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DESCRIPCION
Polvo de poliamida para procedimientos de sinterizacién selectivos

La presente invencion se refiere a polvos de poliamida para su empleo en procedimientos de fusion por lecho de polvo
y a su empleo. La invencién se refiere ademas a cuerpos moldeados, asi como a su produccion.

Los procedimientos de fabricacion generativos, frecuentemente también denominados fabricacion aditiva o prototipado
rapido, se emplean para poder fabricar objetos tridimensionales de manera rapida y econdémica. Esta fabricacion se
efectia directamente sobre la base de modelos de datos informaticos internos a partir de material amorfo (liquidos,
polvo entre otros) o de forma neutra (en forma de banda, alambre) por medio de procesos quimicos y/o fisicos. Como
material amorfo son apropiados en especial polvos poliméricos, como polvos de poliamida.

La tecnologia de fusion por lecho de polvo comprende, entre otros, la sinterizacién por laser de metal directa (DMLS),
la fusion por haz de electrones (EBM), la sinterizacion por calentamiento selectivo (SHS), la fusion por laser selectiva
(SLM), la sinterizacion por laser selectiva (SLS), la sinterizacion por absorcion selectiva (SAS) y la sinterizacion por
inhibicion selectiva (SIS).

Mediante el empleo del polvo de poliamida en la produccion de cuerpos moldeados, que tiene lugar habitualmente 10
a 20 K por debajo de la temperatura de fusion, se pueden producir fendmenos de envejecimiento. A este respecto, los
grupos terminales amina y acido carboxilico reaccionan entre si y proporcionan una prolongacién de las cadenas de
poliamida. Ya no es posible un nuevo procesamiento del polvo, de modo que el polvo no procesado se puede
intercambiar.

Durante un proceso de construccion, el objeto producido descansa dentro del lecho de polvo que lo rodea, constituido
por polvo no solidificado, y se apoya por este. Por este motivo, una vez concluido un proceso de construccién, por
regla general se presentan cantidades considerables de polvo no solidificado, de modo que es deseable emplear este
denominado polvo usado en la medida de lo posible para un proceso de construccion posterior. Ya que el polvo no
consumido durante un proceso de construccién esta expuesto a altas temperaturas apenas por debajo de su
temperatura de fusién durante largos intervalos de tiempo, existe el problema de que el polvo puede estar sujeto a un
proceso de envejecimiento, en el que se deteriora por via térmica y/o termooxidativa debido a estas condiciones
medioambientales. Ademas, se puede efectuar una prolongacién de cadenas y, por consiguiente, un aumento del
peso molecular. Esto conduce a que el polvo usado se deba mezclar con polvo nuevo para procesos de construccion
posteriores. El documento EP 2368696 A1 (US 2011/237731 A1) describe polvo de poliamida 12, que se puede
emplear en procedimientos de fusién por lecho de polvo. El polvo representa una mezcla de dos diferentes poliamidas
12. La primera poliamida 12 presenta un aumento del indice de viscosidad segun la norma ISO 307 de menos de 10 %,
mientras que la segunda poliamida 12 esta caracterizada por un aumento del indice de viscosidad de 15 % o mas
(respectivamente bajo atmésfera de nitrogeno durante 20 horas; las poliamidas se expusieron respectivamente a una
temperatura que se sitia 10°C por debajo de su temperatura de fusion). A este respecto es preferente que la proporcion
de la primera poliamida 12 en la mezcla con la segunda poliamida 12 se sitie entre 10 y 30 por ciento en peso. Los
documentos DE10330509 y EP1642923 describen polvos de poliamida 12, que se emplean en procedimientos de
fusién por lecho de polvo. Los polvos de poliamida muestran viscosidades de disolucién casi constantes.

No obstante, el empleo de una mezcla de polvo constituida por dos poliamidas de diferentes propiedades des
desfavorable. Mientras que la primera poliamida muestra un ascenso reducido, la segunda poliamida muestra un
ascenso muy elevado de la viscosidad. En el transcurso del tiempo, esto conduce a inhomogeneidades extremas,
finalmente el ascenso de viscosidad de ambas poliamidas se diferencia claramente. La consecuencia son cuerpos
moldeados, producidos mediante procedimientos de fusién por lecho de polvo, que tienen propiedades mecanicas no
homogéneas y anisotropicas. Ademas, los cuerpos moldeados pueden experimentar una mayor dispersién de los
valores caracteristicos mecanicos, en especial el alargamiento de rotura.

Por consiguiente, la tarea consistia en la puesta a disposicion de un polvo de poliamida que se pudiera utilizar en el
procedimiento de fusién por lecho de polvo, debiendo mostrar propiedades homogéneas el polvo de poliamida y los
cuerpos moldeados producidos a partir de esta. Ademas, el polvo no procesado se debia poder utilizar de nuevo. De
este modo se pueden reducir costes y se puede proteger el medio ambiente. Los cuerpos moldeados obtenidos
deberan presentar propiedades mecanicas constantes y homogéneas, como alargamiento de rotura, retencion de
forma, cantos afilados y robustez en el proceso.

Por consiguiente, se encontraron polvos de poliamida para procedimientos de fusion por lecho de polvo segun las
reivindicaciones, que no presentaban los inconvenientes del estado de la técnica. Las poliamidas presentan una
viscosidad de disolucion segun la norma ISO 307 de 1,55 a 1,75. Ademas, el ascenso de la viscosidad de disolucién
se sitla en 10 a 40 %, preferentemente 20 % a 30 %, si el polvo de poliamida se expone a una temperatura que se
sitia 10 °C por debajo de su temperatura de fusion bajo atmoésfera de nitrogeno durante 24 h.
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Una temperatura de 10 °C por debajo de la temperatura de fusion bajo atmdsfera de nitrégeno durante 24 h es una
condicion de prueba que reproduce condiciones reales que dominan en un espacio de construccion para la produccion
de cuerpos moldeados. De este modo se debe garantizar la comparabilidad de diferentes materiales.

La tarea se solucioné mediante un polvo de poliamida que muestra Unicamente un ascenso reducido y unitario de la
viscosidad de disolucion durante el intervalo de tiempo de 24 h. De este modo se puede reutilizar este varias veces.
Los cuerpos moldeados resultantes muestran propiedades mecanicas homogéneas, isotrdpicas.

La viscosidad de disolucién se determina en una determinacion doble segun la norma ISO 307 en base a los siguientes
parametros: Schott AVS Pro, disolvente m-cresol &cido, procedimiento volumétrico, temperatura de disolucion 100 °C,
tiempo de disolucién 2 h, concentracién de polimero 5 g/L, temperatura de medicion 25 °C.

Para la determinacion del ascenso de la viscosidad de disolucion se expone el polvo a una temperatura que se sitta
10 °C por debajo de su temperatura de fusién durante 24 h bajo nitrégeno. La viscosidad de disolucion del respectivo
polvo se calcula a continuacién como se cita previamente.

La temperatura de fusion se calcula por medio de calorimetria diferencial dinamica (DSC) segun la norma DIN 53765.
Es decisiva la temperatura de fusion del primer calentamiento. La tasa de calentamiento y enfriamiento asciende
respectivamente a 20 K/min. Las mediciones se efectian por medio de DSC 7 de Perkin Elmar.

La poliamida presenta grupos &cido carboxilico terminales en exceso. El exceso se puede obtener mediante acidos
dicarboxilicos. Ademas, se pueden afiadir asimismo monoaminas o acidos monocarboxilicos, preferentemente acidos
monocarboxilicos. Referido a la masa del polvo de poliamida, el exceso de grupos acido carboxilico terminales frente
a grupos amina terminales se sitda en 20 a 60 mmol/kg.

El polvo de poliamida absorbe preferentemente 1000 pL a 30000 pL de liquido por g de polvo de poliamida,
preferentemente 3000 pL a 25000 pL y preferentemente 5000 pL a 20000 pL.

Para obtener una mejor elaborabilidad del polvo de poliamida, puede ser ventajoso afadir aditivos. Tales aditivos
pueden ser, por ejemplo, antiaglomerantes. El polvo de poliamida presenta de modo especialmente preferente 0,5 a
5 % en peso, de modo preferente 0,1 a 1 % en peso de aditivos, referido al peso total de polvo de poliamida. Los
antiaglomerantes pueden ser, por ejemplo, &cidos silicicos pir6genos, estearatos u otros antiaglomerantes conocidos
por la bibliografia, como por ejemplo fosfato tricalcico, silicatos de calcio, Al203, MgO, MgCOs o ZnO. El &cido silicico
pir6geno se ofrece, a modo de ejemplo, bajo la marca comercial Aerosil® de Evonik Industries AG.

Adicionalmente o en lugar de tales antiaglomerantes en parte inorganicos u otros aditivos, el polvo de poliamida
también puede presentar cuerpos de relleno inorganicos. El empleo de tales cuerpos de relleno tiene la ventaja de
que estos mantienen esencialmente su forma a través del tratamiento en la unién y, por consiguiente, reducen la
contraccion del cuerpo moldeado. Ademds, mediante el empleo de cuerpos de relleno es posible, por ejemplo,
modificar las propiedades plasticas y fisicas de los objetos. De este modo, mediante empleo de material en polvo, que
presenta polvo metalico, se puede ajustar tanto la transparencia y el color como también las propiedades magnéticas
o eléctricas del objeto. Como materiales, o bien cuerpos de relleno, el material de polvo puede presentar, por ejemplo,
particulas de vidrio, particulas de ceramica o particulas metalicas. Los materiales de relleno tipicos son, por ejemplo,
sémolas metalicas, polvo de aluminio, bolas de acero o vidrio. De modo especialmente preferente se emplean
materiales de polvo que presentan bolas de vidrio como cuerpos de relleno. En una variante de realizacion preferente,
el material de polvo segun la invencién presenta 1 a 70 % en peso, preferentemente 5 a 50 % en peso, y de modo
muy especialmente preferente 10 a 40 % en peso de cuerpos de relleno, referido al peso total del polvo de poliamida.

Las poliamidas o copoliamidas se seleccionan a partir de poliamida 6, 11, 12, 1013, 1012, 66, 46, 613, 106, 11/1010,
1212 y 12/1012. Una poliamida preferente se selecciona a partir de poliamida 11, 12, 1013, 1012, 66, 613, 11/1010,
1212 y 12/1012, de modo especialmente preferente poliamida 11 0 12 y de modo muy especialmente preferente
poliamida 12.

Habitualmente se debe emplear un polvo de poliamida que presenta una superficie BET lo menor posible en
procedimientos de sinterizacion. En el estado de la técnica se da a conocer que el valor debe mostrar, a modo de
ejemplo, menos de 7 m?/g. El polvo de poliamida segun la invencion debe presentar una superficie BET, medida segn
la norma DIN ISO 9277, de al menos 1 m?/g, preferentemente de al menos 2,5 m?/g, de modo especialmente preferente
de al menos 5,5 m?/g, de modo muy especialmente preferente de al menos 7 m?/g, y en especial de 7,5 m?/g a 30
m2/g. Pertenecen a una forma de realizacion especialmente preferente las poliamidas con una superficie BET de al
menos 7 m?/g, preferentemente de 7,5 m?/g a 30 m?/g. La medicion se efectlia con el aparato Micromeritics TriStar
3000, adsorcién de gas, procedimiento discontinuo volumétrico, 7 puntos de medicién a presiones relativas P/P0 entre
aproximadamente 0,05 y aproximadamente 0,20, calibrado del volumen muerto por medio de He (99,996 %),
preparacion de muestras 1 h a 23 °C + 16 h a 80 °C bajo vacio, superficie especifica sobre la muestra desgasificada,
la evaluacion se efectud por medio de determinacién multipunto.
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En una forma de realizacion preferente, el polvo de poliamida presenta una distribucion de volumen de poro
acumulativa de al menos 0,02 cm®/g y una superficie BET de al menos 2,8 m?/g, preferentemente 0,04 cm3g y 5,8
m2/g, de modo preferente 0,05 cm®/g y 10 m?/g y de modo especialmente preferente de 0,07 cm3/g y 13 m?/g.

El diametro de grano promedio en peso dso del polvo de poliamida, medido por medio de difraccion laser, debe
ascender preferentemente a no mas de 100 um, preferentemente 10 um a 80 um (Malvern Mastersizer 3000; la
dispersion en humedo se efectu6 dispersando en himedo en agua, indice de refraccion y valor de luz azul determinado
con 1,52; evaluacion a través de teoria de Mie; medicion en seco, adicion con dosificacion de 20-40 g de polvo por
medio de aparato de dispersién en seco Scirocco; tasa de alimentacion canal vibratorio 70 %, presion de aire de
dispersion 3 bar; tiempo de medicion de la muestra 5 segundos (5000 mediciones individuales)). Los polimeros con
tales diametros se denominan también polvos poliméricos.

Es ventajoso que el polvo de poliamida con un diametro de particula de menos de 10,48 um (particula ultrafina) esté
presente en cantidad reducida. La proporcion de particula ultrafina debia ascender a menos de 3 % en peso,
preferentemente menos de 1,5 % en peso y de modo especialmente preferente menos de 0,75 % en peso, referido
respectivamente al peso total de polvo de poliamida. De este modo se reduce el desprendimiento de polvo y se
posibilita una mejora de la elaborabilidad (procesabilidad). La separacion de particulas ultrafinas se puede efectuar, a
modo de ejemplo, por medio de clasificacion.

Ademas son preferentes polvos de poliamida cuya densidad aparente, medida segun la norma DIN 53466, se sitda
entre 300 g/L y 600 g/L.

Ademas, representan poliamidas preferentes poliamidas con una energia superficial de no mas de 35 mN/m,
preferentemente de 25 mN/m a 32 mN/m. La energia superficial se calcula por medio de mediciéon de angulo de
contacto segun el método de altura de ascenso en capilar mediante empleo de la ecuacion de Washburn y el
procedimiento de evaluacion segun Owens, Wendt, Rabel y Kaelble. Tales polvos de poliamida presentan una fluidez
lo mas uniforme posible, que resulta en una elevada estabilidad dimensional de los cuerpos moldeados.

El polvo de poliamida y su composicion se pueden obtener mediante una molturacion del polvo producido o mediante
un proceso de precipitacion (reprecipitacién), siendo preferente el proceso de precipitacion.

En el proceso de precipitacion, la poliamida se disuelve al menos parcialmente bajo accion de temperatura elevada y
a continuacién se sedimenta mediante reduccion de la temperatura. Son disolventes apropiados para poliamidas, a
modo de ejemplo, alcoholes como etanol. El documento US5932687 cita, a modo de ejemplo, condiciones de proceso
apropiadas. Para el ajuste de la propiedad deseada es ventajoso dejar la suspensidn obtenida tras la sedimentacion
10 min a 180 min a una temperatura 2-4 K por encima de la temperatura de precipitacién.

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento para la produccién del polvo de poliamida citado anteriormente. Este
comprende la polimerizacion y/o policondensacion de monémeros para dar una poliamida (paso a) y la produccién de
polvo mediante molturacién o reprecipitacion (paso b). En el paso a se afaden acidos dicarboxilicos para la
consecucion de un exceso de grupos acido carboxilico terminales como regulador. Los acidos dicarboxilicos se afaden
en una proporcion tal que un exceso de grupos acido carboxilico terminales se sitda en 20 a 60 mmol/kg (referido a la
masa de polvo de poliamida). Adicionalmente se pueden emplear monoaminas o &cidos monocarboxilicos.

A modo de ejemplo, son mondmeros apropiados monomeros que sean apropiados para la produccién de las
poliamidas 6, 11, 12, 1013, 1012, 66, 46, 613, 106, 11/1010, 1212y 12/1012.

Las monoaminas y los acidos monocarboxilicos apropiados para el ajuste del exceso de grupos terminales presentan
preferentemente el mismo ndmero de atomos de carbono que los mondmeros de poliamidas. A modo de ejemplo,
citense butilamina, hexilamina, decanamina y dodecanamina, asi como acido caproénico, acido caprinico, acido laurico,
acido tridecanoico.

Las diaminas y los acidos dicarboxilicos apropiados para el ajuste del exceso en grupos terminales pueden ser iguales
o diferentes a los monémeros de las poliamidas. De manera ejemplar citense tetrametilendiamina, hexametilendiamina,
decanodiamina, dodecanodiamina, acido adipico, acido sebacico, acido dodecanoico, acido brasilico. Es preferente
que las diaminas, o bien los acidos dicarboxilicos, presenten el mismo nimero de atomos de carbono que los
monomeros de poliamidas.

En una forma de realizacion, la poliamida se puede obtener mediante coprecipitacion. A tal efecto, en el paso a) se
obtiene al menos una poliamida de tipo AB, producida mediante polimerizacion de lactamas con 4 a 14 atomos de
carbono en la unidad de monémero o mediante policondensacion de los correspondientes acidos w-aminocarboxilicos
con 4 a 14 atomos de carbono en la unidad de monémero y al menos una poliamida de tipo AABB, producida mediante
policondensacion de diaminas y &cidos dicarboxilicos respectivamente con 4 a 14 atomos de carbono en las unidades
de monoémero. A este respecto, el polvo en el paso b) se obtiene mediante precipitacién comun de la al menos una
poliamida de tipo AB y la al menos una poliamida de tipo AABB.
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Otro objeto de la invencién es el empleo del polvo de poliamida segun la invencion en procedimientos de fusién por
lecho de polvo para la produccién de cuerpos moldeados.

Ademas se forman cuerpos moldeados que se obtienen al menos parcialmente a partir de polvos de poliamida segun
la invencién, un objeto adicional de la invencién. Ademas, son igualmente objeto de la invencidn procedimientos para
la produccion de cuerpos moldeados por medio de procedimientos de fusion por lecho de polvo, empleandose el polvo
de poliamida segun la invencién.

Ejemplo

Ejemplo 1

Se produjo una poliamida 12. Ademas de laurinlactama como monémero se empled acido dodecanoico para obtener
un exceso de grupos acido dicarboxilico terminales. El polvo se obtuvo por medio de un proceso de precipitacion.

Ejemplo 2

Se produjo una poliamida 12. Ademas de laurinlactama como mondmero se empled acido dodecanoico para obtener
un exceso de grupos acido dicarboxilico terminales. El polvo se obtuvo por medio de un proceso de precipitacion.

Se determinaron la temperatura de fusion y al viscosidad de disolucion de los polvos obtenidos. A continuacion se
expuso el polvo durante 24 h bajo nitrégeno a una temperatura que se situaba 10 °C por debajo de su temperatura de
fusién y se calculé continuamente la viscosidad de disolucion.

Temperatura de fusion de poliamida segun el Ejemplo 1: 185 °C

Temperatura de fusion de poliamida segun el Ejemplo 2: 185 °C

Temperatura para el retraso del envejecimiento: 175 °C

Tiempo / |Viscosidad de disolucion de poliamida |Viscosidad de disolucion de poliamida

h segun el Ejemplo 1 segun el Ejemplo 2
0 1,64 1,63
1 1,73 1,71
2 1,85 1,77
4 1,94 1,85
8 2,02 1,96
24 2,08 2,07
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de poliamida para procedimientos de fusion por lecho de polvo, seleccionandose la poliamida a partir de
poliamida 6, 11, 12, 1013, 1012, 66, 46, 613, 106, 11/1010, 1212 y 12/1012, presentando la poliamida una viscosidad
de disolucién en m-cresol segun la norma ISO 307 de 1,55 a 1,75 y un ascenso de la viscosidad de disolucién de 10 %
a 40 %, preferentemente 20 % a 30 %, si se expone bajo atmésfera de nitrdgeno durante 24 h a una temperatura que
se sitta 10 °C por debajo de su temperatura de fusion, y presentandose grupos acido carboxilico terminales en exceso
en la poliamida, caracterizado por que el exceso de grupos &cido carboxilico terminales frente a los grupos amina
terminales se situa en 20 a 60 mmol/kg

2. Polvo de poliamida segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el exceso se obtiene mediante acidos
dicarboxilicos.

3. Polvo de poliamida segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la superficie BET del polvo
de poliamida, medida segun la norma DIN ISO 9277, presenta al menos 1 m?/g, preferentemente 2,5 m?/g.

4. Polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el diametro de grano
promedio en peso dso del polvo de poliamida, medido por medio de difraccion laser, asciende a no mas de 100 um,
preferentemente 10 pm a 80 pum.

5. Polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la densidad aparente,
medida segun la norma DIN 53466, se sitta entre 300 g/L y 600 g/L.

6. Polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se obtiene mediante un
proceso de precipitacion.

7. Polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la poliamida se selecciona
a partir del grupo 6, 11, 12, 1013, 1012, 66, 46, 613, 106 y 12/1012.

8. Polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la energia superficial de
las poliamidas, calculada por medio de medicién de angulo de contacto segun el método de altura de ascenso en
capilar mediante empleo de la ecuacion de Washburn y el procedimiento de evaluacion segun Owens, Wendt, Rabel
y Kaelble, asciende a no mas de 35 mN/m, preferentemente 25 mN/m a 32 mN/m.

9. Procedimiento para la produccién de un polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones 1 a 8 que comprende
los pasos

a) polimerizacion y/o policondensacién de mondémeros para dar una poliamida,

b) produccién de polvo mediante molturacion o reprecipitacion,

caracterizado por que en el paso a) se anaden &cidos dicarboxilicos para la consecucién de un exceso de grupos
acido carboxilico terminales como regulador, afiadiéndose los acidos carboxilicos en una proporcion para obtener un
exceso de 20 a 60 mmol/kg de grupos &cido carboxilico terminales (referido a la masa del polvo de poliamida).

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que en el paso a) se obtiene al menos una poliamida
de tipo AB, producida mediante polimerizacion de lactamas con 4 a 14 atomos de carbono en la unidad de monémero
0 mediante policondensacion de los correspondientes acidos w-aminocarboxilicos con 4 a 14 dtomos de carbono en
la unidad de monémero y al menos una poliamida de tipo AABB, producida mediante policondensacién de diaminas y
acidos dicarboxilicos respectivamente con 4 a 14 atomos de carbono en las unidades de monémero, obteniéndose el
polvo en el paso b) mediante precipitacion comun de al menos una poliamida de tipo AB y de al menos una poliamida
de tipo AABB.

11. Empleo de un polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones 1 a 8 en procedimientos de fusion por lecho
de polvo para la produccion de cuerpos moldeados.

12. Cuerpos moldeados que se obtienen al menos parcialmente a partir del polvo de poliamida segin una de las
reivindicaciones 1 a 8.

13. Procedimiento para la produccién de cuerpos moldeados por medio de procedimientos de fusién por lecho de
polvo, caracterizado por que se emplea un polvo de poliamida segun una de las reivindicaciones 1 a 8.
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