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DESCRIPCION

Uso de alcohol polivinilico con un bajo contenido en acetato de sodio en un procedimiento de impresiéon 3D

La invencion se refiere al uso de PVOH con un contenido bajo de acetato de sodio como material soporte en un
procedimiento de impresion 3D y al procedimiento del mismo.

Antecedentes

Los procedimientos de impresién 3D de termoplasticos estan ganando cada vez mas importancia en la
produccién de piezas de plastico. Debido al procedimiento de deposito de polimeros termoplasticos fundidos,
ciertas estructuras como las secciones huecas no pueden construirse directamente a partir del polimero
termoplastico. En tales casos, primero se imprime una estructura soporte sobre, o alrededor de, la estructura
final a partir de la cual se construye el polimero termoplastico. La estructura soporte se prepara a partir de un
polimero termoplastico que se puede eliminar mediante tratamiento térmico o disolventes que no afectan al
polimero termopléastico proporcionando la estructura deseada.

Los polimeros termoplasticos que pueden usarse como estructura soporte son, por ejemplo, ceras,
polietilenglicol, poliestireno de alto impacto (PSAIl), &acido polilactico, poli(2-etil-2-oxazolidona) o
hidroxipropilmetilcelulosa tal como se divulga en W0O2015/108768A1.

Ademas, se conoce el uso de alcohol polivinilico (PVOH) como material soporte en los procedimientos de
impresion 3D, ya que el PVOH es un material termoplastico con un intervalo amplio de fusiéon que se puede
eliminar facilmente de la estructura impresa final disolviéndolo en agua o solucién alcalina acuosa. A este
respecto, el uso de PVOH amorfo como material soporte en un procedimiento de impresién 3D se describe en
Us8404171.

El procedimiento de impresion, es decir, depositar el polimero termoplastico fundido, se realiza generalmente a
una temperatura alrededor de 200°C. En consecuencia, el PVYOH empleado como material soporte no debe
fundirse a estas condiciones de impresion y/o debe tener un punto de fusién lo mas alto posible, de lo contrario
la precision de la estructura soporte se puede difundir. Ademas, el PVOH se debe poder retirar sin dejar residuos
mediante un procedimiento de solucién rapido y quimicamente no destructivo.

Sorprendentemente, se descubrié que un menor contenido de cenizas de PVOH tiene una influencia positiva
tanto en la estabilidad térmica del PVOH como estructura soporte en la impresion 3D como en el procedimiento
de solucion posterior.

El contenido de cenizas del PVOH se origina durante su procedimiento de produccion, en el que el acetato de
polivinilo se hidroliza (o saponifica) mediante bases fuertes como el hidroxido alcalino. Las sales alcalinas
resultantes, como el acetato de sodio, en gran medida se eliminan del PVOH deseado, pero pueden quedar
algunas trazas en el material. Para controlar la calidad del procedimiento de hidrolizacion, el PVOH se quemay
el material no combustible restante se determina como "contenido de cenizas". Sin embargo, la ceniza obtenida
por este procedimiento se origina como acetato alcalino durante el procedimiento de hidrolizacion y puede
medirse facilmente por la conductividad de una solucion acuosa de PVOH.

Por lo tanto, el objeto de la invencién es un procedimiento de fabricacion de un objeto tridimensional mediante:

- el depésito y solidificacion de alcohol polivinilico fundido (PVOH) para formar un
estructura soporte

- el deposito y solidificacién de un polimero termoplastico fundido sobre la estructura soporte para formar
una preforma tridimensional

- ladisolucién de la estructura soporte para formar el objeto tridimensional
en el que el alcohol polivinilico (PVOH) tiene un contenido de acetato alcalino menor que el 0,5% en
peso. Dichos procedimientos de impresion se denominan "impresiéon de doble material" y, en general,
son conocidos por el experto en la materia.

El término "acetato alcalino” se refiere a cualquier sal alcalina o alcalinotérrea obtenida en el procedimiento de
hidrolizacién de acetato de polivinilo para producir alcohol polivinilico PVOH, como acetato de sodio, acetato de
potasio o acetato de magnesio.

El acetato alcalino, por ejemplo, el contenido de acetato de sodio (NaOAc) en PVOH se determina midiendo la
conductividad de una solucién al 4-20% en peso de alcohol polivinilico en agua desionizada. Como el acetato de
sodio (NaOAc) es el Unico compuesto iénico significativo en el PVOH, la conductividad de la solucién es
proporcional a la concentracion de NaOAc. Por lo tanto, el contenido de NaOAc se puede calcular a partir de la
conductividad medida por referencia a las mediciones de calibracion.
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La impresién de doble material requiere que un cabezal de impresion esté activo depositando material fundido,
mientras que el otro cabezal de impresién esta en modo inactivo. EI modo inactivo significa que no hay flujo de
material en esta boquilla. Por lo general, la temperatura del cabezal de impresion inactivo debe reducirse para
evitar la degradacion térmica del material polimérico que todavia esta presente en el cabezal de impresion. Sin
embargo, esto ralentiza todo el procedimiento de impresion debido al frecuente recalentamiento de la boquilla.
El PVOH con un bajo contenido de acetato alcalino permite un procedimiento de impresién mas fiable,
especialmente al reducir el riesgo de que la boquilla de impresiéon se bloquee debido al PVOH degradado
térmicamente.

Mediante un PVOH con una estabilidad térmica mejorada, la temperatura de inactividad del cabezal de impresion
puede ser mayor o incluso no ser necesaria una reduccion de la temperatura para ciertos tiempos de inactividad.
Ademas, los tiempos de inactividad del PVOH que se calienta en el cabezal de impresion sin flujo de material
durante la impresioén con el otro cabezal de impresion pueden ser mas largos.

El contenido de acetato alcalino/cenizas de PVOH puede reducirse mediante lavado extensivo y repetitivo con,
por ejemplo, metanol, acetato de metilo o0 mezclas de los mismos.

Preferentemente, la composicion de alcohol polivinilico (PVOH) utilizada en el procedimiento de la invencion tiene
una o mas de las siguientes propiedades:
- un contenido de acetato de vinilo de al menos 10% en moles, al menos 15% en moles o al menos 20%
en moles, con un limite superior de 50% en moles para permitir la solubilidad en agua

- un grado de polimerizacion de 200-3000 o 250-2000 o 300-1500

- un grado de hidrdélisis — DH- de 60-99 o 70-95% o0 72-90%

- una viscosidad de una solucién acuosa al 4% de 2-20 mPas o 3-10 mPas

- un contenido de acetato alcalino inferior al 0,5% en peso, inferior al 0,3% en peso o incluso inferior al

0,1% en peso.

La composicién del alcohol polivinilico (PVOH) puede comprender uno o mas grados de PVOH, que difieren en
el contenido de acetato de vinilo y/o grado de polimerizacion y/o grado de hidrélisis y/o viscosidad. Ademas, el
alcohol polivinilico (PVOH) puede contener como unidades repetitivas alcohol vinilico, acetato de vinilo y hasta
un 20% en moles de monédmeros olefinicos. Las unidades de repeticién adecuadas son, por ejemplo, pero no se
limitan a: etileno, 1-olefinas (por ejemplo, propileno, 1-buteno, isobutileno), 1-buteno-3,4-diacetato, 1-buteno-3,4-
diol, vinil éteres (p. ej. metil vinil éter, etil vinil éter, n-propil vinil éter, isopropil vinil éter), N-vinil amidas (p. ej. N-
vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama), acetato de isopropenilo, isopropanol, acetato de alilo, alcohol alilico. La
composicion exacta se puede ajustar segun sea necesario para el procedimiento de impresién siempre que el
contenido total de acetato alcalino se encuentre en los intervalos descritos.

Debido al bajo contenido alcalino, el alcohol polivinilico fundido (PVOH) puede depositarse en el procedimiento
de la invencion a una temperatura de al menos 170°C, preferiblemente al menos 180°C o mas preferiblemente
al menos 190° C.

El polimero termoplastico se puede entonces depositar sobre la estructura soporte a una temperatura de al
menos 140°C.

Opcionalmente, la composicién de alcohol polivinilico (PVOH) puede comprender hasta un 20% en peso (basado
en el peso total de la composicién) de uno o mas plastificantes. Cualquier compuesto que se conozca como
plastificador de PVOH tal como el agua, glicerina, diglicerina, sorbitol, etilenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol,
pentaeritritol, dipentaeritritol, propilenglicol, trimetilolpropano, di-trimetilolpropano, trietanolamina se puede usar
para el propésito de la invencion.

Como polimero termoplastico, se puede usar cualquier polimero seleccionado del grupo que consiste en acido
polilactico (PLA), copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), poliamidas (PA), policarbonatos (PC),
tereftalato de polietileno (PET), copolimeros de tereftalato de polietileno (PETG) , polihidroxialcanoatos (PHA),
composites rellenos de madera, composites rellenos de metal, composites rellenos de fibra de carbono,
polivinilbutiral (PVB), elastomeros termoplasticos (TPE), poliuretanos termoplasticos (TPU), poliolefinas,
polipropilenos (PP), acrilonitrilo estireno acrilato (ASA), poliacrilatos, polimetacrilatos, poliestireno (PS),
polioximetileno (POM) y mezclas de los mismos.

Después del procedimiento de impresion, la estructura soporte, es decir, el alcohol polivinilico (PVOH) es disuelto
en agua y solo queda el objeto tridimensional.

Medicién del contenido de acetato alcalino

El PVOH es disuelto en agua destilada para proporcionar soluciones que tienen una concentracion de 4, 8 y 20
en peso y se ajusta a una temperatura de 20-25°C. La celda de conductividad (por ejemplo, tipo "cond 315I",
comercializada por WTW) también es ajustada a una temperatura de 20-25°C y lavada con agua destilada. La
celda se sumerge en la solucion y tras 5-10 segundos, se lee la conductividad de la solucién.
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El contenido de acetato de sodio se calcula de la siguiente manera:

Porcentaje de contenido de NaOAc = conductividad (solucion al 4%) x 0,002875
Porcentaje de contenido de NaOAc = conductividad (solucion al 8%) x 0,001687
Porcentaje de contenido de NaOAc = conductividad (solucion al 20%) x 0,001063.

Medida del grado de hidrolizacién:

El grado de hidrolizacion indica el porcentaje de unidad saponificada de acetato de vinilo por unidad de alcohol
vinilico y se calcula mediante la siguiente ecuacion. EV significa valor del éster, que es la cantidad de mg de
KOH necesarios para neutralizar el acido liberado del éster por saponificacion en 1 g de sustancia y se mide de
acuerdo con EN ISO 3681.

Grado de hidrolizaciéon = 100 x (100 — 0,1535 x EV) / (100 — 0,0749 x EV)

Medicién del contenido de acetato de vinilo

El contenido de acetato de vinilo se calcula a partir del grado de hidrolizaciéon (DH) siguiendo la ecuacion:
Contenido de acetato de vinilo = 100 - DH

Medida del grado de polimerizacién

El grado de polimerizacion se mide de acuerdo con JIS K6727. Particularmente, se puede calcular mediante la
siguiente ecuacién a partir de la viscosidad limitante [n] (unidad: L g) medida en agua a 30°C después de la
resaponificacion y purificacion del PVOH.

Grado de polimerizacion = ([n] x 10000/8,29) (1/0.62)

Viscosidad:

Para las mediciones se prepararon soluciones en agua destilada de 4% en peso. Las mediciones se realizaron
en un viscosimetro de caida de bola segin DIN 53 015.

Preparacion de composiciones de PVOH para impresién en 3D

Las composiciones de PVOH se prepararon combinando en un extrusor de doble tornillo como se describe en el
documento WO 03/020823 Al. Opcionalmente, para pruebas de impresion 3D mediante tecnologia de
fabricacion de filamentos fundidos (FFF), se extrusionaron filamentos con un diametro de 1,75 mm o 2,85 mm,
respectivamente, con una extrusora de tornillo simple de 30 mm mediante un procedimiento cominmente
conocido para un experto en la técnica.

Medicion de degradacion térmica en impresién 3D

El amarillamiento es un fuerte indicador de la degradacion de PVOH. Durante la degradacion de PVOH, el
material tipicamente se vuelve mas y mas amarillo. A partir de cierto punto, también la viscosidad de la masa
fundida comienza a aumentar debido a la reticulacién. Ambos procedimientos ocurren en paralelo. Para
determinar la estabilidad térmica del PVOH en un procedimiento de impresién 3D, se us6 una impresora 3D con
doble extrusor (p. Ej. Ultimaker 3, Felix Pro 2, MakerBot Replicator 2X, Flashforge Creator Pro, ...). La boquilla 1
se usoO para imprimir con un material de impresién 3D habitual tal como PLA y la boquilla 2 se usé para imprimir
con PVOH. Durante la impresion, el material se deposita repetidamente mediante impresion en 3D cada boquilla
capa por capa. Durante la impresion con la boquilla 1, el material en la boquilla 2 se mantiene a una cierta
temperatura inactiva sin flujo de material y viceversa. Se imprimié un bloque sélido con un area de base de 15 x
15 mm? y una altura de 20 mm con la boquilla 1 para generar un retraso de tiempo constante entre la impresion
de cada capa con la boquilla 2. Al mismo tiempo, se imprimié con la boquilla 2 un triangulo isésceles en posicién
vertical con un area de base de 10 x 2 mm? y una altura de 20 mm.

De esta manera, el volumen de material impreso con la boquilla 2 disminuird de capa a capa, dando como
resultado un aumento gradual de tiempo de residencia de PVOH en la boquilla calentada. El gradiente de
amarilleamiento desde la base grande del tridngulo hasta la punta pequefia proporciona informacion sobre la
estabilidad térmica de la resina PVOH.

Ejemplo comparativo 1

Un filamento de una formulacién de PVOH basado en PVOH de una calidad con un grado de polimerizacion de
500, un grado de hidrolizacion de 73,2% y un contenido de NaOAc de 0,82% en peso se someti6 a la prueba de
degradacion térmica por impresion en 3D, mencionada anteriormente. La temperatura de impresién se ajusté a
215 ° C y la temperatura de inactividad a 190 ° C. La velocidad de impresion se establecié de manera que la
impresion completa tardé 90 minutos en realizarse.
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El filamento de PVOH ya era ligeramente amarillento debido a la degradacién térmica durante la preparacion de
la muestra. La parte inferior del triangulo impreso exhibié aproximadamente el mismo color ligeramente amarillo
que el filamento empleado, pero la mitad superior del triangulo mostré un fuerte aumento del amarillamiento, lo
gue indica una degradacioén térmica significativa de la resina PVOH.

Ejemplo 1
Se sometié al mismo ensayo descrito en el ejemplo 1 un filamento con la misma formulacion de resina de PVOH

que en el ejemplo comparativo 1, pero basado en un PVOH de una calidad con un grado de polimerizacion de
500, un grado de hidrolizacion del 73,3% y un contenido de NaOAc del 0,16% en peso. El flamento de PVOH
era practicamente incoloro. El triangulo impreso era practicamente incoloro desde la base hasta la punta.

Ejemplo comparativo 2

El mismo filamento que en el ejemplo comparativo 1 se sometié al mismo ensayo de degradacion térmica que
se describe en el ejemplo comparativo 1, pero con una temperatura de impresion y de inactividad de 215°C. Todo
el triangulo impreso mostré un color amarillento pronunciado, que aumentaba desde la base hasta la punta.

Ejemplo 2
El mismo filamento que en el ejemplo 1 se sometié al mismo ensayo que se describe en el ejemplo comparativo

2. El triangulo impreso exhibia un color muy ligeramente amarillento, que no cambiaba significativamente de la
base a la punta.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacion de un objeto tridimensional mediante:
- el depésito y solidificacion de alcohol polivinilico fundido (PVOH) para formar una
estructura soporte
- el depdsito y solidificacion de un polimero termoplastico fundido sobre la estructura soporte para
formar una preforma tridimensional
- ladisolucién de la estructura soporte para formar el objeto tridimensional
caracterizado porque el alcohol polivinilico (PVOH) tiene un contenido de acetato alcalino menor que el
0,5% en peso.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alcohol polivinilico (PVOH) tiene un
contenido de acetato de vinilo de al menos 10% en moles.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque el alcohol polivinilico (PVOH) tiene
un grado de polimerizacién de al menos 200-3000.

4. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el alcohol
polivinilico (PVOH) tiene un grado de hidrolizacion DH de 60 - 99%.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la estructura
soporte es disuelta en agua.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el alcohol
polivinilico fundido (PVOH) se deposita a una temperatura de al menos 170°C.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el polimero
termoplastico se deposita sobre la estructura soporte a una temperatura de al menos 140°C.

8. Procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el polimero
termoplastico se selecciona del grupo que consiste en acido polilactico (PLA), copolimero de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS), poliamidas (PA), policarbonatos (PC), tereftalato de polietileno (PET),
copolimeros de tereftalato de polietileno (PETG), polihidroxialcanoatos (PHA), composites rellenos de
madera, composites rellenos de metal, compoites rellenos de fibra de carbono, polivinilbutiral (PVB),
elastémeros termoplasticos (TPE), poliuretanos termoplasticos (TPU), poliolefinas, polipropilenos (PP),
acrilonitrilo estireno acrilato (ASA), poliacrilatos, polimetacrilatos, poliestireno (PS), polioximetileno (POM) y
mezclas de los mismos.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el alcohol
polivinilico (PVOH) contiene como unidades repetitivas alcohol vinilico, acetato de vinilo y hasta un 20% en
moles de monémeros olefinicos adicionales.
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