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(57) Resumo: SINTERIZAGAO SELETIVA DE POLIMEROS
ESTRUTURALMENTE MODIFICADOS. A presente invengao refere-se
a um objeto tridimensional que é fabricado por sinterizagdo seletiva por
meio de radiagdo eletromagnética, no qual o pé compreende um
polimero ou copolimero tendo pelo menos uma das seguintes
caracteristicas estruturais: (i) pelo menos um grupo de ramificagdo na
cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero, provido que
no caso do uso de poliariletercetonas (PAEK), o grupo de ramificagéao
€ uma unidade estrutural aromatica na cadeia de estrutura principal do
polimero ou copolimero; (ii) modificagdo de pelo menos um grupo
terminal da cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;
(i) pelo menos um grupo de massa dentro da cadeia de estrutura
principal do polimero de copolimero, provido que no caso do uso de
poliariletercetonas (PAEK), o grupo de massa nédo é selecionado a
partir do grupo consistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou
aromaticos ligados a isopropilideno; (iv) pelo menos um grupo
aromatico nao-linearmente ligando a cadeia de estrutura principal.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "SINTERIZA-
GAO SELETIVA DE POLIMEROS ESTRUTURALMENTE MODIFICADOS".

Campo da Invencio

- . ~
2 A presente invengdo refere-se a um processo para a fabricagao
[¢’] .

de um o§]eto tridimensional de um pé por sinterizagdo seletiva por meio de

radiagdo eletromagnética, no qual o p6 compreende um polimero ou copoli-
mero. Além disso, a presente invengdo refere-se a um objeto tridimensional
fabricado por referido processo, a um aparetho para fabricagdo de um objeto
tridimensional por meio de referido processo, e ao uso de um p6 de polimero
pré-selecionado no referido processo.

Como, por exemplo, conhecido de DE 44 10 046, um processo
para fabricagdo de um objeto tridimensional por sinterizagdo seletiva por
meio de radiacdo eletromagnética, pode ser efetuado em camada por meio
de uma fonte para radiagdo eletromagnética. Em tal processo, um objeto
tridimensional & fabricado em camada por aplicagdo em camadas de po e
ligagao destas camadas entre si por solidificag&o seletiva do pd em posi¢oes
correspondentes as segdes transversais do objeto.

Descricdo dos Antecedentes da Técnica

A figura 1 mostra exemplarmente um dispositivo de sinterizagao
a laser por meio do qual um processo para fabricagdo em camada de um
objeto tridimensional pode ser realizado. Conforme € aparente a partir da
figura 1, o dispositivo compreende um recipiente 1. Este recipiente € aberto
no topo e é limitado no fundo por um suporte 4 para suportar um objeto 3 a
ser formado. Pela borda superior 2 do recipiente (ou por suas paredes late-
rais), um plano de operagdo 6 é definido. O objeto esta localizado no lado do
topo do suporte 4, e &€ formado de uma pluralidade de camadas de um mate-
rial de construgao na fdrma de p6 que é solidificavel por meio de radiagao
eletromagnética, no qual as camadas estdo em paralelo ao lado de topo do
suporte 4. Desse modo, o suporte € movel em uma diregédo vertical, isto e,
em paralelo a parede lateral do recipiente 1, via um dispositivo de ajuste de
altura. Com isto, a posicdo do suporte 4 pode ser ajustada relativamente ao

plano de operagao 6.
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Acima do recipiente 1, ou preferivelmente no plano de operagao
6, um dispositivo de aplicagdo 10 é provido para aplicagdo do material em po
11 a ser solidificado na superficie de suporte 5, ou uma camada previamente
solidificada. Também, um dispositivo de irradiagdo na forma de um laser 7,
que emite um feixe de luz direcionado 8, é disposto acima do plano de ope-
fagéo 6. Este feixe de luz 8 é dirigido como feixe desviado 8' em diregao ao
plano de operagao 6 por um dispositivo de deflexdo 9, tal como um espelho
giratério. Uma unidade de controle 40 permite controlar o suporte 4, o dispo-
sitivo de aplicagéo 10 e o dispositivo de deflexdo 9. Os itens 1 2 6, 10 e 11
estdo localizados dentro da estrutura da maquina 100.

Na fabricacdo do objeto tridimensional 3, o material em po 11 €
aplicado em camada no suporte 4, ou em uma camada previamente solidifi-
cada, e é solidificado nas posi¢des de cada camada de p6 correspondente
ao objeto por meio do feixe de laser 8'. Apds cada solidificagdo seletiva de
uma camada, o suporte é abaixado pela espessura da camada de pé a ser
subsequentemente aplicada.

Muitas modificagdes de processos e dispositivos para fabricagéo
de um objeto tridimensional por sinterizagéo seletiva por meio de radiagéo
eletromagnética, comparadas ao sistema acima descrito, existem, qu.e po-
dem também serem usadas. Por exemplo, ao inves de usar um laser efou
um feixe de luz, outros sistemas para distribuir seletivamente radiagéo ele-
tromagnética podem ser usados, tais como, por exemplo, sistemas de expo-
sicdo de mascara, ou similares.

Contudo, nos processos anteriores para sinterizagéo seletiva por
meio de radiacdo eletromagnética de pds de polimero, ateng&o insuficiente
foi prestada as propriedades mecanicas do objeto fabricado.

Objetivo da Invencio

Portanto, o objetivo da presente invengdo € proporcionar um a-
perfeicoamento de um processo para fabricagdo de um objeto tridimensional
por sinterizagdo seletiva por meio de radiagdo eletromagnética de pos de
polimero, que resulta em propriedades mecanicas aperfeicoadas dos objetos

fabricados.
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Sumario da Invencao

Varios aspectos, caracteristicas vantajosas e concretizagoes
preferidas da presente invengdo, conforme resumidos nos itens seguintes,
respectivamente sozinhos ou em combinagdo, contribuem para solucionar o
objetivo da invengao:

1. um processo para fabricagdo de um objeto tridimensional de
um po por sinterizagdo seletiva por meio de radiagao eletromagnética; no
qual o pé compreende um polimero ou copolimero que tem pelo menos uma
das seguintes caracteristicas estruturais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo é uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(ii) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa ndo ¢ selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou arométicos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico néo-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

2. O processo de acordo com item (1), no qual camadas suces-
sivas do objeto a ser formado de material em p6 solidificavel sdo subsequen-
temente solidificadas nas posi¢des correspondentes a segao transversal do
objeto.

3. O processo de acordo com item o (1) ou (2), em cujo proces-
so, a radiacdo eletromagnética é provida por um laser. ’

4. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, que compreende uma etapa de resfriamento predefinida e/ou controlada
ap6s a etapa de sinterizag3o.

5. O processo de acordo com item (4), que compreende uma
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etapa de resfriamento do objeto apés completagédo do objeto de uma tempe-
ratura sendo 1-50°C, preferivelmente, 1-30°C, e mais preferivelmente, 1-
10°C mais baixa do que T, do polimero ou copolimero compreendido no po,
para Tg do polimero ou copolimero compreendido no p6, a uma taxa de res-
friamento de 0,01-10°C/min, preferivelmente 0,1-5°C/min, e, mais preferivel-
mente, 1-5°C/min, no qual T, é 0 ponto de fusdo, e Tg é a temperatura de
transigéo do vidro do polimero ou do copolimero compreendido no po.

6. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o pd compreende um polimero ou copolimero tendo um ponto
de fusdo T,, em uma faixa de 100°C a 450°C, preferivelmente 150°C a
400°C, e, mais preferivelmente, 250°C a 400°C.

7. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o pd compreende um polimero ou um copolimero, tendo uma
temperatura de transi¢do do vidro T¢ em uma faixa de 50 a 300°C, preferi-
velmente 100°C a 300°C, e, mais preferivelmente, 130 a 250°C.

8. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero tem um nimero médio M, de pelo
menos 10.000, mais preferivelmente, 15.000 a 200.000 e, em particular,
15.000 a 100,000, ou um peso médio M, de pelo menos 20.000, e, mais pre-
ferivelmente, 30.000 a 500.000 e, em particular, M,, 30.000 a 200.000.

9. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero tem um grau de polimerizagéo. nde 10
a 10,000, mais preferivelmente 20 a 5000 e, em particular, 50 a 1000.

10. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero contém pelo menos um grupo aroma-
tico na cadeia de estrutura principal, preferivelmente na unidade de .repetigéo
da cadeia de estrutura principal.

11. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual, de acordo com a modificagdo (iv), pelo menos um grupo aroma-
tico de ligagdo ndo-linear esta contido na unidade de repeti¢do da cadeia de
estrutura principal.

12. O processo de acordo com item 11, no qual, de acordo com
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a modificagdo (iv), os grupos aromaticos de ligagdo nao-lineares s&o inde-
pendentemente selecionados a partir do grupo de 1,2- e 1,3-fenileno, 1,3-
xilileno, 2,4'- e 3,4'-bifenileno, e 2,3- e 2,7-naftaleno.

13. O processo de acordo com item 11 ou 12, no qual, de acordo
com a modificagdo (iv), o polimero ou copolimero contém pelo menos um
grupo aromatico de ligagdo nio-linear adicional que ¢ diferente do grupo a-
romatico de ligagdo n&o-linear e/ou pelo menos um grupo de ramificagéo, na
cadeia de estrutura principal, preferivelmente na unidade de repeti¢cao da
cadeia de estrutura principal.

14. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual os grupos aromaticos, sdo independentemente entre si, selecio-
nados de hidrocarbonetos aromaticos monociclicos ou policiclicos néao-
substituidos ou substituidos.

15. O processo de acordo com item 13 ou 14, no qual, de acordo
com a modificagdo (iv), os grupos aromaticos de ligacéo linear s&o, indepen-
dentemente entre si, selecionados a partir do grupo consistindo em 1,4-
fenileno, 4,4'-bifenileno, 4,4'-isopropilaideno difenileno, 4,4'-difenilasulfona,
1,4-, 1,5-, 2,6-naftaleno, 4,4"-p-terfenileno e 2,2-bis-(4-fenilaen)-propano.

16. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual, de acordo com a modificagdo (i), o grupo de ramificagdo € um
hidrocarboneto alifatico, um hidrocarboneto aromatico, ou um heteroareno
que tem pelo menos um substituinte ou uma cadeia lateral, no caso do uso
de poliariletercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estru-
tural aromatica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero.

17. O processo de acordo com item 16, no qual, de acordo com
a modificacdo (i), as cadeias laterais independentemente entre si séo sele-
cionadas a partir do grupo consistindo em grupos alquil ou alcdxi C1 a C6
ndo-ramificados ou ramificados, em forma de cadeia ou de anel, e grupos
arila.

18. O processo de acordo com item 16 ou 17, no qual, de acordo
com a modificagdo (i), as cadeias laterais independentemente entre si séao

selecionadas a partir do grupo consistindo em metila, isopropila, terc-butila
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ou fenila.

19. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual, de acordo com a modificagao (ii), os grupos terminais da cadeia
de estrutura principal sdo modificados por grupos terminais alquila, alcoxi,
éster e/ou arila.

20. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual, de acordo com a modificagao (iii), o grupo de massa € um gru-
po aromatico ou ndo-aromatico, no caso do uso de poliariletercetonas (PA-
EK), o grupo de massa ndo ¢ selecionado a partir do grupo consistindo em
fenileno, bifenileno, naftaleno e CHy-, ou aromaticos ligados a isopropilideno.

21. O processo de acordo com item 20, no qual de acordo com a
modificacéo (iii), o grupo de massa € um grupo aromatico ou nao-aromatico
policiclico.

22. O processo de acordo com os itens 20 ou 21, no qual, de
acordo com a modificagao (iii), o grupo de massa é selecionado de fenileno,
naftaleno, antraceno, bifenila, fluorenos, terfenila, decalina ou norbornano.

23. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual uma mistura de pelo menos dois polimeros diferentes ou copo-
limeros é usada, no qual pelo menos um dos componentes de (co-)poli'mero
misturados tem pelo menos uma das caracteristicas estruturais menciona-
das no item 1.

24. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero & formado na base de poliamida (PA),
poliariletercetona (PAEK), poliarilétersulfona (PAES), poliéster, poliéter, poli-
olefinas, poliestireno, polifenilinossulfeto, polivinilidenofluoreto, polifenileno-
6xido, poli-imida, ou um copolimero de bloco que compreende pelo menos
um dos polimeros antes mencionados.

25. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero ¢ formado na base de poliamida (PA),
poliariletercetona (PAEK), poliarilaétersulfona (PAES), ou um copolimero de
bloco compreendendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados.

26. O processo de acordo com item 24 ou 25, no qual o copoli-
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mero de bloco é preferivelmente uma poliariletercetona (PA-
EK)/poliarilaétersulfona  (PAES)-dicopolimero de bloco ou a PA-
EK/PAES/PAEK-tricopolimero de bloco.

27. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero é uma poliariletercetona (PAEK) formada na base de
polieteretercetona (PEEK), polietercetonacetona (PEKK), polietercetona
(PEK), polieteretercetonacetona (PEEKK), polietercetonaetercetonacetona
(PEKEKK), poliarilaetereteretercetona (PEEEK), ou um copolimero compre-
endendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados.

28. O processo de acordo com item 27, no qual a poliarilaeterce-
tona (PAEK) é formada na base de um polimero ou copolimero de polieter-
cetonacetona (PEKK).

29. O processo de acordo com qualquer um dos itens preceden-
tes, no qual o polimero ou copolimero na base de poliariletercetona (PAEK)
tem uma viscosidade de fusdo de 0,05-1,0 kN*s/m?, preferivelmente 0,15-0,6
kN*s/m? e, em particular, de 0,2-0,45 kN*s/m?.

30. O processo de acordo com qualquer um dos itens 24 a 29,
no qual o polimero o.u copolimero de poliariletercetona (PAEK) tem um grau
de polimerizagdo n de preferivelmente 10 a 1,000, mais preferivelmente 20 a
500, e, em particular, 40 a 250.

31. O processo de acordo com qualquer um dos itens 27 a 30,
no qual o polimero ou copolimero de polietercetonacetona (PEKK) compre-
ende 1,4-fenileno como o grupo aromatico de ligagdo ndo-linear, e 1,3-
fenileno como o grupo aromatico de ligagdo nao-linear na cadeia de estrutu-
ra principal do polimero, preferivelmente na unidade de repeti¢do da cadeia
de estrutura principal.

32. O processo de acordo com qualquer um dos itens (27) a 31,
no qual a proporcdo de unidades de repeticdo compreendendo, respectiva-
mente, pelo menos uma unidade de 1,4-fenileno para unidades de repetigéo
compreendendo, respectivamente, uma unidade de 1,3-fenileno & 90/10-
10/90, preferivelmente 70/30-10/90, mais preferivelmente 60/40 a 10/90.

33. Um objeto tridimensional obtido por uma sinterizagdo seletiva
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de um polimero, um copolimero ou uma mistura de polimeros na forma de
p6 por meio de radiagdo eletromagnética, no qual o polimero ou copolimero
usado para o p6 tem pelo menos uma das seguintes caracteristicas estrutu-
rais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que, no caso do uso depoliarilé-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que, no caso do uso depoliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa nao é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico ndo-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

34. O objeto tridimensional de acordo com o item 33, no qual o
polimero ou copolimero é definido conforme denotado nos itens 6 a 32. |

35. Um aparelho para fabricagdo de um objeto tridimensional a
partir de um pé por sinterizagdo seletiva por meio de radiagao eletromagnéti-
ca do pd, no qual referido aparelho compreende um dispositivo de controle
de temperatura disposto para ajustar um resfriamento predefinido do objeto
apo6s completacao do fabricag@o da objeto.

36. O aparelho de acordo com item 35, no qual a taxa de resfri-
amento ajustada por meio do dispositivo de controle de temperatura depen-
de do tipo de polimero, copolimero ou mistura de polimero compreendidos
no po.

37. O aparelho de acordo com o item 35 ou 36, no qual o dispo-
sitivo de controle de temperatura é ajustado dependendo do tipo predetermi-
nado de polimero, copolimero ou mistura de polimero.

38. Um sistema de fabricag&o incluindo um aparelho de acordo
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com qualquer um dos itens 35 a 37, e um p6 compreendendo pelo menos
um polimero ou copolimero conforme definido nos itens 6 a 32.

39. Um uso de um p6 de polimero na fabricagdo de um objeto
tridimensional por meio de sinterizagio de irradiagdo eletromagnética seleti-
va, no qual o polimero é pré-selecionado de um polimero ou copolimero ten-
do pelo menos uma das seguintes caracteristicas estruturais :

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero,'provido que, no caso do uso de poliari-
letercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo é uma unidade estrutural aro-
matica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que, no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa néo é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico ndo-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

40. O uso de acordo com item 39, no qual o polimero ou copoli-
mero é definido como nos itens 6 a 32. _

Verificou-se surpreendentemente que quando polimeros ou co-
polimeros modificados estruturalmente especiais sdo aplicados em um pro-
cesso de sinterizacdo seletiva, um aperfeicoamento marcado de certas pro-
priedades mecanicas muito vantajosas incluindo, mas n&o limitadas a, alto
endurecimento, alta resisténcia de compressio, alta resisténcia & impacto,
alta resisténcia a tensdo e encurvamento maximos, bem como alto alonga-
mento na quebra, e alta temperatura de deflexdo de calor, sdo obtidas nos
objetos tridimensionais fabricados, enquanto, por outro lado, caracteristicas
opostas, tais como boa resisténcia quimica e baixa poés-cristalizagao sao,
nao-obstante, bem equilibradas. Além disso, verificou-se surpreendentemen-

te que pelas condi¢bes particulares do processo, ou pela observagéo da taxa
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de resfriamento ap6s sinterizagéo, respectivamente, proporciona-se aperfei-
goamentos significantes das propriedades mecanicas antes mencionadas, e
um bom equilibrio com as caracteristicas opostas. Além disso, uma combi-
nagdo marcadamente aperfeicoada de ambas, cristalinidade apropriadamen-
te ajustada e baixa porosidade no objeto tridimensional fabricado, podem ser
alcangadas, que contribuem para um aperfeicoamento adicional das proprie-
dades acima mencionadas. As vantagens da invengdo sdo particularmente
praticaveis quando polimeros de poliariletercetona modificados ou copolime-
ros de poliariletercetona ou polimeros de poliamida ou copolimeros de poli-
amida respectivamente sdo usados como material de polimero do pé de po-
limero. As combinagdes vantajosas de caracteristicas realizadas pela pre-
sente invengao sdo principalmente atribuidas ao fato de que nos polimeros e
copolimeros modificados estruturalmente especiais, torna-se capaz o ajuste
de uma faixa vantajosa de cristalinidade no objeto tridimensional fabricado
em baiXa porosidade coexistente. Além disso, as vantagens da invengao séao
também praticaveis para compostos, no qual o valor da cristalinidade rela-
ciona-se com a matriz de polimero do composto. Tais compostos compree‘n-‘
dem uma ou mais cargas ef/ou aditivos além de uma matriz do respectivo
polimero, copolimero, ou mistura de polimero.

Para polimeros em geral, a cristalinidade final no objeto obtido e
80% ou menos, preferivelmente 50% ou menos, mais preferivelmente 5-
70%, ainda maié preferivelmente 15-50% e, em particular, 15-35%. Especi-
almente para poliariletercetonas (PAEK), por exemplo, a cristalinidade final
no objeto obtido é 5 a 45%, preferivelmente 10 a 40%, mais preferiveimente
15 a 35%, ainda mais preferivelmente 15 a 30%, e, em particular, 20 a 25%.
Especialmente para poliamidas (PA), por exemplo, a cristalinidade final no
objeto obtido & 10 a 50%, preferivelmente 15 a 40%, mais preferivelmente 15
a 35% e, em particular, 20 a 30%.

A porosidade para polimeros em geral é menos do que 10%,
preferivelmente 5%, mais preferivelmente 3%, e, em particular, menos do
que 2%.

Como uma alternativa preferida a tecnologias de processamento
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de polimero classicas envolvendo processamento por presséo de polimeros,
similar a, por exemplo, moldagem por injegdo, o processo de acordo com a
presente invengdo pode ser efetuado em camada em um processo aditivo,
no qual camadas sucessivas do objeto a ser formado de material em pé soli-
dificavel sdo subsequentemente solidificadas pela radiagdo eletromagnética
em posi¢des correspondentes a segao transversal do objeto.

Breve Descricdo dos Desenhos

A figura 1 mostra exemplarmente um dispositivo de sinterizagao
a laser para uma fabricagdo em camada de um objeto tridimensional.

Descricdo de Concretizacoes Preferidas

A presente invengdo é agora descrita em maiores detalhes por
referéncia a concretizagbes adicionais preferidas e ainda vantajosas e e-
xemplos, que sdo, contudo, apresentados para proposta ilustrativa somente,
e nao para serem compreendidas como limitantes ao escopo da presente
invengao.

No caso, o material em pé de polimero compreende um polimero
ou copolimero tendo pelo menos, opcionalmente uma combinagao de condi-
cbes selecionadas a partir do grupo consistindo em (i) pelo menos um grupo
de ramificagdo na cadeia de estrutura principal, (ii) uma modificagédo de gru-
pos terminais, (iii) pelo menos um grupo de massa, e (iv) pelo menos um
grupo aromatico que se liga ndo-linearmente a cadeia de estrutura principal,
isto podendo resultar em um aperfeigoamento marcado de certas proprieda-
des mecéanicas muito vantajosas incluindo alto endurecimento, aita resistén-
cia de compressao, alta resisténcia a impacto, alta resisténcia a tensdo e
encurvamento maximos, bem como alto alongamento na quebra, enguanto,
por outro lado, propriedades opostas, tais como boa resisténcia guimica e
baixo pds-encolhimento sédo, ndo-obstante, bem equilibradas. Além disso,
uma diminui¢do da porosidade do objeto fabricado pode ser tornada possi-
vel, contribuindo adicionalmente com o aperfeicoamento das propriedades
mecanicas do objeto fabricado.

Os objetos fabricados por sinterizagdo seletiva por meio de radi-

acdo eletromagnética de um p6é compreendendo pelo menos um polimero
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tém tipicamente um valor de cristalinidade substancialmente mais alto do
que os objetos fabricados por tecnologias de processamento de polimero
classicas, similar a, por exemplo, moldagem por inje¢do. Isto €, em um pro-
cesso para fabricagdo de um objeto tridimensional a partir de um pd por sin-
terizagdo seletiva por meio de radiagdo eletromagnetica do pbé compreen-
dendo pelo menos um polimero, por exemplo, de um tipo conforme ¢ ilustra-
do na figura 1, a cristalinidade do objeto fabricado tende a tornar-se alta se o
polimero ou copolimero estruturalmente modificado de acordo com a inven-
cdo for usado. Especificamente, no processo de construgdo em camada,
uma temperatura de leito de p6 alta a cerca de 1-50°C, preferivelmente 1-
30°C, ainda mais preferivelmente 1-20°C, e mais preferivelmente 1-10°C,
abaixo do ponto de fusdo T, do polimero, é geralmente usada. O objeto é
tipicamente exposto a temperaturas de processamento relativamente altas
por um periodo de tempo substancial, e usualmente ainda suporta periodos
de resfri'amento muito longos. Para prevenir ou minimizar ondulagdo do obje-
to durante o processo de construgdo, a temperatura de processamento deve
ser mantida proxima ao ponto de fuso do polimero contido no p6 de modo a
proporcionar uma boa conex3o entre camadas sucessivas, € minimizar a
formacdo de poros devido a uma fuséo inadequadamente das particulés de
p6. Consequentemente, durante o processo total de construgao, a tempera-
tura do leito de pé é mantida acima da temperatura de cristalizagéo T do
polimero. O proprio objeto formado pode ser exposto por um longo periodo a
temperaturas acima de T.. No final do processo de construgao, quando to-
das as fontes de aquecimento da maquina de sinterizagéo séo desligadas, o
resfriamento através de T, do objeto inicia-se devido a perda de calor natural
para o ambiente. Devido a baixa condutividade de calor do p6 de polimero e
ao grande leito de po, isto pode levar horas a dias, - dependendo do pé de
polimero usado, e das condigbes de processamento, isto é, sem pré-
definicio de uma taxa correta de resfriamento — que pode possivelmente
adicionalmente aumentar a cristalizagdo do objeto de polimero, eventual-
mente durante o processo de resfriamento. Sem controle correto, mesmo

pos-cristalizagdo do objeto de polimero sinterizado a laser pode ocorrer.
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Como uma consequéncia, cristalinidades relativamente altas e parciaimente
extremamente altas sdo obtidas no objeto fabricado sem a etapa de resfria-
mento controlada de acordo com a presente invengéo. Por sua vez, sem li-
mitar corretamente a cristalinidade, as propriedades mecénicas relevantes
do objeto podem ser deterioradas.

Por outro lado, no processo de sinterizagdo seletiva de acordo
com a presente invencao, a cristalinidade no objeto fabricado pode ser bene-
ficamente ajustada alta o bastante para também proporcionar influéncias
positivas em alta resisténcia quimica, baixo pés encolhimento em temperatu-
ras acima de Tg, ou alto endurecimento do objeto fabricado. Desse modo,
um excelente equilibrio de propriedades pode ser alcangado pela presente
invengao.

‘Quando a cristalinidade do material fabricado a partir do material
em p6 de polimero é corretamente limitada, e preferivelmente ajustada den-
tro de uma faixa particular, um aperfeigoamento marcado de certas proprie-
dades mecanicas muito vantajosas, similar a resisténcia a tenséo, modulo de
Young e alongamento na quebra, podem ser alcangado. Meios particular-
mente eficazes e preferidos de modo a limitar a cristalinidade do objeto fa-
bricado sdo: 1) Pré-selegdo de um tipo adequado de material de polimero, 2)
prestar atengdo as caracteristicas estruturais e/ou modificagbes do polimero
compreendido pelo pé pré-selecionado, e/ou 3) prestar atengdo a uma etapa
de resfriamento predefinida e/ou controlada apés completagéo do processo
de sinterizagédo do objeto.

Desse modo, de acordo com uma concretizagédo preferida da
invengdo, uma etapa de resfriamento predefinida e/ou controlada é preferi-
velmente aplicada ao objeto apds completagdo do objeto apés a sinteriza-
¢do. A etapa de resfriamento predefinida e/ou controlada pode ser realizada
por resfriamento vagaroso predefinido, possivelmente mais baixo do que o
resfriamento nativo (passivo), ou por resfriamento ativo de modo a propor-
cionar resfriamento rapido. Visto que as condi¢des da etapa de resfriamento
predefinida e/ou controlada dependem do tipo e especificagéo do polimero,

copolimero ou mistura de polimero, ajustes Uteis na referida etapa de resfri-
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amento podem ser experimentalmente testados com a condi¢&o que a crista-
linidade final no objeto fabricado é controlada tal que o objeto fabricado te-
nha as caracteristicas mecanicas desejadas.

Contudo, a taxa de resfriamento apés completagdo do objeto
pode também afetar a ondulagdo e, desse modo, a estabilidade dimensional
do objeto. Verificou-se surpreendentemente que a taxa de resfriamento pode
ser predefinida tal que o objeto tridimensional nao tenha somente uma crista-
linidade diminuida, proporcionando as propriedades mecénicas vantajosas
acima mencionadas, mas também uma alta estabilidade dimensional, isto &,
ele ndo ondula.

Um tipo adequado de material de polimero pode ser selecionado
de poliariletercetona (PAEK), poliarilaétersulfona (PAES), poliamidas, poliés-
teres, poliéteres, poliolefinas, poliestirenos, polifenilenossulfetos, polivinilide-
nofluoretos, polifenilenéxidos, poli-imidas e copolimeros compreendendo
pelo menos um dos polimeros antes mencionados, no qual a selegdo nédo é',
contudo, limitada aos polimeros e copolimeros acima mencionados. Por e-
xemplo, polimeros e copolimeros de PAEK adequados sa@o preferivelmente
selecionados de polieteretercetona (PEEK), polietercetonacetona (PEKK),
polietercetona (PEK), polieteretercetonacetona (PEEKK), polietercetonaeter-
cetonacetona (PEKEKK), poliarilaetereteretercetona (PEEEK) e copolimeros
compreendendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados. Polime-
ros ou copolimeros de poliamida adequados podem ser selecionados a partir
do grupo consistindo em poliamida PA6T/6l, poli-m-xililenadipamida (PA
MXD6), poliamida 6/6T, elastomeros de poliamida similares a polieterbloco-
amida, tal como materiais baseados em PEBAX®, poliamida 6, poliamida 66,
poliamida 11, poliamida 12, poliamida 612, poliamida 610, poliamida 1010,
poliamida 1212, poliamida PABT/66, PA4T/46, e copolimeros compreenden-
do pelo menos um dos polimeros antes mencionados. Polimeros ou copoli-
meros de poliestireno adequados podem ser selecionados a partir do grupo.
consistindo em polialquilentereftalatos (por exemplo, PET, PBT) e seus co-
polimeros com acido isoftalico e/ou 1,4-ciclo-hexanodimetilaole. Polimeros e

copolimeros de poliolefina adequados podem ser selecionados a partir do
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grupo consistindo em polietileno e polipropileno. Polimeros ou copolimeros
de poliestireno adequados podem ser selecionados a partir do grupo consis-
tindo em poliestirenos sindiotaticos e isotaticos. Caracteristicas estruturais
respectivas definidas nas reivindicagdes em anexo podem ser consideradas
por métodos e meios adequados, mudangas estruturais, selegédo de compo-
nentes adequados dos co(polimeros), e assim por diante.

Um polimero ou copolimero particutarmente preferivel para o
processo de sinterizagédo seletiva, de acordo com a invenggo, tem pelo me-
nos uma das seguintes caracteristicas estruturais e/ou modificagoes:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo ¢ uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que, no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa nao é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CHy-, ou aromaéticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico ndo-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

As modificacdes estruturais (i) a (iv) sdo explanadas em seguida.

Pela caracteristica estrutural (i) "grupo de ramificagédo”, um gru-
po G é para ser significativo tendo, além das ligagdes que ligam as porgées
da cadeia de estrutura principal do polimero (porgdes A e B da cadeia de

estrutura principal), conforme mostrado abaixo
S

porgao A de cadeia de estrutura principal porgdo B de cadeia de estrutura principal

G

pelo menos uma cadeia lateral e substituinte S respectivamente.
Vantajosamente, G é um hidrocarboneto alifatico, um hidrocarboneto aroma-

tico, ou um heteroareno. As cadeias laterais ou os substituintes "S" respecti-
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vamente afetam a mobilidade da cadeia de polimero na fusdo e, desse mo-
do, capacita influenciar adequadamente a cristalinidade final do objeto fabri-
cado. Preferivelmente, os substituintes sdo independentemente entre si se-
lecionados a partir do grupo consistindo em grupos alquil e alcoxi C1 a C6
nao-ramificados ou ramificados, em forma de cadeia ou de anel, e grupos
arila, no qual metila, isopropila, terc-butila ou fenila s&o particularmente pre-
feridos. Além disso, cadeias laterais ou substituintes S sdo preferidos, que
respectivamente permitem derivatizagdes adicionais dos polimeros ou copo-
limeros obtidos opcionalmente apds desprotecdo, por exemplo, da sintese
de copolimeros de enxerto. A ilustragdo exemplar acima do grupo de ramifi-
cacdo mostra meramente um grupo de ramificagdo. Contudo, mais grupos
de ramificagdo podem existir no polimero, em particular no caso em que 0
grupo de ramificagio é uma parte da unidade de repeticao do polimero. A
unidade estrutural (G-S) também pode ser componente simples ou multiplo
das por¢bes acima mostradas A e/ou B da cadeia de estrutura principal. No
caso do uso de poliariletercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma
unidade estrutural aromatica na cadeia de estrutura principal do polimero ou
copolimero.

Pela caracteristica estrutural (i) "modifica¢ao de pelo menbs um
grupo terminal da cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero”,
é para ser significativo, conforme mostrado abaixo, a derivatizagao de uma
extremidade ou ambas extremidades X e Y da cadeia de estrutura principal
do polimero por

(X)n — cadeia de estrutura principal do polimero — (Y)m — (R¢)a —

' cadeia de estrutura principal do polimero — (Rz)m

significa dos grupos terminais Ry efou Rz, no qual n, m s&o, in-
dependentemente entre si, 0, ou um ndmero inteiro, preferivelmente 1, no
qual ambos n, m sdo concorrentemente 0. Conforme denotado por n, m,
modificagbes multiplas de grupos terminais podem existir. Nesta concretiza-
Gao, é relevante que respectivamente grupos terminais nao-modificados X e
Y podem servir como cristal de semente e, consequentemente, podem esti-

mular uma cristalizacdo excessiva desejada. Portanto, pelo menos um dos
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grupos terminais X e Y do polimero de copolimero podem ser derivatizados
de modo a interferir com a cristalizagao e, desse modo, limitando a cristalini-
dade do objeto fabricado. Preferivelmente, os grupos terminais R e Rz sao
independentemente selecionados de grupos alquila, alcéxi, éster e/ou arila.
Por exemplo, Ry e R; sdo independentemente entre si selecionados a partir
do grupo consistindo em grupos alquila C1-C6 ramificados ou nao-
ramificados, preferivelmente, metila, isopropila ou terc-butila; grupos alcoxi
C1-C6 ramificados ou ndo-ramificados, preferivelmente metoéxi, isopropiloxi,
t-butiloxi; grupos éster alifatico C1-C6 substituidos ou n&o-substituidos, pre-
ferivelmente éster de metila, éster de etila, éster de isopropila ou éster de
terc-butila; grupos éster aromatico substituidos ou n&o-substituidos, preferi-
velmente éster benzoico, e gruposarila substituidos ou ndo-substituidos,
preferivelmente fenila, naftila, antracenila. Os grupos terminais podem tam-
bém serem selecionados tal que eles resultem em uma extensio de cadeia
por uma reagdo quimica entre si em temperaturas preferivelmente acima da
Tm do polimero, por exemplo, policondensagéo, substituigio eletrofilica ou
nucleofilica, ou reagdo de acoplamento. Isto, por sua vez, faz com que a
cristalinidade final dentro do objeto diminua por uma massa molar aumenta-
da.

Pela caracteristica estrutural (iii) "grupos de massa", por exem-
plo, cicloalquilas similares a ciclo-hexila ou cicloalquilas policiclicas similares
a decalinas ou norbornanos que podem conter heterodtomos dentro de sua
estrutura de anel, sdo significativos. Exemplos adicionais para grupos de
massa s&o aromaticos similares a fenileno ou aromaticos policiclicos con-
densados ou heteroaromatos, por exemplo, naftalenc ou antraceno, fluoreno
e derivados de fluoereno, ou hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, simi-
lares a bifenileno ou terfenileno. Os grupos de massa representam segmen-
tos de haste rigidos dentro da cadeia de polimero, podendo, desse modo,
interferir com a cristalizag&o, e contribuir para uma cristalinidade final inferior
dentro do objeto fabricado. A selegéb do grupo de massa depende do tipo de
polimero ou copolimero. Enquanto por exemplo no caso de um polimero ali-

fatico, tal como polietileno, ja uma unidade de fenileno pode representar um
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grupo de massa, o fenileno ndo pode ser relacionado como um grupo de
massa no caso de uma poliariletercetona que, por definigdo, contém unida-
des de fenileno. No caso do uso de poliariletercetonas (PAEK), para a con-
cretizacdo de acordo com a caracteristica estrutural iii), o grupo de massa
n3o é selecionado a partir do grupo consistindo em fenileno, bifenileno, naf-
taleno e CH,-, ou aromaticos de ligagado de isopropilideno.

Pela caracteristica estrutural (iv) "grupos aromaticos que se li-
gam nao-linearmente”, os grupos aromaticos s&o significativos que ligam
porgbes da cadeia de estrutura principal tal que elas estao posicionadas
nado-linearmente entre si, isto €, o dngulo entre as porgdes da cadeia de es-
trutura principal é diferente de 180°.

Pela incorporagdo de grupos aromaticos que se ligam nao-
linearmente na cadeia de estrutura principal de um polimero, a cristalinidade

final do objeto fabricado pode ser diminuida em um modo controlado, pelo

que propriedades mecanicas vantajosas similares a médulo de Young, resis-

téncia a tensdo e alongamento na quebra, sdo obtidas. Em adig¢do, o ponto
de fusdo do polimero pode ser diminuido pela incorporagéo dos grupos aro-
maticos de liga¢do nado-linear tal que ele esteja dentro de uma faixa de tem-
peratura particularmente vantajosa, e a temperatura do vidro pode ser‘ ajus-
tada tal que o objeto fabricado fenha uma temperatura de distor¢cdo de calor
particularmente vantajosa.

Grupos aromaticos que se ligam nao-linearmente sao, por e-
xemplo, 1,3-fenileno e 1,2-fenileno, visto que eles ligam juntos as porgoes A

e B da cadeia de estrutura principal do polimero, conforme mostrado abaixo
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porgao A de cadeia de estrutura principal

porgao B de cadeia de estrutura principal

120°

porgéo A de cadeia de estrutura principal

60°k

|porgao B de cadeia de estrutura principal

em um angulo de 120° e 60°, respectivamente. Grupos aromati-
cos ndo-lineares adicionalmente preferidos sdo, por exemplo, 1,3-xilileno,
2,4 e 3,4 -bifenileno, bem como 2,3- e 2,7-naftaleno.

Em contraste ao grupo de ligagdo n&o-linear, um grupo aromati-
co que se liga linearmente liga as porgoes da cadeia de estrutura principal
em um angulo de 180°. Por exemplo, 1,4-fenileno representa um grupo aro-
matico que se liga linearmente, visto que as porgées esquematicamente re-
presentadas A e B da cadeia de estrutura principal do polimero estéo ligadas

a um angulo de 180°, conforme mostrado abaixo.

porgio A de cadeia de estrutura principal porg¢do B de cadeia de estrutura principal

180°

Um grupo de ligagdo linear consistindo em um aromatico con-
densado pode ligar linearmente as porgdes da cadeia de estrutura principal
em dois modos diferentes, que é exemplarmente elucidado por meio de naf-
taleno, mas que é também valido para outros aromaticos condensados tais
como, por exemplo, antraceno ou fenantreno. Por exemplo, naftaleno na
forma de 1,4-naftaleno pode ligar as porcdes A e B da cadeia de estrutura
principal do polimero juntas em um angulo de 180°. Alternativamente, o naf-
taleno pode também ligar-se linearmente na forma de 1,5-naftaleno ou 2,6-
naftaleno, no qual as por¢des A e B representadas esquematicamente da

cadeia de estrutura principal sdo, em seguida, dispostas paralelas entre si.



10

15

20

20

1,5-naftaleno unidade que se liga linearmente: :

porgdo A de cadeia de estrutura principal \ /

|porgdo B de cadeia de estrutura principal

2,6-naftaleno unidade que se liga linearmente:

porgdo A de cadeia de estrutura principal \ /

\ / N\ porgéo B de cadeia de estrutura principal

180°

As figuras exemplares acima para respectivamente o grupo a-
romatico de ligagdo nao-linearmente e linearmente mostram meramente res-
pectivamente um grupo aromatico de ligagdo n&o-linear e linear. Contudo,
mais respectivamente grupos de ligagdo ndo-linear e linear podem estar pre-
sentes no polimero, em particular se o grupo aromatico néo-linear ou linear €
um componente da unidade de repetigdo do polimero.

De acordo com caracteristica estrutural (iv), combinagbes de
grupos aromaticos que se ligam nao-linearmente e linearmente s30 possi-
veis.

Além disso, um peso molecular adequadamente ajustado do po-
limero contido no p6 pode contribuir para uma diminuigao significante da
cristalinidade no objeto fabricado, que, por sua vez, resulta em um significan-
te aperfeicoamento de certas propriedades mecénicas muito vantajosas no
objeto fabricado. Desse modo, o peso molecular M, (nimero médio) é prefe-
rivelmente ajustado a pelo menos 10.000, mais preferiveimente 15.000 a
200.000 e, em particular, 15.000 a 100.000, ou M,, (média de peso) é prefe-
rivelmente ajustada a pelo menos 20.000, e, mais preferivelmente, 30.000 a
500.000, e, em particular, 30.000 a 200.000.

Explanagdes analogas conforme citadas acima para o peso mo-

lecular também aplicam-se a viscosidade de fusdo do polimero ou copolime-
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ro. A viscosidade de fusdo correlaciona-se com o peso molecular do polime-
ro ou copolimero conforme segue: quanto mais alto o peso molecular de um
polimero ou copolimero, mais alto é sua viscosidade de fusdo. Portanto, as
viscosidades de fusdo preferidas, por exemplo, de poliariletercetonas e seus
copolimeros em geral estdo na faixa de 0,05 - 1,0 kN*s/m?, preferivelmente
0,15 — 0,6 kN*s/m? e, em particular, 0,2-0,45 kN*s/m?2. A viscosidade de fu-
sdo pode ser determinada em um viscosimetro capilar a 400°C e a uma taxa
de cisalhamento de 1000 s™' de acordo com uma instrugéo da Patente dos
Estados Unidos 2006/0251878 A1.

Os polimeros ou copolimeros podem ser misturados com um
componente de liga em uma mistura (combinag&do), no qual uma mistura de
pelo menos dois polimeros ou copolimeros diferentes € usada. Em tais mis-
turas, é preferido que pelo menos um componente da mistura diminua a cris-
talinidade final do objeto fabricado.

Para o resultado desejado, em particular a cristalinidade dentro
do objeto fabricado, bem como suas propriedades mecénicas, além das
condigbes gerais para as caracteristica estruturais (i) e (iii) compreendidas
no polimero ou copolimero, para poliariletercetonas (PAEK), as seguintes
limitagdes aplicam-se:

para caracteristica (i); o grupo de ramificagdo é uma unidade
estrutural aromatica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copoli-
mero, e

para caracteristica (iii): o grupo de massa né&o € selecionado a
partir do grupo consistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CHz-, ou aro-
maticos ligados a isopropilideno.

Para outros tipos de polimeros, em particular, poliamidas (PA),
poliésteres, poliéteres, poliolefinas, poliestirenos, polifenilensulfetos, polivini-
lidenfluoretos, polifenilendxidos, poli-imidas, ou um copolimero compreen-
dendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados, as limitagoes fei-
tas para poliariletercetonas nao se aplicam.

Em seguida, algumas propriedades significantes ou modifica-

¢des de um material de polimero ou copolimero sdo exemplarmente descri-
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tas por meio de polimeros e copolimeros de PAEK que sao adequados para
uma pré-selecdo aplicavel a um processo de sinterizagéo seletiva por meio
de radiagdo eletromagnética. E obvio para um versado na técnica que as
propriedades estruturais ou modificagdes descritas abaixo podem, do mes-
mo modo, serem aplicadas a outros tipos de polimeros ou copolimeros.

A formula mostrada abaixo mostra uma estrutura geral de poli-
meros e copolimeros de PAEK ou PAES que s&o preferidos para manufatu-
rar objetos sinterizados a laser, no qual peculiaridades preferidas sozinhas

ou em combinagdo de modo a obter baixas cristalinidades, seréo adicional-

mente descritas abaixo:
t X~ Al

R
rLgJ a [ }%J o | il%&j c

Ary, Ar; € Ar; sdo hidrocarbonetos aromaticos monociclicos ou
policiclicos ndo-substituidos ou substituidos que se ligam linearmente ou
nao-linearmente, no qual independente de Rfy, Rf; e/ou Rf; sendo H, substi-
tuintes podem ser opcionalmente selecionados de:

Rf;, Rf,, Rf; independentemente entre si sdo selecionados a par-
tir do grupo consistindo em grupos alcéxi e alquila ciclica ou ramificada, de
cadeia reta C1-C6, e grupos arila, preferivelmente Me, i-Pr, t-Bu, Ph (para
Ar1, Ar, e Ars ndo-substituida, Rfy, Rf,, Rfs = H), no qual cada Ary, Arz e Ars
podem ter um ou mais substituinte(s) Rfi, Rfz, Rf; respectivamente,

X=0elouS

Y = CO e/ou SO

Z=80,C0,0¢e/ouS

a é um inteiro baixo que € maior do que 0, preferivelmente me-
nor do que 12, mais preferivelmente 1 a 6 e, em particular 1 a 3,

_ b é um inteiro baixo que é maior do que 0, e preferivelmente

mais baixo do que 12, mais preferivelmente 1 a 6, e, em particular 1 a 3,
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¢ é 0 ou um inteiro baixo, preferivelmente mais baixo do que 12,
mais preferivelmente 1 a 6 e, em particular, 1 a 3,

n denota o grau de polimerizagao.

Na formula geral acima, os indices a, b e ¢ denotam o numero
de unidades respectivas na unidade de repetigdo do polimero, ou as unida-
des de repeticdo do copolimero respectivamente, no qual uma ou mais uni-
dade(s) do mesmo tipo, por exemplo, a unidade indexada com a, pode estar
localizada entre unidades de um tipo diferente, por exemplo, a unidade inde-
xada com b efou c. A localizagdo das unidades respectivas na unidade de
repeticdo pode ser derivada da abreviagdo do derivado de PAEK.

A férmula geral acima para polimeros ou copolimeros de PAEK-
ou PAES deve ser esclarecida por meio dos exemplos seguintes de um po-
limero de PAEK de acordo com a invencéo. Desse modo, em uma concreti-
zagao de uso de PAEK de acordo com a inveng&o, Ary € 4,4"-p-terfenileno

ndo-substituido, X = O, e a = 1, Ar, é 1,4-fenileno ndo-substituido, Y € O, e b
=1, e Arz é 1,4-fenileno ndo-substituido, z € CO, e ¢ = 1, no qual a formula

estrutural seguinte resulta para esta PAEK

- O-O-0-0H01

L - n

, ho qual n denota o grau de polimerizagao.

Nos polimeros e copolimeros de PAEK, além dos grupos con-
vencionais de 1,4, grupos sendo mais volumoso como aqueles selecionados
a partir do grupo consistindo em bifenilenos, naftalenos e CH-, ou aromati-
cos ligados a isopropilideno devem ser selecionados, similar a p-terfenileno.

Os dois exemplos seguintes para a PAEK polimeros PEKK e
PEKEKK sido exemplos de polimeros de PAEK tendo grupos aromaticos que
se ligam linearmente. Desse modo, por exemplo, para PEKK, Ary € um 1,4-
fenileno ndo-substituido, X € O, e a = 1, Ar, é um 1,4-fenileno n&o-
substituido, Y € CO, e b = 2 e ¢ = 0, no qual a seguinte formula estrutufal

resulta em PEKK
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- n

, no qual n denota o grau de polimerizagdo. No Exemplo adicional PEKEKK,
Ar, é 1,4-fenileno ndo-substituido, X € O, e a = 2, Ar, € 1,4-fenileno nao-
substituido, Y € CO, e b = 3 e ¢ = 0, no qual a seguinte formula estrutural
resulta em PEKEKK

OO OO

5. , no qual n denota o grau de polimerizagao.

O exemplo seguinte mostra um polimero de PAEK aplicado de
acordo com a invengado, a saber, um copolimero de PEKK tendo unidades
que se ligam nao-linearmente. Este copolimero de PEKK tem 2 unidades de
repeticao diferentes (cf. unidade de repeticdo A e B na formula estrutural

10  abaixo).
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unidade de repetigao A:

OO

n

unidade de repeti¢ao B:

ny

Na unidade de repeticdo A, Arq é 1,4-fenileno n&o-substituido, X
¢ O, e a =1, Ar, é 1,4-fenileno ndo-substituido, Y € CO, b =2 e ¢ = 0. Na
unidade de repeticdo B, Ary é 1,4-fenileno ndo-substituido, X € O, e a = 1,
Ar, & 1,3-fenileno ndo-substituido, Y é CO, e b = 1, e Arz é 1,4-fenileno, Z &
CO, e c é 1. Dependendo da sintese, as unidades de repeticdo A e B podem
ser dispostas estritamente alternantes, estatisticamente, ou em bloco na ca-
deia de estrutura principal do copolimero. O grau de polimerizagdo n deste
copolimero de PEKK resulta da soma de nq € n.. '

, Na sinterizacdo seletiva dos copolimeros de PEKK acima, foi
surpreendentemente verificado que a cristalinidade final do objeto fabricado
é a mais baixa quanto mais alto o teor de unidades de 1,3-fenileno é (com-
parar Exemplo 1 com Exemplo 2). Além disso, foi verificado que o ponto de
fusdo do copolimero pode ser abaixado pelo aumento do teor de unidades
de 1,3-fenileno no copolimero de PEKK. Tal abaixamento do ponto de fusao
¢ uma vantagem para o processamento processual na sinterizagdo a laser.

Desse modo, uma temperatura mais baixa da camara de processo pode ser
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selecionada, que capacita um processo de sinterizagdo eficiente de energia.
Portanto, a proporgao de unidades de 1,4-fenileno Ar, na unidade de repeti-
¢ao A para unidades de 1,3 fenileno Ar; na unidade de repeticdo B é preferi-
velmente 90/10 — 10/90, mais preferivelmente 70/30 — 10/90 e, em particular,
60/40 — 10/90. Tais copolimeros de PEKK podem, por exemplo, serem obti-
dos por substituicdo aromatica eletrofilica de difeniléter, bem como acido
tereftalico e cloreto acido, respectivamente, como o mondmero tendo unida-
des de 1,4-fenileno e Acido isoftalico e cloreto acido, respectivamente, como
0 monéméro tendo unidades de 1,3-fenileno.

Além disso, a proporgao entre o nimero de grupos cetona Y e o
namero de grupos éter ou tioéter é preferivelmente 1:4 to 4:1. Dentro desta
faixa, a cristalinidade final no objeto fabricado pode ser significantemente
reduzida. |

Quanto maior o espago requerido dos hidrocarbonetos aromati-
cos Ary, Ar, e Ars, mais os hidrocarbonetos aromaticos comportam-se similar
a um segmento de haste rigido, e mais baixa é a cristalinidade final do objeto
fabricado. Consequentemente, é preferido que os grupos de hidrocarboneto
aromatico Ary, Ar. e Ars sejam respectivamente e independentemente sele-
cionados a partir do grupo consistindo em 1,4-fenileno, 4,4-bifenileno, 4,4'-
isopropilaidendifenileno, 4,4-difenilasulfona, 1,4-, 1,5- e 2,6-naftaleno, 4,4"-
p-terfenileno e 2,2-bis-(4-fenilaen)-propano para grupo aromaticos que se
ligam linearmente, e para grupo aromaticos que se ligam nao-linearmente,
eles sdo respectivamente e independentemente selecionados a partir do
grupo consistindo em 1,2- e 1,3-fenileno, 1,3-xilileno, 2,4'- e 3,4’-bifenileno e
2,3- e 2,7-naftaleno. )

No caso de poliariletercetonas, grupos de ramificagdo podem ser
providos por hidrocarbonetos aromaticos Ary, Ar; € Ars tendo substituintes
Rf;, Rfy, Rfs, no qual neste caso ndo é relevante se a ligagdo no aromatico €
linear ou n&o-linear. ‘

Uma possibilidade adicional para produgédo do polimero tal que
as cristalinidades baixas no objeto fabricado sejam alcangadas apds o pro-

cesso de sinterizacdo seletiva € o uso de um copolimero adequado. Para
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PAEK, além dos copolimeros de PEKK acima mencionados, copolimeros
com poliariletersulfona (PAES) sao preferidos, em particular preferivelmente
poliariletercetona(PAEK)/poliariletersulfona(PAES)-dicopolimeros de bloco,
ou PAEK/PAES/PAEK-tricopolimeros de bloco, mais preferivelmente polie-
tercetona (PEK)/ polietersulfona (PES)-dicopolimeros de bloco, ou
PEK/PES/PEK-tricopolimeros de bloco. Verificou-se que a cristalinidade do
objeto fabricado é a mais baixa quanto mais alta a quantidade do componen-
te de poliariletersulfona é. Desse modo, a proporgdo do nimero de grupos
sulfona Z para o nimero de grupos ceto Y é preferivelmente entre 50:50 e
10:90. Dentro desta faixa de proporgdo, uma temperatura de transi¢do do
vidro (T4) € um ponto de fusdo (Tnm) do material de polimero podem ser ajus-
tados que é adequado para processamento do polimero em um aparelho
para fabricacdo de um objeto tridimensional por uma sinterizagdo seletiva
por meio de radiagdo eletromagnética. De modo a proporcionar uma tempe-
ratura de processamento adequada para um processo de sinterizagdo seleti-
va, referidos copolimeros de PEK/PES preferivelmente tém uma Ty mais alta
do que 180°C e uma temperatura de fusdo Tr, de 300 a 430°C.

Os grupos terminais da cadeia de estrutura principal do polimero
ou copolimero dependem dos tipos de monémeros usados para sintese, e
do tipo de polimerizagdo. Em seguida, dois tipos diferentes de esquemas de
sintese de PAEK resultando em tipos diferentes de PAEKs com grupos ter-
minais d‘iferentes sd0 mostrados.

PAEKs podem ser normalmente sintetizadas em dois tipos, a
saber, por substituicdo aromatica eletrofilica (Friedel-Crafts-Acylation), ou
substituicdo aromatica nucleofilica. Por exemplo, na sintese nucleofilica de
uma PAEK, um 1,4-bis-hidréxibenzeno é polimerizado com um componente
4,4’ benzofenona di-halogenado:

x HO-Ph-OH + (y+1) Hal-Ph-CO-Ph-Hal —
Hal-Ph-CO-Ph-[O-Ph-O][Ph-CO-Ph],-Hal,

no qual Hal é F, Cl, Br e x e y denotam o numero de mondmeros incorporado
no polimero.

Como um resultado, a cadeia de estrutura principal de PAEK, no
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exemplo acima, PEEK pode ser terminada com um grupo de halogénio resi-
dual apds a polimerizagdo, mais adequadamente com flior, opcionalmente
alternativamente com cloro ou bromo, em nenhuma ou uma extremidade
(ndo-mostrada), ou em ambas as extremidades (mostradas) da cadeia de
estrutura principal. O mesmo aplica-se para a sintese de PAEK ou copolime-
ros de polietersulfona (PAES), no qual a unidade de cetona di-halogenada
pode ser substituida parcialmente por uma sulfona aromatica di-halogenada.
O componente aromatico bis-hidroxi pode, do mesmo modo, ser parcialmen-
te ou totalmente substituido por um componente de bistiol.

Por exemplo, as extremidades substituidas de halogénio do po-
limero podem ser derivatizadas por uma reagao de terminagéo com fenol:

2 Ph-OH + Hal- Ph-CO-Ph-[O-Ph-OJ[Ph-CO-Ph],-Hal —
Ph-O-Ph-CO-Ph-[O-Ph-0O]Ph-CO-Ph],-O-Ph

Preferivelmente, Hal nas férmulas acima é F.

O mesmo aplica-se para a sintese de copolimeros de PAEK- ou
poliétersulfona(PAES), no qual a unidade de cetona di-halogenada € parci-
almente substituida por uma unidade de sulfona aromatica di-halogenada. O
componente aromatico bis-hidroxi pode ser substituido parcialmente ou to-
talmente por um componente bistiol também.

No caso de sintese de polimeros ou copolimeros de PAEK por
reagdo de substituicdo éromética eletrofilica, diacilaromatos, por exemplo,
diacidos aromaticos ou, preferivelmente, cloretos diacidos aromaticos ou
anidridos diacidos aromaticos, sdo polimerizados com um componente de
bisaromatico éter ou tioéter. Por exemplo, para PEKK, isto pode resultar em
polimeros ou copolimeros de PEKK com grupos fenila em nenhuma ou uma
extremidade (ndo-mostrada), ou ambas as extremidades (mostradas) da ca-
deia de estrutura principal:

X RAOC-Ph-CORp + (y+1) Ph-O-Ph —>
Ph-O-Ph-[OC-Ph-COJ[Ph-O-Ph]y-H,

no qual Ra é Cl ou —OH, e x e y denotam o numero de monémeros in-
corporado no polimero.

Alternativamente, uma sintese por uma rota de monémero sim-



10

15

20

25

30

29

ples usando, por exemplo, um‘cloreto monoacido aromatico, pode ser apli-
cada.

Por exemplo, os grupos fenila nas extremidades do polimero
podem ser derivatizados por uma reagdo de terminagé@o com cloreto de aci-
do benzoico:

2 Ph-COCI + Ph-O-Ph-[OC-Ph-CO]Ph-O-Ph],-H —
Ph-CO-Ph-O-Ph-[OC-Ph-CO],[Ph-O-Ph],-OC-Ph.

Indiferente se uma reag&o de substituigdo nucleofilica ou aroma-
tica é escolhida, para abaixar a cristalizacdo do polimero, os grupos termi-
nais podem ser preferivelmente substituidos, por exemplo, tal que um poli-
mero de PAEK tenha a seguinte formula:

Rr-U-[PAEK]-U-Rr,

no qual U & uma porgdo de ligagédo, por exemplo NH, O, CO,
CO-0-, SO, uma ligagao simples, -(CHz)x no qual k € 1-6, ou similar; e as
porgé")es estruturais esquerda e direita Ry podem ser as mesmas, ou grupos
estruturais diferentes, usualmente as porgdes estruturais Rr sdo as' mesmas.
Preferivelmente, Ry € selecionado a partir do grupo de residuos de hidrocar-
boneto aromatico néo-substituidos ou substituidos alifaticos. U pode ser for-
mado por reagdo direta com as extremidades do polimero ou copolimero,
por exemplo, um composto hidréxi monofuncional pode formar O como U, ou
podev ser introduzido como um substituinte do reagente de terminagéo, por
exemplo, HO-Ph-CQOO-terc-butila pode formar COO como U.

Além disso, se & necessario aumentar a taxa de cristalizagéo de
modo a ajustar a cristalinidade do objeto fabricado tridimensional apropria-
damente, as poliariletercetonas com um grupo terminal halogenado podem
ser terminadas com terminais de grupo idnico similares a, por exemplo, sais
de fenato similares a NaOPhSOs;Na ou NaOPhCOPhOPhSOsNa. A acidifica-
¢do subsequente dos sais de fenato com, por exemplo, HCI, conduz a gru-
pos terminais —~SOs;H que mostram um efeito de nucleagdo levemente redu-
zido.

Além disso, em seguida — novamente exemplarmente — agora

por meio de polimeros e copolimeros de PA, caracteristicas estruturais ou
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modificagdes adicionalmente significantes de um material de polimero ou
copolimero sdo descritas, que sdo adequadas para uma pré-selegao aplica-
vel a processo de sinterizacdo seletiva por meio de radiagéo eletromagnéti-
ca. Para o versado na técnica, & aparente que as caracteristicas estruturais
ou modificagbes descritas abaixo podem, por sua vez, serem aplicadas a
outros tipos de polimeros também.

A férmula abaixo mostra uma estrutura geral de polimeros e co-
polimeros de PA parcialmente aromaticos, que é preferida para fabricar obje-
tos sinterizados a laser, no qual peculiaridades necessarias para obtengao

de baixas cristalinidades sdo adicionalmente descritas aqui em seguida:

K, L = grupos alquila C2—-C20 de cadeias lineares ou ciclicos,
nao-substituidos ou substituidos,

Ar,4 e Ars sdo hidrocarbonetos aromaticos monociclicos ou polici-
clicos, ndo-substituidos ou substituidos, que se ligam linearmente ou n&o-
linearmente, no qual, independente de Rfs, Rfs, Rfs e/ou Rf; sendo H, os
substituintes podem ser opcionalmente escolhidos de:

Rfs, Rfs, Rfs Rf; sdo independentemente entre si selecionados a
partir do grupo consistindo em grupos alquila C1-C6 ciclicos ou ramificados,
de cadeia linear e grupos alcoxi, e grupos arila, preferivelmente selecionados
de Me, i-Pr, t-Bu, Ph, no qual cada de K, L, Ars e Ars respectivamente tem
um ou mais substituintes Rfs;, Rfs, Rfs Rf; (para K, L, Ars e Ars ndo-
substituido, entdo Rfs, Rfs, Rfg Rf; = H), T, U, V, W = -NH-CO- ou -CO-NH-,
d é um numero inteiro baixo sendo maior do que 0, e preferivelmente menor
do que 12, mais preferivelmente 1 a 6, e em particular, 1 a 3, e, fe g sao 0,
ou um numero inteiro baixo, preferivelmente menor do que 12, mais preferi-
velmente 1 a 6 e, em particular, 1 a 3, n denota o grau de polimerizagao.

Na féormula geral acima, os indices d, e, f e g denotam o numero
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das respectivas unidades de repetigdo do polimero e nas respectivas unida-
des de repeticdo do copolimero, respectivamente, no qual uma ou mais uni-
dade(s) do mesmo tipo, por exemplo, a unidade indexada com d, pode estar
localizada entre as unidades de outro tipo, por exemplo, a unidade indexada
come, fe/ou g.

O exemplo seguinte para um polimero de poliamida usado de
acordo com a invengdo deve esclarecer a férmula geral acima para polime-
ros de poliamida.

O polimero de poliamida PA8-3-T usado de acordo com a inven-

¢ao tem as seguintes unidades de repeticao:
unidade de repetigédo A:

NHCO CONH
//><\r\/

unidade de repeticdo B:

/\/04/ NHCO CONH——
A1

- n

Na unidade de repeticdo A, K é um n-hexano de cadeia dissubs-
tituido na posicdo 2 e monossubstituido na posigado 4 com Rfs = metila, T € —
NH-CO-, ed =1, e = 0, Ars é 1,4-fenileno ndo-substituido, V € ~CO-NH-, ef
=1 e g = 0. Desde que existem 2 possibilidades do hexano diamina substitu-
ido reagir com acido tereftalico, isto resulta em uma segunda unidade de
repeticdo B. Na unidade de repeticdo B, K é um n-hexano de cadeia dissubs-
tituido na posicdo 2 e monossubstituido na posi¢do 4 com Rfs = metila, T CE
NH-CO-, ed =1, e = 0, Ars é 1,4-fenileno nao-substituido, V € —CO-NH-, e f
=1eg=0.
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Os dois exemplos seguintes para polimeros de poliamida PA
6T/61 e PA MXD6 aplicados de acordo com a invengdo sdo exemplos para
polimeros de poliamida tendo grupos aromaticos que se ligam n&o-.
linearmente. |

O copolimero de poliamida PA 6T/6l tem 2 unidades de repeti-

3o diferentes (cf. unidade de repeti¢éo A e B na formula estrutural abaixo). .
unidade de repeticdo A:

) H
—1—{(CHy)y—N \ / NH

unidade de repeticdo B:

—'—(CHz)s—H \ /

NH

m

Na unidade de repeticdo A, K é um n-hexano de cadeia n&o-
substituido, T € -NH-CO-, e d = 1, e = 0, Ar4 é 1,4-fenileno ndo substituido,
V é —-CO-NH-, e f = 1 e g = 0. Na unidade de repeticdo B, K é um n-hexano
de cadeia dissubstituido, T € —=NH-CO-, ed = 1, e = 0, Ar4 € 1,3-fenileno néo-
substituido, V € —-CO-NH-, e f =1 e g = 0. O grau de polimerizagéo n deste
copolimero de PA resulta da soma de n1 e n.

O Exemplo seguinte mostra uma poliamida adicional aplicada de
acordo com a invencdo, a saber, poli-m-xilileno adipamida (poliamida MXD6)

tendo unidades que se ligam ndo-linearmente na cadeia de estrutura princi-
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pal. De acordo com a féormula geral acima, para poliamida MXD6, K é um n-
butano de cadeia ndo-substituido, T &€ -CO-NH-, e d =1, e = 0, Ary € 1,3-
xililen ndo-substituido, V é -NH-CO-, e f = 1 e g = 0, no qual a seguinte for-

mula estrutural resulta em MXD6

(CHy)4 NH NH

L = n
, no qual n denota o grau de polimerizagao.

No caso de poliamidas, grupos de ramificagdo podem ser provi-
dos por residuos alifaticos K e L efou hidrocarbonetos aromaticos Arg e Ars
substituidos com um ou mais dos substituintes Rfs, Rfs, Rfs € Rf7.

No caso de poliamidas, os grupos de massa séo selecionados
de grupos aromaticos ou ndo-aromaticos. Em particular, as unidades estrutu-
rais selecionadas a partir do grupo consistindo em fenileno, naftaleno, antra-
ceno, bifenile, fluorenos, terfenila, decalina ou norbornano tém que ser con-
sideradas.

Nos polimeros restantes, consideragées analogas aplicam-se
aos grupos de massas como dados para as poliamidas.

As caracteristicas estruturais explanadas para polimeros e copo-
limeros de PAEK, bem como para (co)polimeros de PA, podem também se-
rem aplicados a outros materiais de polimero ou copolimero ja exemplar-
mente mencionados. O versado na técnico apreciara que modificagoes es-
truturais correspondentes podem ser feitas com o efeito de reduzir a cristali-
nidade no objeto tridimensional produzido.

Além disso, o p6é pode ser um p6 composto compreendendo
uma ou mais carga(s) e/ou aditivo(s), além de uma matriz dos respectivos
polimero, copolimero ou mistura. As cargas podem ser usadas para aperfei-
coar adicionalmente as propriedades mecénicas do objeto fabricado. Por

exemplo, fibras de carbono, fibras de vidro, fibras Kevlar, nanotubos de car-
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bono, ou cargas, a carga preferivelmente tendo uma baixa proporgéo de as-
pecto (gotas de vidro, grdo de aluminio, etc.), ou cargas minerais, tal como
dioxido de titanio, podem ser incorporadas no p6 compreendendo pelo me-
nos um polimero ou copolimero. Além disso, aditivos de processamento que
aperfeicoam a processabilidade do pd, por exemplo, agentes de escoamento
livre, tais como aqueles da série Aerosil (por exemplo, Aerosil R974, Aerosil
R812, Aerosil 200), ou outros aditivos funcionais, tais como estabilizadores
de calor, estabilizadores de oxidagado, pigmentos de cor (negro de fumo, gra-
fite, etc), podem ser usados.

A partir das descobertas da presente invengéo, pode ser inferido
que as seguintes caracteristicas estruturais ou modificagées de polimeros
ou copolimeros proporcionam uma cristalinidade diminuida no objeto fabri-
cado e, desse modo, sdo particularmente preferidos quando uma pre-
selecdo de tipos especificos de polimero ou copolimero € feita, por exemplo,
entre poliariletercetonas (PAEK), poliariletersulfonas (PAES), poliamidas,
poliésteres, poliéteres, poliolefinas, poliestirenos, sulfetos de polifenileno,
fluoretos de polivinilideno, 6xidos de polifenileno, poli-imidas e copolimeros
compreendendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados:

a) Pré-selegdo de um polimero ou copolimero tendo pelo menos
uma das seguintes caracteristicas estruturais e/ou modificagoes:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo dentro da cadeia de es-
trutura principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de
poliariletercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estrutural
aromatica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa ndo é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico nao-linearmente ligando a
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cadeia de estrutura principal,

b) usando-se massas moleculares relativamente altas M, ou My
ou certas viscosidades de fuséo,

¢) usando-se comprimentos longos de cadeia ou altos graus de
polimerizagao,

- d) misturando-se 'ou combinando-se por mistura de pelo menos
dois polimeros ou copolimeros diferentes.

Os exemplos seguintes sdo meramente ilustrativos da presente
invengao, e eles ndo devem ser considerados como limitando o escopo da
invengdo de qualquer modo. Os exemplos e modificagdes, ou outros equiva-
lentes destes, tornar-se-30 aparentes aqueles versados na técnica a luz da
presente descrigdo total.

Exemplos N

A densidade do objeto fabricado tridimensional foi medida de
acordo com ISO 1183 em uma balanga Kern 770-60 com um conjunto de
determinacéo de densidade Satorius YDK 01. A porosidade do objeto pode
ser determinada via a densidade no caso da densidade tedrica de polimero
100% cristalino, a densidade tedrica de polimero amorfo e a cristalinidade do
objeto polimérico fabricado sdo conhecidas. A cristalinidade no objeto fabri-
cado pode ser medida por meio de calorimetria diferencial dindmica (DCC ou
DSC) de acordo com DIN 53765.

Alternativamente, a cristalinidade pode ser determinada via me-
dicdes de Difusdo de raios X de Angulo Amplo (WAXS). O procedimento &
conhecido pelo técnico no assunto. Se os valores de densidade teorica para
o polimero n&o sdo conhecidos, a porosidade pode também ser determinada
por medicdes de tomografia de microcomputador. Um dispositivo adequado
é, por exemplo, o P-CT40 fornecido por SCANCO Medical AG, Brittisellen,
Switzerland. O procedimento é conhecido pelo-técnico no assunto.

Os exemplos seguintes sdo meramente para ilustragdo e nao
devem ser considerados como limitativos.

Exemplo de Referéncia

Um po6 fabricado de PEEK estruturalmente ndo modificada
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(comprado da companhia Victrex Plc, Thornton Cle\)eleys, Lancashire FY5
4QD, Great Britain), tendo uma distribuicdo de tamanho de particula medio
de 48 um, no qual o polimero de PEEK tem uma massa molecular de Mn =
23.000 e Mw = 65.000, e uma viscosidade de fusdo de 0,15 kN*s/m?, ¢ ter-
micamente tratado acima da temperatura de transi¢do do vidro em um forno.

O p6 de PEEK tendo uma densidade de massa de 0,45 g/cm3
foi processado em uma maquina de sinterizagao a laser do tipo P700, que foi
modificada pela companhia EOS para aplicagbes de alta temperatura. A
temperatura da cadmara de processo foi 335°C.

Apos o processo de sinterizagao a laser ser terminado, a taxa de
resfriamento foi controlada por poés-aquecimento entre 335°C e Tg de PEEK
(145°C). A taxa de resfriamento mostrou uma média maxima de 0,3°C/min.

As partes tridimensionais fabricadas mostraram as seguintes
propriedades:

densidade = 1,316 g/ cm®

cristalinidade (por DSC) = 52%

porosidade (calculada por densidade/cristalinidade) = 1,4%

Teste de resisténcia a tensdo (ASTM D638, Tipo I):

Madulo de Young = 4500 MPa

Resisténcia a tensdo = 44 MPa

Alongamento em quebra =1,04%

Exemplo 1 (de acordo com a invencao)

Um p6 que pode ser produzido de uma PAEK estruturalmente

modificada tendo a formula estrutural

i . In
qué pode ter uma distribuigdo de tamanho de particula médio de <100 pm, é
termicamente tratado acima da temperatura de transigdo do vidro em um:-

forno. _
O p6 de PAEK é processado em uma maquina de sinterizagao a
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laser do tipo P700, que foi modificada pela companhia EOS para aplicagoes
de alta temperatura. A temperatura da cdmara de processo €, por exemplo,
10°C abaixo do ponto de fusdo do pé de PAEK.

Apos o processo de sinterizagdo a laser tiver acabado, a taxa de
resfriamento & controlada por pés-aquecimento entre a temperatura da ca-
mara de processo e Tg do PAEK tal que a taxa de resfriamento mostra uma
média maxima de 0,3°C/min.

Exemplo 2 (de acordo com a invengao)

Um pé produzivel de uma PEEK estruturalmente modificada
tendo a férmula estrutural

O OHORO~0H00

, que tem uma distribui¢do de tamanho de particula médio de 50 pm, no qual

O=—0

o polimero de PEEK tem um peso molecular de Mn = 32.000 e Mw = 65.000,
é termicamente tratado acima da temperatura de transigdo do vidro em um
forno.

O p6 de PEEK é processado em uma maquina de sinterizagéo a
laser do tipo P700, que foi modificada pela companhia EOS para aplicagoes
de alta temperatura. A temperatura da cdmara de processo &, por exemplo,
335°C. '

Apos o processo de sinterizagado a laser ter terminado, a taxa de
resfriamento é controlada por pos-aquecimento entre 335°C e Tg da PEEK
(cerca de 145°C) tal que a taxa de resfriamento mostra uma média maxima
de 0,3°C/min.

Exemplo 3 (de acordo a invencéo)
Um p6 produzido de Poliamida PA6-3-T tendo a férmula estrutu-

ral
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unidade de repeticdo A:

NHCO CONH—
/W

unidade de repeticdo B:

/\)\X/NHCO CONH
- \_/

- n

, que pode ter uma distribuigao de tamanho de particula médio de <100 ym é
termicamente tratado acima da temperatura de transi¢do do vidro em um
forno.

O pé de pbliamida é processado em uma maquina de sinteriza-
¢ao a laser do tipo P700, que foi modificada pela companhia EOS para apli-
cagdes de alta temperatura. A temperatura da cdmara de processo €&, por
exemplo, 5°C abaixo do ponto de fus&o da poliamida.

Apés o processo de sinterizagdo a laser ter terminado, a taxa de
resfriamento é controlada por pés-aquecimento entre a temperatura da ca-
mara de proceséo e Tg da poliamida tal que a taxa de resfriafnento mostra
uma média maxima de 0,3°C/min.

Exemplo 4 (de acordo com a invengao)

Um p6 produzivel de polietileno estruturaimente modificado PE-

LLD (densidade linear baixa) tendo a férmula estrutural
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PE-LLD
n m
R= butil, hexil ou octil
N, m = inteiros, tal que existe uma proporgéo de 15-30

ramificagdes de cadeia curta por 1000 atomos de C

, que pode ter uma distribuigdo de tamanho de particula médio de <150 pm.
O p6 de PE-LLD é processado em uma maquina de sinterizagao
a laser do tipo P390 da companhia EOS. A temperatura da camara de pro-
cesso &, por exemplo, 5°C abaixo do ponto de fusdo do p6 de PE-LLD.
5 Apos o processo de sinterizagdo a laser ter terminado, a taxa de
resfriamento da camara de processo a 40°C é controlada tal que a taxa de
resfriamento mostra uma média maxima de 0,2°C/min.

Exemplo 5 (de acordo com a invencio)

Um pd produzido de polietileno PE-HD estruturalmente modifi-

10 cado (alta densidade) tendo a formula estrutural

PE-HD

R = metil
n, m = inteiros, tal que existe uma proporgao de 15-30 ramificagdes
de cadeia curta por 1000 atomos de C
, que pode ter uma distribuicdo de tamanho de particula médio de <150 pm.
O p6 de PE-HD ¢é processado em uma maquina de sinterizagao
a laser do tipo P390 da companhia EOS. A temperatura da camara de pro-
cesso &, por exemplo, 5°C abaixo do ponto de fuséo do pé de PE-HD.
15 Apds o processo de sinterizagdo a laser ter terminado, a taxa de
resfriamento da cdmara de processo a 40°C é controlada tal que a taxa de .

resfriamento mostra uma média maxima de 0,2°C/min.
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Exemplo 6 (de acordo com a inveng¢éo)
Um pé de PEKK termicamente tratado (tipo PEKK-C, comprador
da companhia OPM, Enfield, CT, USA) com uma proporgéo de unidades de

repeticdo respectivamente contendo pelo menos uma unidade de 1,4-

fenileno para unidades de repetigdo contendo respectivamente pelo menos
uma unidade de 1,3-fenileno de 80:20, um ponto de fusdo de 367°C, bem
como um tamanho de particula médio dsg = 55 pm foi processado em uma
maquina de sinterizagdo a laser do tipo P700 que foi modificada por EOS
para aplicagdes de alta temperatura. A temperatura da camara de processo
era 343°C. A taxa de resfriamento mostrou uma média maxima de 0,3 K/min.

As partes de sinterizagdo a laser em média tém as seguintes
propriedades:

densidade: 1,246 g/cm®

resisténcia a tensao (ISO 527-2):

maddulo de Young: 4200 MPa

resisténcia a tensdo: 39 MPa

alongamento na quebra: 1,0%
Exemplo 7 (de acordo com a inveng&o)

Um p6 de PEKK termicamente tratado (Tipo PEKK-SP, corhpra-
do da companhia OPM, Enfield, CT, USA) com uma proporgéo de unidades

de repeticdo, respectivamente contendo pelo menos uma unidade de 1,4-

fenileno para unidades de repetigdo respectivamente contendo pelo menos

uma unidade de 1,3-fenileno de 60:40, um ponto de fusdo de 297°C, bem
como um tamanho de particula médio dsp = 60 pym foi processado em uma
maquina de sinterizacdo a laser do tipo P700 que foi modificada por EOS
para aplicagdes de alta temperatura. A temperatura da cdmara de processo
era 286°C. A taxa de resfriamento média entre 286-250°C era mais alta do
que 0,3 K/min. Entre 250°C e Tg, ela foi definida pela perda de calor natural.
As partes sinterizadas a laser em média tinham as seguintes
propriedades:
| densidade: 1,285 g/cm®

resisténcia a tensao (ISO 527-2):
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mddulo de Young: 3900 MPa
resisténcia a tensao: 69 MPa

alongamento na quebra: 1.9%
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REIVINDICAGOES

1. Processo para fabricagdo de um objeto tridimensional a partir
de um p6 por sinterizagéo seletiva por meio de radiagéo eletromagnética, no
qual o pd compreende um polimero ou copolimero que tem pelo menos uma
das seguintes caracteristicas estruturais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificacdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa nao é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CHy-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico nao-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual camadas
sucessivas do objeto a ser formado de material em p¢ solidificavel sGo sub-
sequentemente solidificadas em posigdes correspondentes a segao trans-
versal do objeto; e/ou

em cujo processo a radiagdo eletromagnética é provida por um
laser.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, que compre-
ende uma etapa de resfriamento predefinida e/ou controlada apés a etapa
de sinterizagdo, no qual preferivelmente a etapa de resfriamento € aplicada
ao objeto apds completagdo do objeto de uma temperatura sendo 1-50°C
mais baixa do que T, do polimero ou copolimero compreendido no pé, para
T do polimero ou copolimero compreendida no po, a uma taxa de resfria-
mento de 0,01-10°C/min, no qual T, € o ponto de fusdo, e Tg € a temperatu-

ra de transicao do vidro do polimero ou do copolimero compreendido no pa.
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4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual o pé compreende um polimero ou copolimero tendo
pelo menos uma das caracteristicas selecionadas a partir do grupo de:

um ponto de fusdo T, em uma faixa de 100°C a 450°C;

a temperatura de transi¢do do vidro Tg em uma faixa de 50 a
300°C;

um numero médio M, de pelo menos 10.000 ou uma média de
peso My, de pelo menos 20.000; e

um grau de polimerizagéo n de 10 a 10.000.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual o polimero ou copolimero contém pelo menos um gru-
po aromatico tendo pelo menos uma das caracteristicas selecionadas a par-
tir do grupo de: '

o grupo aromético estd na unidade de repeticdo da cadeia de
estrutura principal; e

o grupo aromatico é independentemente entre si selecionado de
hidrocarbonetos monociclicos ou policiclicos aromaticos ndo-substituidos ou
substituidos, preferivelmente o grupo aromatico € independentemente entre
si selecionado a partir do grupo consistindo em 1,4-fenileno, 4,4'-bifenileno,
4,4'-isopropilideno difenileno, 4,4'-difenilsulfona, 1,4-, 1,5-, 2,6-naftaleno,
4,4"-p-terfenileno. ‘

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual de acordo com a modificagéo (iv), 0 grupo aromatico
de ligacdo nao-linear tem pelo menos uma das caracteristicas selecionadas
a partir do grupo de: |

pelo menos um grupo aromatico de ligagédo n&o-linear esta con-
tido na unidade de repetigdo da cadeia de estrutura principal, preferivelmen-
te referido grupo aromatico de ligagao nao-linear(es) é/s&o selecionado(s) a
partir do grupo de 1,2- e 1,3-fenileno, 1,3-xilileno, 2,4 e 3,4'-bifenileno, e
2,3- e 2,7-naftaleno; e

o polimero ou copolimero contém pelo menos um grupo aroma-

tico de ligagdo nao-linear adicional, que é diferente do grupo aromatico de
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ligagdo nao-linear, e/ou pelo menos um grupo de ramificagdo, na cadeia de
estrutura principal, preferivelmente na unidade de repeticdo da cadeia de
estrutura principal, preferivelmente referidos grupos aromaticos de ligagao
nao-linear sdo independentemente entre si selecionados a partir do grupo
consistindo em 1,4-fenileno, 4,4'-bifenileno, 4,4-isopropilideno difenileno,
4,4'difenilsulfona, 1,4-, 1,5-, 2,6-naftaleno, 4,4"-p-terfenileno e 2,2-bis-(4-
fenilen)-propano.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual de acordo com a modificagéo (i), o grupo de ramifica-
¢do & um hidrocarboneto alifatico, um hidrocarboneto aromatico ou um hete-
roareno que tem pelo menos um substituinte ou uma cadeia lateral, no caso
do uso de poliariletercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo é uma unidade
estrutural aromatica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copoli-
mero, preferivelmente referidas cadeias laterais sdo independentemente en-
tre si selecionadas a partir do grupo consistindo em grupos alquil ou alcoxi
C1 a C6 nao-ramificados ou ramificados, de cadeia ou em forma de anel, e
grupos arila, mais preferivelmente referidas cadeias laterais s&o independen-
temente entre si selecioﬁadas a partir do grupo consistindo em metila, iso-
propila, terc-butila ou fenila.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual de acordo com a madificagéo (ii), os grupos terminais
da cadeia de estrutura principal sdo modificados por grupos terminais alqui-
la, alcéxi, éster e/ou arila.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, no qual de acordo com a modificagdo (iii), 0 grupo de massa €
um grupo aromatico ou ndo-aromatico, no caso do uso de poliariletercetonas

(PAEK), o grupo de massa nao é selecionado a partir do grupo consistindo

~ em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH-, ou aromaticos ligados a isopropili-

deno, preferiveimente o grupo de massa &€ um grupo policiclico aromatico ou
ndo-aromatico, mais preferivelmente o grupo de massa € selecionado a par-
tir de fenileno, naftaleno, antraceno, bifenila, fluorenos, terfenila, decalina ou

norbornano.
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10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, no qual o polimero ou copolimero é formado na base de polia-
mida (PA), poliariletercetona (PAEK), poliarilétersulfona (PAES), poliéster,
poliéter, poliolefinas, poliestireno, sulfeto de polifenileno, fluoreto de polivini-
lideno, oxido de polifenileno, poli-imida, ou um copolimero de bloco que
compreende pelo menos um dos polimeros antes mencionados, preferivel-
mente o polimero ou o copolimero é formado na base de poliamida (PA),
poliariletercetona (PAEK), poliariletersulfona (PAES), ou um copolimero de
bloco compreendendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados, no
qual referido copolimero de bloco é preferivelmente um poliariletercetona
(PAEK)/poliariletersulfona (PAES)-dicopolimero de bloco, ou a PA-
EK/PAES/PAEK-tricopolimero de bloco.

11. Processo, de aco‘rdo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual o polimero € um poliariletercetona (PAEK) formado na
base de polieteretercetona (PEEK), polietercetonacetona (PEKK), polieterce-
tona (PEK), polieteretercetonacetona (PEEKK), polietercetonaetercetonace-
tona (PEKEKK), poliariletereteretercetona (PEEEK), ou um copolimero com-
preendendo pelo menos um dos polimeros antes mencionados, preferivel-
mente um polimero ou copolimero na base de poliariletercetona (PAEK) ten-
do uma viscosidade de fusdo de 0,05-1,0 kN*s/m? e/ora grau de polimeriza-
¢do n de preferivelmente 10 a 1.000.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, no qual o poli-
mero ou copolimero de polietercetonacetona (PEKK) compreende 1,4-
fenileno como o grupo aromatico de ligagdo linear, e 1,3-fenileno como o
grupo aromatico de ligagdo ndo-linear na cadeia de estrutura principal do
polimero, preferivelmente na unidade de repeti¢do da cadeia de estrutura
principal; preferivelmente referida proporgdo de unidades de repeticdo com-
preendendo, respectivamente, pelo menos uma unidade de 1,4-fenileno para
unidades de repeticdo compreendendo, respectivamente, uma unidade de
1,3-fenileno & 90/10-10/90, preferivelmente 70/30-10/90, mais preferivelmen-
te 60/40 a 10/90.

13. Objeto tridimensional obtido por uma sinterizag&o seletiva de
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um polimero, um copolimero ou uma mistura de polimeros na forma de pé
por meio de radiacdo eletromagnética, no qual o polimero ou copolimero
Qsado para o pd tem pelo menos uma das seguintes caracteristicas estrutu-
rais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagéo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa néo € selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico ndo-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal. |

14. Objeto tridimensional, de acordo com a reivindicaggo 13, no
qual o polimero ou copolimero é definido conforme denotado nas reivindica-
coes 4 a 12. '

15. Aparelho para fabricagéo de um objeto tridimensional de um
pd por sinterizagao seletiva por‘meio de radiacdo eletromagnética do po, no
qual referido aparelho compreende um dispositivo de controle de temperatu-
ra disposto para ajuste de-um resfriamento predefinido do objeto apés com-
pletacdo da fabricagédo do objeto.

16. Aparelho, de acordo com a reivindicagdo 15, no qual a taxa
de resfriamento ajustada por meio do dispositivo de controle de temperatura
depende do tipo de polimero, copolimero ou mistura de polimero compreen- -
didos no po; e/ou

no qual o dispositivo de controle de temperatura ¢ ajustado de-
pendendo do tipo predeterminado de polimero, copolimero ou mistura de

polimero.
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17. Sistema de fabricagdo incluindo um aparelho como definido
na reivindicagdo 15 ou 16, e um p6 compreendendo pelo menos um polime-
ro ou copolimero como definidos nas reivindicagdes 4 a 12.

18. Uso de um po6 de polimero na fabricagdo de um objeto
tridimensional por meio de sinterizagéo de irradiagdo eletromagnética seleti-
va, no qual o polimero é pré-selecionado de um polimero ou copolimero ten-
do pelo menos uma das seguintes caracteristicas estruturais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
principal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagdo € uma unidade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero;

(ii) modificacdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa na cadeia de estrutura prin-
cipal do polimero de copolimero, provido que no caso do uso de poliarileter-
cetonas (PAEK), o grupo de massa ndo é selecionado a partir do grupo con-
sistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados a
isopropilideno;

(iv) pelo menos um grupo aromatico nado-linearmente ligando a
cadeia de estrutura principal.

19. Uso, de acordo com a reivindicagdo 18, no qual o polimero

ou copolimero é como definido nas reivindicagoes 4 a 12.
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RESUMO
Patente de Invengao: "SINTERIZACAO SELETIVA DE POLIMEROS ES-
TRUTURALMENTE MODIFICADOS".

A presente invengao refere-se a um objeto tridimensional que €
fabricado por sinterizagdo seletiva por meio de radiagdo eletromagnética, no
qual o pé compreende um polimero ou copolimero tendo pelo menos uma
das seguintes caracteristicas estruturais:

(i) pelo menos um grupo de ramificagdo na cadeia de estrutura
prmmpal do polimero ou copolimero, provido que no caso do uso de poliarile-
tercetonas (PAEK), o grupo de ramificagao é uma unldade estrutural aroma-
tica na cadeia de estrutura principal do polimero ou copolimero; '

(i) modificagdo de pelo menos um grupo terminal da cadeia de
estrutura principal do polimero ou copolimero;

(iii) pelo menos um grupo de massa dentro da cadeia de estrutu-
ra principal do polimero de copolimero, provndo que no caso do uso de polia-

riletercetonas (PAEK), o grupo de massa nao é selecionado a partlr do grupo

- consistindo em fenileno, bifenileno, naftaleno e CH,-, ou aromaticos ligados

a ‘isopropilideno;
(iv) pelo menos um grupo aromatico ndo-linearmente ligando a

cadeia de estrutura principal.
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