de un articulo moldeado mediante la fusién selectiva de capas;

La copoliamida comprende al menos un 80 % molar de monémero de caprolactama o del aminoacido
correspondiente, con respecto al numero de moles de la mezcla total de mondmeros y de comondmeros, y al menos
un comonoémero aromatico o cicloalifatico; y

el procedimiento P consiste en la medicion de la entalpia de cristalizaciéon fria mediante un analisis calorimétrico
diferencial modulado en el que:

a) inicialmente se mantiene la copoliamida a una temperatura de 25 °C durante 5 minutos,

b) a continuacién se procede a un aumento modulado en la temperatura a una velocidad de 3 °C/min hasta
250 °C con una amplitud sinusoidal de 0,48 °C y un periodo de 1 minuto, y se registra la sefial.

c) se mide el area del pico exotérmico AHcf correspondiente a la entalpia de cristalizacion fria de la
copoliamida, como se observa en la Figura 1, particularmente con la ayuda de un programa informatico de
tratamiento, caracterizado por que la copoliamida comprende una mezcla de un comondémero aromatico y de un
comonomero cicloalifatico.

Particularmente, se prefiere la utilizacién de una copoliamida que presente una entalpia de cristalizacion fria inferior
a 70 J/g medida segun el protocolo P, mas preferiblemente inferior a 60 J/g.

La presente invencién concierne igualmente a un procedimiento de fabricacion de un articulo moldeado mediante la
fusion selectiva de capas, particularmente mediante un prototipado rapido que utiliza un Iaser, utilizando un polvo tal
como se ha definido previamente. La invencion concierne también a un articulo moldeado mediante la fusion
selectiva de capas tal como se ha definido previamente.

Se entiende por copoliamida en el sentido de la invencién un compuesto obtenido mediante la polimerizacién de al
menos un monoémero constitutivo de poliamida y al menos uno o varios comondémeros. Las copoliamidas de la
presente invencion son preferiblemente semicristalinas.

Se entiende por comondémero, denominado igualmente comondmero minoritario, un compuesto diferente del
monodmero constitutivo de la poliamida y capaz de unirse de una forma covalente a los monémeros constitutivos de
la poliamida, particularmente a través de enlaces amidas, ésteres o imidas, para formar una copoliamida.

Los comondmeros aromaticos y/o cicloalifaticos de la invenciéon presentan preferiblemente al menos una funcion
elegida entre el grupo constituido por:

- una funcién amina Am, particularmente capaz de formar un enlace amida con una funcién acido carboxilico del
monomero constitutivo de la poliamida;

- una funcién éacido carboxilico Ac, particularmente capaz de formar un enlace amida con una funcién amina del
monoémero constitutivo de la poliamida;

- una funcion alcohol OH, particularmente capaz de formar un enlace éster con una funcién acido carboxilico del
monoémero constitutivo de la poliamida; y

- una funcién diacido carboxilico DA, particularmente capaz de formar un enlace imida con una funcién amina del
monoémero constitutivo de la poliamida. Esta funcién diacido carboxilico puede comprender las funciones acido
carboxilico geminales o en atomos de carbono vecinos.

La funcion amina Am es preferiblemente una funcién amina primaria o su sal. La funcién acido carboxilico puede
estar en una forma salina o no.
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De una forma preferida, el comondmero esta representado por la férmula (1) siguiente:
R(Am)w-(Ac)x(OH)y(DA)z 0]
en la que:

- R es un radical hidrocarbonado lineal, ramificado, alifatico, aromatico o cicloalifatico que comprende eventualmente
de 1 a 20 atomos de carbono y que comprende eventualmente heteroatomos tales como N, O o P;

- w esta comprendido entre 0 y 4;

- x esta comprendido entre 0 y 4;

- y esta comprendido entre 0 y 4;

- z estd comprendido entre O y 4; y

-w+ X +Yy+zes superior o igual a 1, particularmente estéd comprendido entre 1 y 5.

Pudiéndose elegir los comondmeros entre el grupo constituido por:

- aminoacidos o acidos aminocarboxilicos, por ejemplo, que comprenden de 3 a 18 atomos de carbono;
lactamas, por ejemplo, que comprenden de 3 a 18 atomos de carbono;

- diaminas que pueden ser alifaticas o aromaticas o cicloalifaticas y que comprenden preferiblemente de 3 a 18
atomos de carbono;

- diacidos que pueden ser alifaticos o aromaticos o cicloalifaticos que comprenden preferiblemente de 3 a 18
atomos de carbono;

- compuestos monoacidos 0 monoaminas generalmente utilizados como agentes limitadores de las cadenas de
poliamida;

- hidroxiacidos o derivados, por ejemplo, que comprenden preferiblemente de 3 a 18 atomos de carbono;

- lactonas, por ejemplo, que comprenden de 3 a 18 atomos de carbono,

- dioles que pueden ser alifaticos o cicloalifaticos y que comprenden preferiblemente de 3 a 18 atomos de
carbono;

- monémeros que comprenden dos funciones acido carboxilico que permiten la formacién de las funciones imida,
alifaticos o aromaticos o cicloalifaticos y que comprenden de 3 a 18 atomos de carbono;

- 0 sus mezclas.

Se pueden mencionar, como ejemplos de los comondmeros alifaticos, los elegidos entre el grupo constituido por:
acido amino-11-undecanoico, acido amino-12-dodecanoico, lauril-lactama, acido sebacico, acido dodecanodioico,
tetrametilén diamina, trimetilhexametilén diamina, acido adipico, hexametilén diamina, acido oxalico, acido fumarico,
acido maleico, acido metil glutarico, acido etil succinico, metaxililén diamina, paraxililén diamina, metil-1 pentametilén
diamina, acidos grasos como acido laurico, acido estearico, acido palmitico, acido bencilico, acido 1-naftilacético,
acido 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propiénico, bencilamina, laurilamina, 1-naftalenmetilamina, octanol, 2-etil
hexanol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1-4-butanodiol, etanolamina, propanolamina, acido lactico,
acido glicolico, caprolactona, butirolactona, propionolactona, acido 3-hidroxi butirico, acido 3-hidroxi valérico, 2,2,6,6-
tetra-(B-carboxietil) ciclohexanona, diaminopropano - N,N,N',N' acido tetraacético, acido malico, acido tartarico, acido
citrico, acido aspartico, acido glutamico y dipentaeritritol.

La copoliamida en el sentido de la invencién comprende asi al menos un comondémero, en el que al menos uno es
un comonoémero aromatico o cicloalifatico. La copoliamida comprende una mezcla de un comonémero aromatico y
un comonomero cicloalifatico.

Se entiende por comondmero aromatico un comondmero que comprende al menos un ciclo aromatico y
eventualmente una o varias cadenas hidrocarbonadas, lineales o ramificadas. La copoliamida segun la invencién
puede comprender al menos un comondémero minoritario aromatico, tal como, por ejemplo, los elegidos entre el
grupo constituido por: acido tereftalico, acido isoftalico, acido benzoico, fenilén diamina, acido 1 naftoico, acido
antracen-9-carboxilico, anilina, naftilamina, acido 1,8-naftalén dicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico, acido 5-
hidroxi isoftalico, acido 5-sulfo isoftalico, 2,3-diaminonaftaleno, 1,5-diaminonaftaleno, acido 4-amino benzoico, acido
4-hidroxibenzoico, acido 1-hidroxi 2-naftoico, acido 3-hidroxi 2-naftoico, acido 4,4’-diamino difenilmetano, 4-
aminofenil éter, acido trimésico, acido trimelitico, acido pirromelitico, acido 3,4,9,10-perilentetracarboxilico, acido
amino-5 isoftalico, acido 3,5-diamino benzoico, hidroquinona, resorcinol, bisfenol A, 4,4’-oxidifenol y anhidrido
tetrahidroftalico.

Se entiende por comondmero cicloalifatico un comonémero que comprende al menos un ciclo alifatico y
eventualmente una o varias cadenas hidrocarbonadas, lineales o ramificadas. La copoliamida segun la invencién
puede comprender al menos un comondmero minoritario cicloalifatico, tal como, por ejemplo, los elegidos entre el
grupo constituido por: isoforona diamina, bis (3,5-dialquil-4-aminociclohexil) metano, bis (3,5-dialquil-4-
aminociclohexil) etano, bis (3,5-dialquil-4-aminociclo-hexil) propano, bis (3,5-dialquil-4-aminociclo-hexil) butano, bis-
(3-metil-4-aminociclohexil) metano, p-bis (aminociclohexil) metano e isopropilidendiciclohexilamina, dicarboxi-1,4
ciclohexano, 4,4'-diamino-3,3' dimetildicicloheximetano, 1,4-diaminociclohexano, acido hexahidrotereftalico, 4-amino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TAD), piperazina, N-(2-aminoetil) piperazina, N,N’-bis (2-aminoetil) piperazina, 1,2-
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diamino ciclohexano, N,N’-bis (2-aminoetil) imidazolidona, N-(2-hidroxietil) piperazina, isosorbida, isomanida, 1,4
ciclohexanodiol, N,N’-bis (2-hidroxietil) imidazolidona, acido 4-amino 1-ciclohexano carboxilico y acido trans-1,2-
diaminociclohexano-N,N,N',N'-tetraacético.

La copoliamida puede ser igualmente un polimero que comprende una de las cadenas macromoleculares en estrella
tales como las descritas en los documentos FR2743077, FR2779730, US5959069, EP632703, EP682057 vy
EP832149. Estos compuestos son conocidos por presentar una fluidez mejorada con respecto a las poliamidas
lineales con la misma masa molecular.

Particularmente se prefieren las copoliamidas que comprenden como comondmeros minoritarios una mezcla de
diamina cicloalifatica y de diacido aromatico.

Como ejemplo de las copoliamidas segun la invencion se pueden citar particularmente:

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 4,7 % molar de una mezcla de acido tereftalico y de una
diamina, particularmente la isoforonadiamina;

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 0,37 % molar de una mezcla de acido isoftalico y de una
diamina, particularmente la isoforonadiamina;

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 2 % molar de una mezcla de acido tereftalico y de
hexametilén diamina;

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 13 % molar de una mezcla de &acido isoftalico y de
hexametilén diamina;

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 5 % molar de una mezcla de &cido adipico y de
isoforonadiamina; y

- una copoliamida de tipo 6 que comprende un 2 % molar de una mezcla de acido sebacico y de
isoforonadiamina.

Las copoliamidas pueden ser fabricadas de unas formas convencionales mediante una polimerizacion,
particularmente continua o discontinua.

El protocolo P puede ser utilizado con un aparato clasico de DSC (Differencial Scanning Calorimetry). Dicha
caracterizacion mediante DSC es puesta en practica de una forma simple y reproducible, y permite efectuar un
analisis calorimétrico de las copoliamidas que proporciona unas informaciones cualitativas y cuantitativas sobre las
transformaciones fisicas y quimicas que implican intercambios de calor endotérmicos o exotérmicos, o variaciones
en la capacidad calorifica.

Es perfectamente posible poner de manifiesto las copoliamidas de tipo 6 de la presente invencién que presentan una
entalpia de cristalizacién fria inferior a 80 J/g medida segun el protocolo P mediante la utilizacion de los diferentes
comonomeros aromaticos y/o cicloalifaticos, y efectuando a continuacién un estudio calorimétrico de dichas
copoliamidas, particularmente a base de una serie de ensayos clasicos y rutinarios para llevar a cabo el protocolo P.

El protocolo P es preferiblemente el que se describe a continuacion, que comprende 4 etapas:
1. Puesta en funcionamiento del aparato

. aparato utilizado: Q2000, TA instruments.

. conectar el aparato y dejar equilibrar durante al menos 30 min.

. calibrar el aparato siguiendo las recomendaciones del fabricante del aparato.

. el nitrogeno utilizado es de calidad analitica. Sera utilizado para todas las mediciones, segun las
recomendaciones del fabricante del aparato.

2. Colocacion de la muestra en el crisol y manipulacion de los crisoles

. pesar dos crisoles con su tapa: un primer crisol en el que se depositara la muestra y un segundo crisol que
servira de referencia.

. depositar entre 2 y 5 g de sustancia en el primer crisol. La precision de la pesada debe ser de + 0,1 mg.

. cerrar los dos crisoles con su tapa con la ayuda de una engastadora.

. verificar que el exterior de los dos crisoles esta limpio.

. colocar los crisoles en las celdas del calorimetro con la ayuda de unas pinzas.

. cerrar la tapa del portamuestras y la tapa de la celda que contiene la referencia.

3. Medicion de la entalpia de cristalizacion fria mediante un analisis calorimétrico diferencial modulado
. parametrizar la modulacién del ascenso y del descenso en la temperatura:

» amplitud sinusoidal: 0,48 °C
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+ periodo: 1 min
. proceder a una primera isoterma de 5 minutos a 25 °C para estabilizar la modulacion
. proceder a una rampa de temperatura, a una velocidad de 3 °C/min hasta 250 °C.
. proceder a un ciclo de enfriamiento, a una velocidad de 3 °C/min hasta 25 °C y registrar los resultados.
. abrir el portamuestras. Sacar el crisol que contiene la muestra y verificar que no ha experimentado ninguna
deformacion y/o deterioro. Si tal fuera el caso, rechazar la medicién y proceder a una segunda medicion.

4. Determinacion de la entalpia y de la longitud del pico de cristalizacion fria
Con el programa de tratamiento de los datos "TA Universal Analysis 2000":

. fijar el pico correspondiente al primer ascenso en la temperatura y a los fendmenos no reversibles ("non-
reversing heat flow"). El pico exotérmico que aparece se corresponde con la cristalizacion fria del material.

. Construir la linea de base del pico que une los dos puntos a nivel de los cuales el pico "sobresale" de la
linea de base (véase la FIGURA 1).

. Medir:

» la temperatura inicial de la cristalizacion fria (Ticf)
» la temperatura final de la cristalizacion fria (Tfcf)

» el area de la zona comprendida entre la cima del pico y la linea de base, tal como la construida segun se
describe mas arriba:

- la longitud del pico de cristalizacion fria esta dada por: Tfcf - Ticf (en °C).
- la entalpia de la cristalizacion fria AHcf en julios/gramo esta dada directamente por el programa informatico de
tratamiento de los datos a partir del area A calculada como en la FIGURA 1.

Se entiende por polvo una congregacion de particulas de poliamida obtenida segun los diversos procedimientos
posibles. El polvo segun la invencion puede ser obtenido de las diversas maneras conocidas por el experto en la
materia en funcién de los materiales utilizados, tal como mediante una trituracién, una criotrituracion, a través de una
polimerizacion o de una precipitacion. Particularmente se pueden mencionar, por ejemplo, los documentos
EP1797141 y W02007/115977 y W0O2010/063691.

Dicho polvo se ha fabricado particularmente mediante:

a) la mezcla en fundido de una copoliamida con un compuesto A constituido por un material polimérico que
comprende al menos una parte de su estructura compatible con dicha copoliamida y al menos una parte de su
estructura no compatible e insoluble en dicha copoliamida, para obtener una dispersion de particulas discretas de
copoliamida;

b) el enfriamiento de dicha mezcla a una temperatura inferior a la temperatura de reblandecimiento de la
copoliamida; y

c) el tratamiento de dicha mezcla enfriada para provocar el desmoronamiento de las particulas de
copoliamida.

La formacion de la mezcla se obtiene particularmente mediante la fusién de la copoliamida y la adicion del
compuesto A en forma sélida o fundida, y la aplicaciéon de una energia de mezcla para obtener la formacién de las
particulas discretas de copoliamida dispersadas en una fase ventajosamente continua formada por el compuesto A.
Esta mezcla puede obtenerse igualmente mediante la mezcla en estado soélido de las particulas de dicha
copoliamida y de las particulas de dicho aditivo A, y la fusidon de la mezcla de particulas con la aplicacién sobre la
mezcla fundida de una energia de mezcla para obtener la formacidon de particulas discretas de copoliamidas
dispersada en una fase ventajosamente continua formada por el compuesto A.

El polvo puede comprender un contenido ponderal en copoliamida comprendido entre el 50 y el 90 %, en particular
entre el 70 y el 80 %.

La concentracion ponderal en aditivo A en la mezcla puede estar comprendida entre el 10 % y el 50 %,
ventajosamente entre el 20% y el 30 %. Recordamos que los extremos estan incluidos en los intervalos
presentados.

Segun un modo de realizacién, dicho polvo esta constituido por la copoliamida y el aditivo A, asi como
opcionalmente por:

- al menos uno, en particular un, compuesto B tal como se define a continuacion, y/o
- uno o varios aditivos o compuestos tal como se define a continuacion.

De forma mas general, la mezcla puede obtenerse mediante cualquier dispositivo adecuado, tal como los
mezcladores de tornillo sin fin o los agitadores compatibles con las condiciones de temperatura y de presion usadas
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para la utilizacién de las copoliamidas. Segun un modo de realizacion preferido de la invencién, a la mezcla fundida
se le da la forma antes de la etapa de enfriamiento, por ejemplo, en forma de filamentos o de varas. Este formado
puede llevarse a cabo ventajosamente mediante un procedimiento de extrusion a través de una hiladora. Segun un
modo de realizacién preferido de la invencién, particularmente cuando se le da forma a la mezcla fundida, esta
mezcla fundida se realiza preferiblemente en una extrusora que alimenta la hiladora de extrusion.

El enfriamiento de la mezcla fundida puede realizarse mediante cualquier medio apropiado. Entre estos se prefieren
el enfriamiento neumatico o el remojo en un liquido.

La etapa de recuperacion del polvo de copoliamida consiste ventajosamente en un tratamiento de desmoronamiento
de las particulas discretas de copoliamida. Este desmoronamiento puede obtenerse mediante la aplicacién de una
fuerza de cizallamiento sobre la mezcla enfriada. EI desmoronamiento de las particulas de copoliamida puede
obtenerse también mediante el remojado de la mezcla fundida enfriada en un liquido que no sea disolvente del
polimero termoplastico y ventajosamente sea disolvente del aditivo A.

El aditivo A es ventajosamente, un polimero de tipo en bloque, secuenciado, en peine, hiperramificado o en estrella.
Asi, la estructura compatible con la poliamida forma un bloque, una secuencia, el esqueleto o los dientes de un
peine, el nucleo o las ramificaciones de un polimero en estrella, o esta hiperramificado. Segin un modo de
realizacion preferido de la invencion, la estructura compatible del aditivo A comprende unas funciones quimicamente
idénticas a las de la copoliamida. Como aditivo A se utilizan preferiblemente los compuestos elegidos entre el grupo
que comprende: los copolimeros en bloque de 6xido de etileno y de éxido de propileno (Pluronic® y Synperonic®), y
las polialquilén aminas (Jeffamina®).

La composicion, ademas de la copoliamida y el aditivo A, puede comprender otros compuestos.

El aditivo A puede ser utilizado en combinacién con un compuesto B que es insoluble y no compatible con la
copoliamida. Ventajosamente, este compuesto B presenta una estructura quimica compatible con al menos una
parte de la estructura del compuesto A, particularmente la parte de la estructura no compatible con la copoliamida.
Como ejemplo de compuestos B adecuados para la invencién, se pueden mencionar los compuestos que
pertenecen a las familias de los polisacaridos, de los polioxialquilenglicoles, de las poliolefinas. EI compuesto B
puede ser afiadido por separado con respecto al compuesto A o en forma de una mezcla con al menos una parte del
compuesto A.

Igualmente puede ser mezclado previamente con el polimero termoplastico.

Este procedimiento permite la obtencién de particulas con una geometria controlada, particularmente ajustando la
agitacion durante la etapa a), la naturaleza de los compuestos A y/o B, la temperatura y la concentracion de los
diferentes componentes de la mezcla.

El polvo segun la invencion puede presentar particularmente una o varias de las siguientes caracteristicas:

- una distribucion granulométrica de las particulas d50 comprendida entre 20 y 100 um, preferiblemente entre 30
y 70 ym, y que responde igualmente a la relacion siguiente: (d90-d10) / d50 comprendida entre 0,85-1,3,
preferiblemente entre 0,9-1,2;

- un factor de esfericidad comprendido entre 0,8 y 1, preferiblemente entre 0,85y 1;

- una porosidad intraparticular inferior a 0,05 ml/g, preferiblemente inferior a 0,02 ml/g, particularmente para unos
tamafos de poro superiores o iguales a 0,01 pm.

La distribucidon granulométrica de las particulas d50, el factor de esfericidad y la porosidad intraparticular se definen
particularmente en la solicitud de patente WO2010/063691.

Las composiciones utilizadas segun la invencion, los polvos y/o los articulos obtenidos, pueden contener uno o
varios aditivos o compuestos elegidos entre el grupo que comprende matificantes, estabilizantes térmicos,
fotoestabilizantes, pigmentos, colorantes, cargas de refuerzo tales como fibras de vidrio o fibras minerales, bolas de
vidrio y fibras de carbono, nucleantes y agentes de refuerzo de choque, tales como elastémeros, diversos metales y
agentes antiapelmazantes tales como la silice.

La fabricacion mediante la fusion selectiva de capas es un procedimiento de fabricacion de articulos que consiste en
depositar las capas de los materiales en forma de polvo, fundir de forma selectiva una parte o una regiéon de una
capa, y proceder a depositar una nueva capa de polvo y a fundir de nuevo una parte de esta capa, y asi
sucesivamente, de forma que se obtenga el objeto deseado. La selectividad de la parte de la capa que se va a fundir
se obtiene, por ejemplo, gracias a la utilizacién de absorbentes, de inhibidores, de mascaras o a través del aporte de
una energia focalizada, como por ejemplo una radiacién electromagnética tal como un rayo laser.

Particularmente, se prefiere la sinterizacién por aditivacion de capas, particularmente el prototipado rapido mediante
una sinterizacion con la ayuda de un laser.
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El prototipado rapido es un procedimiento que permite la obtenciéon de piezas con unas formas complejas sin
herramientas y sin mecanizacién, a partir de una imagen en tres dimensiones del articulo que se va a realizar,
sinterizando las capas superpuestas de polvos con la ayuda de un laser. Las generalidades sobre el prototipado
rapido mediante una sinterizacion con laser se mencionan en las patentes US6136948 y en las solicitudes
WO096/06881, US20040138363.

Las maquinas que permiten la realizacion de estos procedimientos estan formadas por una camara de construccion
sobre un piston de fabricacion, rodeada a izquierda y a derecha por dos pistones que proporcionan el polvo, por un
laser y por un medio para extender el polvo, tal como un rodillo. La cdmara se mantiene generalmente a una
temperatura constante para evitar las deformaciones.

Como ejemplo, el polvo es extendido inicialmente en una capa uniforme por la camara, después el laser traza la
seccion 2D sobre la superficie del polvo, sinterizandola asi. Igualmente pueden utilizarse unas tapas. El piston de
fabricacién desciende el espesor de un estrato, mientras que uno de los pistones de aprovisionamiento de polvo
asciende. Se extiende una nueva capa de polvo por toda la superficie y el proceso se repite hasta que la pieza esté
terminada. La pieza debe ser retirada a continuaciéon con precaucién de la maquina y limpiada del polvo no
sinterizado que la rodea. Existen otras maquinas en las que el polvo no llega por debajo gracias a los pistones, sino
por arriba. Este método permite ganar tiempo ya que entonces no es obligatorio detener la fabricacion de las piezas
para reaprovisionar la maquina de polvo.

También son apropiados otros procedimientos de fabricacion por adicion de capas tales como los descritos en las
patentes WO 01/38061 y EP1015214. Estos dos procedimientos utilizan una calefaccion infrarroja para fundir el
polvo. La selectividad de las partes fundidas se obtiene, en el caso del primer procedimiento, gracias a la utilizacion
de inhibidores, en el caso del segundo procedimiento, gracias la utilizacién de una mascara. Se describe otro
procedimiento en la solicitud DE10311438. En este procedimiento, la energia para fundir el polimero es aportada por
un generador de microondas, y la selectividad se obtiene mediante la utilizacion de un "susceptor".

En la descripcion se utiliza un lenguaje especifico de forma que se facilite la comprension del principio de la
invencién. No obstante, debe comprenderse que no se contempla ninguna limitacién del ambito de la invencién por
la utilizacién de este lenguaje especifico. Una persona al tanto del ambito de la técnica puede contemplar
modificaciones, mejoras y perfeccionamientos referencidndose en la base de sus propios conocimientos generales.

El término y/o incluye los significados y, o, asi como todas las demas combinaciones posibles de elementos
relacionados con este término.

Otros detalles o ventajas de la invenciéon apareceran mas claramente a la vista de los ejemplos proporcionados a
continuacién unicamente a titulo indicativo.

Parte experimental
Los materiales utilizados son los siguientes:

- copoliamida de tipo 6 que comprende un 4,7 % molar de una mezcla de un 50 % en peso de acido tereftalico y
un 50 % en peso de isoforonadiamina; con una viscosidad relativa de 130 mg/I en acido formico. Esta poliamida
presenta una entalpia de cristalizacién fria segun el protocolo P de 58 J/g. El polvo obtenido presenta una
distribucion D50 de 48,5 pm y una dispersion granulométrica ((D90-D10) / D50) de 1,2.

- homopoliamida K122, comercializada por DSM, con una viscosidad relativa de 124 cm3/g segun las normas I1ISO
307, 1157, 1628. Esta homopoliamida 6 presenta una entalpia de cristalizacion fria segun el protocolo P de 98
J/g. El polvo obtenido presenta una distribucion D50 de 44,8 um y una dispersién granulométrica ((D90-D10) /
D50) de 1,25.

Estos polvos se han mezclado de una forma homogénea con un 0,2 % en peso de silice precipitada, antes de su
paso por la maquina de prototipado rapido. Se afiade un estabilizador térmico a las varas lavadas durante el
procedimiento de fabricacion.

Ejemplo 1: fabricacion de un articulo mediante una sinterizacion con laser

Los polvos son sinterizados con una maquina de tipo prototipado con laser comercializada por 3DSystems. Las
particulas se disponen en dos cubetas adyacentes a la superficie de trabajo y se calientan a una temperatura de
150 °C. Las particulas se llevan hasta la superficie de trabajo con la ayuda de un rodillo en una capa de 100-150
micrometros. La superficie de trabajo se calienta a una temperatura comprendida entre 195 y 210 °C. Un laser con
una potencia de entre 39 y 46 W aporta la energia complementaria necesaria para la sinterizacion de las particulas.

Una vez sinterizada la primera capa, la superficie de trabajo se baja y el rodillo deposita a continuacion una segunda
capa de polvo sobre la superficie de trabajo, y asi sucesivamente hasta la obtencién del articulo final.
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Entonces se observa la superficie del lecho de polvos y presenta fisuras, terrones y costras que impiden cualquier
fabricacién de los articulos obtenidos con la homopoliamida 6, que presenta una entalpia de cristalizacién fria segun
el protocolo P de 98 J/g (véase la FIGURA 2). Esto esta igualmente representado en la FIGURA 4 con un aumento
mas importante. Por el contrario, no se observa ningin defecto en el aspecto de la superficie del lecho de polvos
segun la presente invencion, que presenta una entalpia de cristalizacion fria segun el protocolo P de 58 J/g (véase la
FIGURA 3).
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacién de un polvo que comprende al menos una copoliamida que presenta una entalpia de cristalizacion fria
inferior a 80 J/g medida segun el protocolo P, para la fabricacién de un articulo moldeado mediante la fusion
selectiva de capas;

la copoliamida comprende al menos un 80 % molar de mondémero de caprolactama o del aminoacido
correspondiente, con respecto al numero de moles de la mezcla total de monémeros y de comonomeros, y al menos
un comonomero aromatico o cicloalifatico; y

el procedimiento P consiste en la medicién de la entalpia de cristalizacion fria mediante un analisis calorimétrico
diferencial modulado, en el que:

a) inicialmente se mantiene la copoliamida a una temperatura de 25 °C durante 5 minutos,

b) a continuacion se procede a un aumento modulado en la temperatura a una velocidad de 3 °C/min hasta
250 °C con una amplitud sinusoidal de 0,48 °C y un periodo de 1 minuto, y se registra la sefal.

c) se mide el area del pico exotérmico AHcf correspondiente a la entalpia de cristalizacion fria de la
copoliamida;

caracterizada por que la copoliamida comprende una mezcla de un comonémero aromatico y un comonémero
cicloalifatico.

2. Utilizacién segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el comondémero aromatico o cicloalifatico de la
copoliamida presenta al menos una funcién elegida entre el grupo constituido por:

- una funcion amina Am, particularmente capaz de formar un enlace amida con una funcién acido carboxilico del
monoémero constitutivo de la poliamida;

- una funcién acido carboxilico Ac, particularmente capaz de formar un enlace amida con una funcién amina del
monoémero constitutivo de la poliamida;

- una funcioén alcohol OH, particularmente capaz de formar un enlace éster con una funcién acido carboxilico del
monoémero constitutivo de la poliamida; y

- una funcién diacido carboxilico DA, particularmente capaz de formar un enlace imida con una funcién amina del
monoémero constitutivo de la poliamida.

3. Utilizacién segun la reivindicacidon 1 o 2, caracterizada por que el comonémero aromatico se elige entre el grupo
constituido por: acido tereftalico, acido isoftalico, acido benzoico, fenilén diamina, acido 1 naftoico, acido antracen-9-
carboxilico, anilina, naftilamina, acido 1,8-naftalén dicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico, acido 5-hidroxi
isoftalico, acido 5-sulfo isoftalico, 2,3-diaminonaftaleno, 1,5-diaminonaftaleno, acido 4-amino benzoico, acido 4-
hidroxibenzoico, acido 1-hidroxi 2-naftoico, acido 3-hidroxi 2-naftoico, acido 4,4’-diamino difenilmetano, 4-aminofenil
éter, acido trimésico, acido trimelitico, acido pirromelitico, acido 3,4,9,10-perilentetracarboxilico, acido amino-5
isoftalico, acido 3,5-diamino benzoico, hidroquinona, resorcinol, bisfenol A, 4,4-oxidifenol y anhidrido
tetrahidroftalico.

4. Utilizacién segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada por que el comondmero cicloalifatico se elige entre el grupo
constituido por: isoforona diamina, bis (3,5-dialquil-4-aminociclohexil) metano, bis (3,5-dialquil-4-aminociclohexil)
etano, bis (3,5-dialquil-4-aminociclohexil) propano, bis (3,5-dialquil-4-aminociclo-hexil) butano, bis-(3-metil-4-
aminociclohexil)-metano, p-bis (aminociclohexil) metano e isopropilidendiciclohexilamina, dicarboxi-1,4 ciclohexano,
4.4'-diamino-3,3’ dimetildicicloheximetano, 1,4-diaminociclohexano, acido hexahidrotereftalico, 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TAD), piperazina, N-(2-aminoetil) piperazina, N,N’-bis (2-aminoetil) piperazina, 1,2-diamino
ciclohexano, N,N’-bis (2-aminoetil) imidazolidona, N-(2-hidroxietil) piperazina, isosorbida, isomanida, 1,4
ciclohexanodiol, N,N’-bis (2-hidroxietil) imidazolidona, acido 4-amino 1-ciclohexano carboxilico y acido trans-1,2-
diaminociclohexano-N,N,N',N'-tetraacético.

5. Utilizacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizada por que el polvo es fabricado
mediante

a) la mezcla en fundido de una copoliamida con un compuesto A constituido por un material polimérico que
comprende al menos una parte de su estructura compatible con dicha copoliamida y al menos una parte de su
estructura no compatible e insoluble en dicha copoliamida, para obtener una dispersion de particulas discretas de
copoliamida;

b) el enfriamiento de dicha mezcla a una temperatura inferior a la temperatura de reblandecimiento de la
copoliamida; y

c) el tratamiento de dicha mezcla enfriada para provocar el desmoronamiento de las particulas de
copoliamida.
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6. Utilizacion segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada por que el polvo presenta una o varias de las
caracteristicas siguientes:

- una distribucién granulométrica de las particulas d50 comprendida entre 20 y 100 um, preferiblemente entre 30
y 70 ym, y que responde igualmente a la relacién siguiente: (d90-d10) / d50 comprendida entre 0,85-1,3,
preferiblemente entre 0,9-1,2;

- un factor de esfericidad comprendido entre 0,8 y 1, preferiblemente entre 0,85y 1;y

- una porosidad intraparticular inferior a 0,05 mil/g, preferiblemente inferior a 0,02 ml/g, para unos tamanos de
poro superiores o iguales a 0,01 ym.

7. Procedimiento de fabricacion de un articulo moldeado mediante la fusion selectiva de capas que utiliza un polvo
segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

8. Articulo moldeado mediante la fusién selectiva de capas obtenido a partir de un polvo segun una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.
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Figura 1: determinacién de la entalpia (AHcf) y de las temperaturas
de cristalizacion fria (Tfcf, Ticf)
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FIGURA 3
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FIGURA 4
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