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DESCRIPCION
Método para fabricar un objeto tridimensional usando un nitruro
Campo Técnico

La presente descripcion se refiere a un método para fabricar objetos tridimensionales (3D) usando un sistema de
fabricacion aditiva, en el que el objeto 3D se imprime a partir de un material de pieza que comprende de 50 a 99
% en peso de un material polimérico que comprende al menos un polimero de poli(aril éter cetona) (PAEK), y
opcionalmente al menos un polimero de poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) y/o al menos un polimero de poli(éter
imida) (PEl)}, y al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN). En particular, la presente
descripcion se refiere a un filamento para su uso en sistemas de fabricacion aditiva para imprimir objetos 3D.

Antecedentes de la técnica

Los sistemas de fabricacién aditiva se utilizan para imprimir o construir de otro modo piezas 3D a partir de
representaciones digitales de las piezas 3D mediante una o mas técnicas de fabricacion aditivas. Ejemplos de
técnicas de fabricacion aditiva disponibles comercialmente incluyen técnicas basadas en extrusion, sinterizacion
por laser selectiva, inyeccién de polvo/aglutinante, fusién por haz de electrones o procesos estereolitograficos.
Para cada una de estas técnicas, la representacion digital de la pieza 3D se divide inicialmente en multiples capas
horizontales. Para cada capa cortada se genera entonces una trayectoria de herramienta, que proporciona
instrucciones para que el sistema de fabricacién aditiva particular imprima la capa dada.

Por ejemplo, en un sistema de fabricacion aditiva basado en extrusién, se puede imprimir una pieza 3D a partir de
una representacion digital de la pieza 3D de un modo capa a capa mediante extrusién y unién de tiras de un
material de pieza. El material de pieza se extruye a través de una punta de extrusién portada por un cabezal de
impresién del sistema, y se deposita como una secuencia de caminos en una platina en un plano x-y. El material
de pieza extrudido se funde con el material de pieza depositado previamente, y se solidifica tras una caida de
temperatura. La posicién del cabezal de impresion respecto al sustrato se incrementa entonces a lo largo de un
eje z (perpendicular al plano x-y) y entonces se repite el proceso para formar una pieza 3D parecida a la
representacion digital. Un ejemplo de sistema de fabricacion aditiva basada en extrusion a partir de filamentos se
denomina fabricacién de filamentos en fusién (FFF), también conocida como modelado por deposicién en fusion
(FDM).

El documento D1 (EP 0157466 A1) describe (Ej. 1 a 3) mezclas que contienen PEEK y nitruro de boro, que se
extruyen para formar un cordén ("filamento”) en el que el diametro de la matriz es de 5 mm. El cordén se corta
entonces en granulos. Por lo tanto, D1 no describe un filamento para fabricacién aditiva. D1 se puso a disposicién
del publico en 1985 en un momento en el que la fabricacién aditiva no existia todavia.

El documento D2 (US 5.131.827) se refiere a una composicién de resina para piezas de compresor de espiral, y a
un método de fabricacién de piezas de compresor de espiral. El documento D2 describe (Ej 6) una composicion
que comprende PEEK y nitruro de boro. D2 se puso a disposicion del piblico en un momento en el que no existia
fabricacion aditiva.

El documento D3 (WO 2014/096059) se refiere a un fijador que comprende una composicién polimérica que
comprende: (i} al menos un polimero de PAEK, (ii) al menos un nitruro (NI). Como se describe en los ejemplos, la
composicién se extruye y se peletiza usando un peletizador. El documento D3 no describe la fabricacion de un
material de pieza de filamento. No describe un procedimiento para fabricar un objeto 3D usando un sistema de
fabricacion aditiva.

El documento D4 (US 2017/130060) se refiere a composiciones de revestimiento en polvo. D4 no se refiere
generalmente a la fabricacion aditiva, y no describe procedimientos o filamentos para uso en tal fabricacién aditiva.

El documento D5 (WO 2016/191473 se refiere a un método para imprimir una pieza 3D con un sistema de
fabricacion aditiva. D5 no ensefia el uso de nitruro, por ejemplo nitruro de boro.

Una de las limitaciones fundamentales asociadas a los métodos conocidos de fabricacién aditiva se basa en la
falta de identificacién de un material polimérico que permita obtener una pieza 3D resultante con propiedades
mecanicas aceptables.

Por lo tanto, existe la necesidad de que el material polimérico para la pieza se use en sistemas de fabricacién
aditiva FFF, que haga posible la fabricacién de objetos 3D que presenten un conjunto mejorado de propiedades
mecanicas (por ejemplo, médulo, propiedades de tracciéon, ductilidad y capacidad de coloracién).

Sumario de la invencion
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Un aspecto de la presente invencion se refiere a un método para fabricar un objeto tridimensional (3D} con un
sistema de fabricacion aditiva como se describe en la reivindicacion 1.

Segun una realizacién, el método también incluye la extrusion del material de pieza, con un sistema de fabricaciéon
aditiva basado en extrusion, también conocido como técnica de fabricacion de filamentos fundidos (FFF).

Otro aspecto de la invencién se refiere a un material de filamento como se describe en la reivindicacién 9, que
comprende de 50 a 99 % en peso de un material polimérico que comprende al menos un polimero de poli(aril éter
cetona) (PAEK), y opcionalmente al menos un polimero de poli(bifenil éter sulfona) (PPSU), y al menos un nitruro
(N), preferiblemente un nitruro de boro (BN).

Aln otro aspecto de la presente invencién se refiere al uso del material de pieza descrito aqui, para la fabricacion
de objetos tridimensionales o para la fabricacién de un filamento para uso en la fabricacion de objetos
tridimensionales.

La solicitante ha encontrado que el uso de nitruro hace posible la fabricacién de objetos 3D que presentan
propiedades mecanicas mejoradas (por ejemplo, médulo, ductilidad y resistencia a la traccién).

Los objetos o articulos 3D obtenibles mediante un método de fabricacién de este tipo se pueden utilizar en una
diversidad de aplicaciones finales. Se pueden mencionar, en particular, dispositivos implantables, prétesis dentales,
brackets y piezas de forma compleja en la industria aeroespacial y piezas bajo el cap6 en la industria automotriz.

Descripcion de realizaciones

La presente invencion se refiere a un método para fabricar un objeto tridimensional (3D} con un sistema de
fabricacion aditiva, tal como un sistema de fabricacién aditiva basado en extrusion (por ejemplo, FFF).

El método de la presente invencién comprende una etapa de imprimir capas del objeto tridimensional (3D) a partir
de un material de pieza.

El mérito del solicitante ha sido identificar sorprendentemente que la adicion de nitruro, por ejemplo nitruro de boro,
a un componente polimérico, PAEK, opcionalmente en mezclas con PPSU y/o PEI, hace posible la fabricacién de
objetos 3D que tienen un buen perfil de propiedades mecanicas (es decir, resistencia a la traccion, ductilidad y
modulo).

La expresién "polimero” o "copolimero" se utiliza de este modo para designar homopolimeros que contienen
sustancialmente 100 % en moles de las mismas unidades recurrentes y copolimeros que comprenden al menos
50 % en moles de las mismas unidades recurrentes, por ejemplo al menos alrededor de 60 % en moles, al menos
alrededor de 65 % en moles, al menos alrededor de 70 % en moles, al menos alrededor de 75 % en moles, al
menos alrededor de 80 % en moles, al menos alrededor de 85 % en moles, al menos alrededor de 90 % en moles,
al menos alrededor de 95 % en moles, o al menos alrededor de 98 % en moles.

La expresion "material de pieza" se refiere con ello a una mezcla de materiales, en particular compuestos
poliméricos, destinada a formar al menos una parte del objeto 3D. El material de pieza se usa segun la presente
invencién como materias primas para uso en la fabricaciéon de objetos 3D o pieza de objetos 3D.

En la presente solicitud:

s cualquier descripcion, aunque se describa en relacion con una realizacion especifica, es aplicable e
intercambiable con otras realizaciones de la presente invencién;

s cuando se dice que un elemento 0 componente esta incluido en y/o seleccionado a partir de una lista de
elementos o componentes enumerados, debe entenderse que, en realizaciones relacionadas
explicitamente contempladas aqui, el elemento o el componente también puede ser cualquiera de los
elementos o componentes enumerados individualmente, o también se puede seleccionar a partir de un
grupo formado por dos 0 mas de los elementos o componentes mencionados; cualquier elemento o
componente enumerado en una lista de elementos o componentes puede omitirse de tal lista; y

e cualquier enumeracién de intervalos numéricos por puntos finales en esta memoria incluye todos los
nimeros subsumados dentro de los intervalos enumerados, asi como los puntos finales del intervalo y
equivalentes.

De acuerdo con una realizacion, el material de pieza esta en forma de un filamento. La expresion "filamento" se
refiere a un objeto similar a un hilo o fibra formada por un material 0 mezcla de materiales que segun la presente
invencién comprende polimero (P1) y polimero (P2).
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El filamento puede tener una geometria cilindrica o sustancialmente cilindrica o puede tener una geometria no
cilindrica, tal como una geometria de filamento de cinta; ademas, el filamento puede tener una geometria hueca o
puede tener una geometria de nucleo-cubierta, utilizandose otra composicién polimérica para formar el nlcleo o la
cubierta.

Segin una realizacion de la invencion, el método para fabricar un objeto tridimensional con un sistema de
fabricacion aditiva comprende una etapa que consiste en extruir el material de pieza. Esta etapa puede ocurrir, por
ejemplo, al imprimir o depositar tiras o capas de material de pieza. El método para fabricar objetos 3D con un
sistema de fabricacion aditiva basado en extrusién también se conoce como técnica de fabricacion de filamentos
fundidos (FFF).

Las impresoras 3D FFF estan disponibles comercialmente, por ejemplo, de Apium, de Hyrel, de Roboze, de
NVBots, de AON3D o de Stratasys, Inc. (bajo el nombre comercial Fortus®).

Material de pieza

El material de pieza empleado en el método de la presente invencién comprende:
s de 50 a 99 % en peso de un material polimérico, y
e al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN),

y el material de pieza comprende al menos 1 % en peso y menos de 10 % en peso de al menos un nitruro (N),
estando estas proporciones en % en peso basadas en el peso total del material de pieza.

El material de pieza de la invencién puede incluir otros componentes. Por ejemplo, el material de pieza puede
comprender al menos un aditivo (A), en particular al menos un aditivo (A) seleccionado del grupo que consiste en
cargas, colorantes, lubricantes, plastificantes, estabilizantes, retardantes de la llama, agentes de nucleacion,
potenciadores del flujo, y combinaciones de los mismos. Cargas en este contexto pueden ser de naturaleza
reforzante o no reforzante.

El material de pieza puede comprender, por ejemplo, hasta 45 % en peso de al menos un aditivo (A), basado en
el peso total del material de pieza.

En realizaciones que incluyen cargas (F), la concentracién de las cargas en el material de pieza oscila de 0,1 %
en peso a 45 % en peso, preferentemente de 0,5 a 30 % en peso, incluso mas preferentemente de 1 a 20 % en
peso con respecto al peso total del material de pieza. Cargas adecuadas incluyen carbonato de calcio, carbonato
de magnesio, fibras de vidrio, grafito, negro de carbono, fibras de carbono, nanotubos de carbono, grafeno, 6xido
de grafeno, fullerenos, talco, wollastonita, mica, alimina, silice, diéxido de titanio, caolin, carburo de silicio,
tungstato de circonio, nitruro de boro y combinaciones de los mismos.

El material de pieza de la presente invencién comprende:

e de 50 a 99 % en peso de un material polimérico que comprende al menos una PAEK, opcionalmente al
menos una PPSU, y

e 1a10 % en peso de al menos un nitruro (N}, preferiblemente 1 a 10 % en peso de nitruro de boro (BN),
por ejemplo de 2 a 9 % en peso 0 de 3 a 8 % en peso de al menos un nitruro (N), basado en el peso total
del material de pieza.

Nitruro (N)

Como se usa aqui, "al menos un nitruro (N)" denota uno o mas de un nitruro (N). Para los fines de la invencién, se
pueden usar mezclas de nitruros (N).

El nitruro (N) se escoge, por ejemplo, de nitruros de un elemento escogido de los Grupos llla, IVa, IVb, Va, Vb, Vla,
Vib, VIlby VIl de la Tabla Peridédica de los Elementos, y mas preferiblemente de nitruros de un elemento del Grupo
Illa de la Tabla Periédica de los Elementos.

El nitruro (N) preferido en el contexto de la presente invencién es nitruro de boro (BN).

El tamafio medio de particula del nitruro (N) es ventajosamente igual o inferior a 30 um, preferiblemente igual o
inferior a 20 um, mas preferiblemente igual o inferior a 18 um, mas preferiblemente igual o inferior a 10 um.

El tamafio medio de particula del nitruro (N) es preferiblemente igual a o al menos 0,05 um, igual a o al menos 0,1
um, mas preferiblemente igual a o al menos 0,2 um, igual a o al menos 1 pm.
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El tamafio medio de particula del nitruro (NI) es preferiblemente de 1 uym a 10 um, mas preferiblemente de 1,5a 5
pm.

Poli(aril éter cetona) (PAEK)

Como se usa aqui, una poli(aril éter cetona) (PAEK) denota cualquier polimero que comprende unidades
recurrentes (Rraex) que comprenden un grupo Ar'-C(=0O)-Ar*, en el que Ar'y Ar*, iguales o diferentes entre si, son
grupos aromaticos, basandose el % en moles en el numero total de moles de unidades recurrentes en el polimero.
Las unidades recurrentes (Rpaex) se seleccionan del grupo que consiste en unidades de férmulas (J-A) a (J-D)
siguientes:
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en las que:

e R’ en cada ubicacién, se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno, alquilo,
alquenilo, alquinilo, arilo, éter, tioéter, acido carboxilico, éster, amida, imida, sulfonato de metal alcalino o
alcalino-térreo, sulfonato de alquilo, fosfonato de metal alcalino o alcalino-térreo, fosfonato de alquilo,
amina y amonio cuaternario; y

* j'es independientemente cero o un numero entero que oscila de 1 a 4.
En la unidad recurrente (Reaex), los respectivos restos fenileno pueden tener independientemente enlaces 1,2, 1,4

0 1,3 a los otros restos diferentes de R' en la unidad recurrente (Rraex). Preferiblemente, los restos fenileno tienen
enlaces 1,3 0 1,4, mas preferiblemente tienen un enlace 1,4.
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En unidades repetidas (Rraex), j' es preferiblemente, en cada ubicacién, cero, de modo que los restos fenileno no
tengan otros sustituyentes distintos de los que se unen a la cadena principal del polimero.

El material de pieza de la invencion puede comprender PAEK en una cantidad que oscila de 50 a 99 % en peso o
de 55 a 98 % en peso, por ejemplo de 60 a 95 % en peso o de 65 a 90 % en peso, basado en el peso total del
material de pieza.

Segun una realizacion, la PAEK es una poli(éter éter cetona) (PEEK).

Como se usa aqui, una poli(éter éter cetona) (PEEK) denota cualquier polimero que comprende unidades repetidas
(Rpeex) de férmula (J-A), basada en el numero total de moles de unidades recurrentes en el polimero:
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en la que

e R’ en cada ubicacién, se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno, alquilo,
alquenilo, alquinilo, arilo, éter, tioéter, acido carboxilico, éster, amida, imida, sulfonato de metal alcalino o
alcalino-térreo, sulfonato de alquilo, fosfonato de metal alcalino o alcalino-térreo, fosfonato de alquilo,
amina y amonio cuaternario; y

e |, paracadaR’, es independientemente cero o un nimero entero que oscila de 1 a 4 (por ejemplo 1, 2, 3
04).

Segun la formula (J-A), cada ciclo aromatico de la unidad recurrente (Rreex) puede contener de 1 a 4 grupos
radicales R'. Cuando j' es 0, el ciclo aromatico correspondiente no contiene ningln grupo radical R'".

Cada resto fenileno de la unidad recurrente (Rreex) pueden tener, independientemente entre si, un enlace 1,2, 1,3
0 1,4 con los otros restos fenileno. Segun una realizacion, cada resto fenileno de la unidad recurrente (Rpeex),
independientemente entre si, tiene un enlace 1,3 0 1,4 con los otros restos fenileno. Segun todavia otra realizacion,
cada resto fenileno de la unidad recurrente (Rreex) tiene un enlace 1,4 con los otros restos fenileno.

Segun una realizacién, R' se selecciona independientemente, en cada ubicacion en la férmula (J-A) anterior, del
grupo que consiste en un resto de C1-C12, que comprende opcionalmente uno 0 mas de un heteroatomo; grupos
acido sulfénico y sulfonato; grupos acido fosfénico y fosfonato; grupos amina y amonio cuaternario.

Segun una realizacién, j' es cero para cada R'. En otras palabras, segun esta realizacién, las unidades recurrentes
(Rpeex) son segun la formula (J' - A):
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(J-A).

Segun otra realizacion de la presente descripcion, una poli(éter éter cetona) (PEEK) denota cualquier polimero que
comprende al menos 10 % en moles de las unidades recurrentes que son unidades recurrentes (Rpeex) de formula
(J"-A):
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(J7-A)
basandose el % en moles en el numero total de moles de unidades recurrentes en el polimero.

Segun una realizacidon de la presente descripcién, al menos 10 % en moles (basado en el niumero total de moles
de unidades recurrentes en el polimero), al menos 20 % en moles, al menos 30 % en moles, al menos 40 % en
moles, al menos 50 % en moles, al menos 60 % en moles, al menos 70 % en moles, al menos 80 % en moles, al
menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, al menos 99 % en moles, o todas las unidades recurrentes en la
PEEK son unidades recurrentes (Rpeex) de formulas (J-A), (J'-A) y/o (J"-A).

El polimero de PEEK puede ser por lo tanto un homopolimero o un copolimero. Si el polimero de PEEK es un
copolimero, puede ser un copolimero aleatorio, alternativo o de bloques.

Cuando la PEEK es un copolimero, puede estar hecho de unidades recurrentes (R*peek), diferentes de y ademas
de unidades recurrentes (Rpeex), tales como unidades recurrentes de formula (J-D):

en la que

e R’ en cada ubicacién, se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno, alquilo,
alquenilo, alquinilo, arilo, éter, tioéter, acido carboxilico, éster, amida, imida, sulfonato de metal alcalino o
alcalino-térreo, sulfonato de alquilo, fosfonato de metal alcalino o alcalino-térreo, fosfonato de alquilo,
amina y amonio cuaternario; y

e | paracadaR', es independientemente cero o un nimero entero que oscila de 1 a 4.

Segun la férmula (J-D), cada ciclo aromatico de la unidad recurrente (R*reex) puede contener de 1 a 4 grupos
radicales R'. Cuando j' es 0, el ciclo aromatico correspondiente no contiene ningln grupo radical R'".

Segun una realizacion, R' se selecciona independientemente, en cada ubicacién en la férmula (J-D) anterior, del
grupo que consiste en un resto de C1-C12, que comprende opcionalmente uno 0 mas de un heteroatomo; grupos
acido sulfénico y sulfonato; grupos acido fosfénico y fosfonato; grupos amina y amonio cuaternario.

Segun una realizacién, j' es cero para cada R'. En otras palabras, segun esta realizacién, las unidades recurrentes
(R*peex) son segun la formula (J'-D):

zw,,M,,m[,,,,,,,w,,,)

{J-D).

Segun otra realizacidon de la presente descripcidn, las unidades recurrentes (R*peex) son segun la formula (J"-D):
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(J"-D).

Segun una realizacién de la presente descripciéon, menos del 90 % en moles (basado en el niumero total de moles
de unidades recurrentes en el polimero), menos del 80 % en moles, menos del 70 % en moles, menos del 60 %
en moles, menos del 50 % en moles, menos del 40 % en moles, menos del 30 % en moles, menos del 20 % en
moles, menos del 10 % en moles, menos del 5 % en moles, menos del 1 % en moles, o todas las unidades
recurrentes en la PEEK son unidades recurrentes (R*peex) de férmulas (J-D), (J*-D) y/o (J"-D).

Segun una realizacion, el polimero de PEEK es un copolimero de PEEK-PEDEK. Como se usa aqui, un copolimero
de PEEK-PEDEK denota un polimero que comprende unidades recurrentes (Rreex) de formula (J-A), (J'-A) y/o (J"-
A), y unidades recurrentes (R*peex) de formulas (J-D), (J-D) o (J"-D) (también denominadas por la presente
unidades recurrentes (Rpepex). El copolimero de PEEK-PEDEK puede incluir proporciones molares relativas de
unidades recurrentes (Rpeex/Rpepek) que oscilan de 95/5 a 5/95, de 90/10 a 10/90, o de 85/15 a 15/85. La suma de
unidades recurrentes (Rreex) ¥ (Rrepex) puede representar por ejemplo al menos 60 % en moles, 70 % en moles,
80 % en moles, 90 % en moles, 95 % en moles, 99 % en moles, de unidades recurrentes en el copolimero de
PEEK. La suma de unidades recurrentes (Rreex) vy (Rrepex) también puede representar 100 % en moles de
unidades recurrentes en el copolimero de PEEK.

Los defectos, grupos terminales e impurezas de los mondmeros pueden incorporarse en cantidades muy pequefias
en el polimero (PEEK) de la presente descripcién, sin que afecten indeseablemente el rendimiento del polimero en
la composicion polimérica (C1).

PEEK esta comercialmente disponible como KetaSpire® PEEK de Solvay Specialty Polymers USA, LLC.

PEEK se puede preparar mediante cualquier método conocido en la técnica. Puede resultar, por ejemplo, de la
condensacion de 4,4'-difluorobenzofenona e hidroquinona en presencia de una base. La reaccién de las unidades
monomeéricas tiene lugar a través de una sustitucidon nucledfila aromatica. El peso molecular (por ejemplo, el peso
molecular medio ponderal Mw) se puede controlar ajustando la relacién molar de mondmeros y midiendo el
rendimiento de polimerizacién (por ejemplo, la medida del par del impulsor que agita la mezcla de reaccién).

Segun una realizacion de la presente descripcion, el polimero de PEEK tiene un peso molecular medio ponderal
(Mw) que oscila de 65.000 a 105.000 g/mol, por ejemplo de 77.000 a 98.000 g/mol, de 79.000 a 96.000 g/mol, de
81.000 a 95.000 g/mol, o de 85.000 a 94.500 g/mol (segun se determina por cromatografia de permeacion en gel
(GPC) usando fenol y triclorobenceno (1:1) a 160 °C, con patrones de poliestireno).

El material de pieza de la invencién puede comprender PEEK en una cantidad que oscila de 50 a 99 % en peso o
de 55 a 98 % en peso, por ejemplo de 60 a 95 % en peso o de 65 a 90 % en peso, basado en el peso total del
material de pieza.

Segun la presente invencién, el indice de fluidez en fundido o indice de fluidez (a 400 °C bajo un peso de 2,16 kg
segun ASTM D1238) (MFR o MFI) de PEEK puede ser de 1 a 60 g/10 min, por ejemplo de 2 a 50 g/10 min o de 2
a 40 g/10 min.

En otra realizacion, la PAEK es una poli(éter cetona cetona) (PEKK).
Como se usa aqui, una poli(éter cetona cetona) (PEKK) denota un polimero que comprende mas de 50 % en moles

de las unidades recurrentes de férmulas (J-B1) y (J-B2), estando el % en moles basado en el numero total de moles
de unidades recurrentes en el polimero:
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en las que

e R'y R?2 en cada caso, se seleccionan independientemente del grupo que consiste en un alquilo, un
alquenilo, un alquinilo, un arilo, un éter, un tioéter, un acido carboxilico, un éster, una amida, una imida,
un sulfonato de metal alcalino o alcalino-térreo, un sulfonato de alquilo, un fosfonato de metal alcalino o
alcalino-térreo, un fosfonato de alquilo, una amina y un amonio cuaternario; e

e |yj, encada caso, son un numero entero seleccionado independientemente que oscila de 0 a 4.

Segun una realizacién, R' y R? se seleccionan independientemente, en cada ubicacion en la formula (J-B2) y (J-
B+) anterior, del grupo que consiste en un resto de C1-C12, que comprende opcionalmente uno o0 mas de un
heteroatomo; grupos acido sulfénico y sulfonato; grupos acido fosfonico y fosfonato; grupos amina y amonio
cuaternario.

Segln otra realizacion, i y j son cero para cada grupo R' y R2 Segln esta realizacion, el polimero de PEKK
comprende al menos 50 % en moles de las unidades recurrentes de férmulas (J'-B1) y (J'-B2), estando el % en
moles basado en el numero total de moles de unidades recurrentes en el polimero:
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(J'-Ba).

Segun una realizacion de la presente descripcién, al menos 55 % en moles, al menos 60 en moles, al menos 70
% en moles, al menos 80 % en moles, al menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, % en moles, al menos
99, o todas las unidades recurrentes en la PEEK son unidades recurrentes de formulas (J-B1) y (J-B2).

Segln una realizacion de la presente descripcion, en el polimero de PEKK, la relacion molar de unidades
recurrentes (J-B2) o/y (J'-Bz) a unidades recurrentes (J-B1) oly (J'-B1) es al menos 1:1a 5,7:1, por ejemplo al menos
1,2.1a4:1, al menos 1,4:1a 3:1, o al menos 1,4:1 a 1,86:1.

El polimero de PEKK tiene preferiblemente una viscosidad inherente de al menos 0,50 decilitros por gramo (dl/g),
medida siguiendo la norma ASTM D2857 a 30 °C en disoluciones al 0,5 % en peso/volumen en H28S04 concentrado
(96 % en peso minimo), por ejemplo al menos 0,60 di/g o al menos 0,65 dI/g, y por ejemplo como maximo 1,50
dl/g, como maximo 1,40 dl/g, o como maximo 1,30 dl/g.

El material de pieza de la invencién puede comprender PEKK en una cantidad que oscila de 50 a 99 % en peso o
de 55 a 98 % en peso, por ejemplo de 60 a 95 % en peso o de 65 a 90 % en peso, basado en el peso total del
material de pieza.

PEKK esta comercialmente disponible como NovaSpire® PEKK de Solvay Specialty Polymers USA, LLC

Poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) opcional
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El material de parte de la presente invencion puede comprender, ademas del polimero de PAEK, al menos un
polimero de poli(bifenil éter sulfona).

Un polimero de poli(bifenil éter sulfona) es una poli(aril éter sulfona) (PAES) que comprende un resto bifenilo. La
poli(bifenil éter sulfona) también es conocida como polifenil sulfona (PPSU) y resulta, por ejemplo, de la
condensacion de 4,4’-dihidroxibifenilo (bifenol) y 4,4’-diclorodifenil sulfona.

Para los fines de la presente invencién, un polimero de poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) denota cualquier polimero
que comprende al menos 50 % en moles de unidades recurrentes (Rppsu) de formula (L), estando el % en moles
basado en el numero total de moles en el polimero:

\,

kS |
.:)nusvn» papE—

oo rases

7

s nman s sumsas ey

(L)
en la que

e R, en cada ubicacién, se selecciona independientemente a partir de un halégeno, un alquenilo, un
alquinilo, un arilo, un éter, un tioéter, un acido carboxilico, un éster, una amida, una imida, un sulfonato de
metal alcalino o alcalinotérreo, un sulfonato de alquilo, un fosfonato de metal alcalino o alcalinotérreo, un
fosfonato de alquilo, una amina y un amonio cuaternario; y

e h, paracada R, es independientemente cero o un numero entero que oscila de 1 a 4 (por ejemplo 1, 2, 3
04).

Segun una realizacién, R, en cada ubicacién en la formulas (L) anterior, se selecciona independientemente a partir
del grupo formado por una fraccién C1-C12 que comprende opcionalmente uno o mas de un heteroatomo; grupos
acido sulfénico y sulfonato; grupos acido fosfénico y fosfonato; grupos amina y amonio cuaternario.

De acuerdo con una realizacion, h es cero para cada uno de los R. En otras palabras, de acuerdo con esta
realizacion, las unidades recurrentes (R ppsu) son unidades de formula (L'):

i
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Segun una realizacidon de la presente descripcion, al menos 60 % en moles, al menos 70 % en moles, al menos 80
% en moles, al menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, al menos 99 % en moles, o todas las unidades
recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (Rppsu) de férmula (L) y/o (L").

Segun otra realizacién de la presente invencién, una poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) denota cualquier polimero
que comprende al menos 50 % en moles de unidades recurrentes (Repsu) de formula (L"):

(basandose el % en moles en el numero total de moles en el polimero).

——

A
]

L)

Por consiguiente, el polimero de PPSU de la presente invencién puede ser un homopolimero o un copolimero. Si
es un copolimero, puede ser un polimero aleatorio, alternante o de bloques.

Segun una realizacién de la presente invencién, al menos 60 % en moles, al menos 70 % en moles, al menos 80

% en moles, al menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, al menos 99 % en moles, o todas las unidades
recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (Rppsu) de férmula (L").
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Cuando la poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) es un copolimero, puede estar hecho de unidades recurrentes (R*rpsu),
diferentes de unidades recurrentes (Rppsu), tales como unidades recurrentes de férmula (M), (N) y/u (O):
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en las que

e R, en cada ubicacién, se selecciona independientemente a partir de un halégeno, un alquenilo, un
alquinilo, un arilo, un éter, un tioéter, un acido carboxilico, un éster, una amida, una imida, un sulfonato de
metal alcalino o alcalinotérreo, un sulfonato de alquilo, un fosfonato de metal alcalino o alcalinotérreo, un
fosfonato de alquilo, una amina y un amonio cuaternario; y

e |, para cada R', es independientemente cero o un numero entero que oscila de 1 a 4 (por ejemplo 1, 2, 3
04).
Segln una realizacién, R se selecciona independientemente, en cada ubicaciéon en las formulas (M) a (O)
anteriores, del grupo que consiste en un resto de C1-C12, que comprende opcionalmente uno o0 mas de un
heteroatomo; grupos acido sulfénico y sulfonato; grupos acido fosfonico y fosfonato; grupos amina y amonio
cuaternario.

Segun una realizacidn, i es cero para cada R de formulas (M), (N) u (O). En otras palabras, segun esta realizacion,
las unidades recurrentes (R*ppsu) son unidades de formulas (M), (N') y/u (O'):

(M)

(N)

ey
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Segun una realizacion de la presente descripcion, menos del 40 % en moles, menos del 30 % en moles, menos
del 20 % en moles, menos del 10 % en moles, menos del 5 % en moles, menos del 1 % en moles, o todas las
unidades recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (R*ppsu) de formulas (M), (N), (O), (M"), (N') y/u (O').

Segun otra realizacién de la presente invencién, una poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) es un copolimero, y tiene
unidades recurrentes (R*ppsu), diferentes de unidades recurrentes (Repsu), tales como unidades recurrentes de
férmulas (M), (N") y/u (O"):

~
H
H
]

¥
I8
ey
b
s ot emremer o mines.

Mn

£ ; N F 0 .
“ : (M)
CH;, 8]
l‘ , I
- ¢ 0 S 5
(l Hs (l
- h (N")

Segun una realizacion de la presente descripcion, menos del 45 % en moles, menos del 40 % en moles, menos
del 35 % en moles, menos del 30 % en moles, menos del 20 % en moles, menos del 10 % en moles, menos del 5
% en moles, menos del 1 % en moles, o todas las unidades recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes
(R*ppsu) de férmulas (M"), (N") y/u (O").

=

o]

o
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Seguln una realizacién de la presente invencién, el material de pieza comprende de 1 a 50 % en peso de una
poli(bifenil éter sulfona) (PPSU), basado en el peso total del material de pieza, por ejemplo de 2 a 40 % en peso 0
de 5a40 % en peso de PPSU.

Segun la presente invencidn, el peso molecular medio ponderal Mw de la PPSU puede ser de 30.000 a 80.000
g/mol, por ejemplo de 35.000 a 75.000 g/mol, o de 40.000 a 70.000 g/mol.

Segun la presente invencidn, el indice de fluidez en fundido o indice de fluidez (a 365 °C bajo un peso de 5 kg
segun ASTM D1238) (MFR o MFI) de PPSU puede ser de 1 a 60 g/10 min, por ejemplo de 5 a 50 g/10 min o de 10
a 40 g/10 min.

La poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) también puede ser una mezcla de un homopolimero de PPSU y al menos un
copolimero de PPSU como se ha descrito anteriormente.

La poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) se puede preparar mediante cualquier método conocido en la técnica. Puede
resultar, por ejemplo, de la condensacion de 4,4'-dihidroxibifenilo (bifenol) y 4,4'-diclorodifenilsulfona. La reaccion
de las unidades monomeéricas tiene lugar mediante sustitucion nucleéfila aromatica, con la eliminacién de una
unidad de haluro de hidrogeno como grupo saliente. Debe observarse, sin embargo, que la estructura de la
poli(bifenil éter sulfona) resultante no depende de la naturaleza del grupo saliente.

Los defectos, grupos terminales e impurezas de los mondmeros pueden incorporarse en cantidades muy pequefias
en el (co)polimero (PPSU) de la presente invencion, para no afectar ventajosamente negativamente los
rendimientos del mismo.

PPSU esta comercialmente disponible como Radel® PPSU de Solvay Specialty Polymers USA, LLC.

Segun una realizacién, el material de pieza comprende una relacién en peso PAEK/PPSU que oscila de 1,3 a 19,
preferiblemente 1,8 a 17, incluso mas preferiblemente de 2 a 15, 0 de 2,5 a 10.

Segun una realizacién, el material de pieza comprende una relacién en peso PEEK/PPSU que oscila de 1,3 a 19,
preferiblemente 1,8 a 17, incluso mas preferiblemente de 2 a 15, 0 de 2,5 a 10.

12
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Poli(éter imida) (PEI) opcional

El material de parte de la presente invencion puede comprender, ademas del polimero de PAEK, al menos un
polimero de poli(éter imida)(PEl).

Como se usa aqui, una poli(éter imida) (PEI) denota un polimero que comprende mas de 50 % en moles, basado
en el numero total de moles en el polimero, de unidades recurrentes (Rrel) que comprenden al menos un anillo
aromatico, al menos un grupo imida, como tal y/o en su forma amica &cida, y al menos un grupo éter. Las unidades
recurrentes (Ree)) pueden comprender ademés al menos un grupo amida que no esta incluido en la forma amica
acida de un grupo imida.

Segun una realizacién, las unidades recurrentes (Rpe)) se seleccionan a partir del grupo formado por las siguientes
Férmulas (1), (1), (1), (IV), (V) y mezclas de las mismas:

- O

O
ij it
AN &\

e B Af N o R e

<
%

(H
. O o
§ i
) A
ra S ~
N AT HN e R
COOH
!
- e .
()
- o
HOOC i
Lo
b N AL HN R
}*[ COOH
X & .
(i)
— {:) -
o i
”::f_"\, & (,75\ ™
St Ne—R——
,t"‘ \\\ ’;"‘,4‘
e N ﬁ
4
. s _d
(V)

13



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2986 142 T3

~ O
§§ 1
G i1 E
\::” f‘[ a"w_/
P HN R b
/r \"ﬁ.k g
oo P CO0OH _E
i {V)
donde
e Ar es un resto aromatico tetravalente, y se selecciona del grupo que consiste en un grupo monociclico y
policiclico sustituido o no sustituido, saturado, insaturado o aromatico, que tiene 5 a 50 atomos de
carbono;
e Ar' es un resto aromatico trivalente, y se selecciona a partir del grupo que consiste en un grupo
monociclico sustituido, no sustituido, saturado, insaturado, aromatico y un grupo policiclico que tiene 5 a
50 atomos de C; y
* R se selecciona del grupo que consiste en radicales organicos divalentes sustituidos y no sustituidos, por
ejemplo seleccionados del grupo que consiste en
(a) radicales hidrocarbonados aromaticos que tienen 6 a 20 atomos de carbono y derivados
halogenados de los mismos;
(b) radicales alquileno de cadena lineal o ramificada que tienen 2 a 20 atomos de carbono;
(c) restos cicloalquileno que tienen 3 a 20 atomos de carbono, y
(d) radicales divalentes de formula (VI):
N AN
"\\f“..«mm’*v" oot e N
£ ) N\ /
7 &
V1)
en la que

Y se selecciona del grupo que consiste en alquilenos de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo -C(CHs)2
y -CnHan- (siendo n un numero entero de 1 a 6); perfluoroalquilenos de 1 a 6 dtomos de carbono, por
ejemplo -C(CFs)2 y - CnFan- (siendo n un numero entero de 1 a 6); cicloalquilenos de 4 a 8 dtomos de
carbono; alquilidenos de 1 a 6 atomos de carbono; cicloalquilidenos de 4 a 8 &tomos de carbono; -O-; -S-
: -C(0)-; -SO2-;, -SO-, y

R" se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, éter,
tioéter, acido carboxilico, éster, amida, imida, sulfonato de metal alcalino-térreo, sulfonato de metal
alcalino-térreo, sulfonato de alquilo, fosfonato de metal alcalino-térreo, fosfonato de metal alcalino-térreo,
fosfonato de alquilo, amina y amonio cuaternario y

i, para cada R", es independientemente cero o un numero entero que oscila de 1 a 4, con la condicién de
que al menos uno de Ar, Ar'y R comprenda al menos un grupo éter, y que el grupo éter esté presente en
la cadena principal del polimero.

Segun una realizacion, Ar se selecciona del grupo que consiste en las formulas:

14
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(Vit) (Vi)
(IX) (X)
X
5 (XI)

en las que

Xes unresto divalente, que tiene enlaces divalentes en las posiciones 3,3/, 3,4', 4,3" 04,4, y se selecciona

10 del grupo que consiste en alquilenos de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo -C(CHs)2 y -CnHon- (siendo
n un numero entero de 1 a 6); perfluoroalquilenos de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo -C(CFs)2y -
CnFan- (siendo n un numero entero de 1 a 6); cicloalquilenos de 4 a 8 4tomos de carbono; alquilidenos de
1 a 6 atomos de carbono; cicloalquilidenos de 4 a 8 atomos de carbono; -O-; -S-; -C(O)-; -SO»-; -SO-,

15 o X es un grupo de la férmula -O-Ar"-O-, en la que Ar" es un resto aromatico seleccionado del grupo que
consiste en un grupo monociclico y policiclico, saturado, insaturado o aromatico, sustituido o no sustituido,
que tiene 5 a 50 atomos de carbono.

Segun una realizacion, Ar' se selecciona del grupo que consiste en las férmulas:

X (XH) (XiV)

(XV) (XVI)

o5 (XVII)

en las que
Xes unresto divalente, que tiene enlaces divalentes en las posiciones 3,3/, 3,4', 4,3" 04,4, y se selecciona

30 del grupo que consiste en alquilenos de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo -C(CHs)2 y -CnHon- (siendo
n un numero entero de 1 a 6); perfluoroalquilenos de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo -C(CFs)2y -
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CnFan- (siendo n un numero entero de 1 a 6); cicloalquilenos de 4 a 8 4tomos de carbono; alquilidenos de
1 a 6 atomos de carbono; cicloalquilidenos de 4 a 8 atomos de carbono; -O-; -S-; -C(O)-; -SO»-; -SO-,

o0 X es un grupo de la férmula -O-Ar"-O-, en la que Ar" es un resto aromatico seleccionado del grupo que
consiste en un grupo monociclico y policiclico, saturado, insaturado o aromatico, sustituido o no sustituido,
que tiene 5 a 50 atomos de carbono.

Segun una realizacidon de la presente descripcion, al menos 50 % en moles, al menos 60 % en moles, al menos 70
% en moles, al menos 80 % en moles, al menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, % en moles, al menos
99 o todas las unidades recurrentes en la PEI son unidades recurrentes (Rpe) de formulas (1), (1), (I11), (1V), (V),
y/o sus mezclas, como se ha definido anteriormente.

Seguln una realizacién, una poli(éter imida) (PEIl) denota cualquier polimero que comprende al menos 50 % en
moles, basado en el nimero total de moles en el polimero, de unidades recurrentes (Rpg) de férmula (VII):
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en la que

* R se selecciona del grupo que consiste en radicales organicos divalentes sustituidos y no sustituidos, por
ejemplo seleccionados del grupo que consiste en

(a) radicales hidrocarbonados aromaticos que tienen 6 a 20 atomos de carbono y derivados
halogenados de los mismos;

(b) radicales alquileno de cadena lineal o ramificada que tienen 2 a 20 atomos de carbono;
(c) restos cicloalquileno que tienen 3 a 20 atomos de carbono, y

(d) radicales divalentes de formula (VI):

(V1)
en la que

e Y se selecciona del grupo que consiste en alquilenos de 1 a 6 &tomos de carbono, por ejemplo
-C(CH3); y -CrHas- (siendo n un nimero entero de 1 a 6); perfluoroalquilenos de 1 a 6 dtomos
de carbono, por ejemplo -C(CF3); y - CnFan-

(siendo n un nimero entero de 1 a 6); cicloalquenos de 4 a 8 atomos de carbono; alquilidenos de 1 a 6 atomos
de carbono; cicloalquilidenos de 4 a 8 atomos de carbono; -O-; -S-; -C(O)-; -SO2-, -SO-, y

e R"se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, éter,
tioéter, acido carboxilico, éster, amida, imida, sulfonato de metal alcalino-térreo, sulfonato de metal
alcalino-térreo, sulfonato de alquilo, fosfonato de metal alcalino-térreo, fosfonato de metal alcalino-térreo,
fosfonato de alquilo, amina y amonio cuaternario y
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e |, paracadaR", esindependientemente cero o un nimero entero que oscila de 1 a 4, con la condicidon de
que al menos uno de Ar, Ar'y R comprenda al menos un grupo éter, y que el grupo éter esté presente en
la cadena principal del polimero.

e T puede ser
o O-u-0O-Ar-o-
en la que los enlaces divalentes del grupo -O- u -O-Ar"-O- estan en las posiciones 3,3, 3,4, 4,3' 0 4,4,

en la que Ar" es un resto aromatico seleccionado del grupo que consiste en un grupo monociclico y
policiclico, saturado, insaturado o aromatico, sustituido o no sustituido, que tiene 5 a 50 atomos de
carbono, por ejemplo un fenileno sustituido o no sustituido, un grupo bifenilo sustituido o no sustituido, un
grupo naftaleno sustituido o no sustituido, o un resto que comprende dos fenilenos sustituidos o no
sustituidos.

Segun una realizacidon de la presente descripcién, Ar' es de la formula general (VI), como se detalla anteriormente;
por ejemplo, Ar" es de la formula (XIX):

CH

3

CH,
(XIX),

Las polieterimidas (PEI) de la presente invencién se pueden preparar mediante cualquiera de los procedimientos
bien conocidos por los expertos en la técnica, incluyendo la reaccion de un compuesto diaminico de la formula
HaoN-R-NH2 (XX), en la que R es como se define anteriormente, con cualquier bis(éter anhidrido) aromatico de
formula (XXI):

N,
N3, - T / v
E}"mw - /;':" '\\-.\ o Q::‘;\\. It *\

s
AT - A T
o N o~ N, -

o s /f e, *‘\f\

2 T WS,

i hyY
i P
o '

(XX1)
en la que T es como se define anteriormente.

En general, la preparacion se puede llevar a cabo en disolventes, por ejemplo o-diclorobenceno, m-cresol/tolueno,
N,N-dimetilacetamida, a temperaturas que oscilan de 20 °C a 250 °C.

Alternativamente, estas polieterimidas se pueden preparar mediante polimerizacidén en estado fundido de cualquier
dianhidrido de férmula (XXI) con cualquier compuesto diaminico de férmula (XX) mientras se calienta la mezcla de
los ingredientes a temperaturas elevadas con entremezclado simultaneo.
Los bis(éter anhidrido) aromaticos de formula (XXI) incluyen, por ejemplo:

dianhidrido de 2,2-bis[4-(2,3-dicarboxifenoxi)fenil]propano;

dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenil éter;

dianhidrido de 1,3-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido de sulfuro de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenilo;

dianhidrido de 1,4-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benzofenona;

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2986 142 T3

dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenil sulfona;
dianhidrido de 2,2-bis[4 (3,4-dicarboxifenoxi)fenillpropano;
dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenil éter;
dianhidrido de sulfuro de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilo;
dianhidrido de 1,3-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benceno;
dianhidrido de 1,4-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benceno;
dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benzofenona;

dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenil-2,2-propano; y mezclas de tales
dianhidridos.

Las diaminas orgéanicas de férmula (XX) se escogen del grupo que consiste en m-fenilendiamina, p-fenilendiamina,
2,2-bis(p-aminofenil)propano, 4 4'-diaminodifenil-metano, sulfuro de 4 4'-diaminodifenilo, 4.4'-
diaminodifenilsulfona, 4,4'-diaminodifenil éter, 1,5-diaminonaftaleno, 3,3'-dimetilbencidina, 3,3'-dimetoxibencidina,
y mezclas de las mismas,; preferiblemente, las diaminas organicas de formula (XX) se escogen del grupo que
consiste en m-fenilendiamina y p-fenilendiamina y mezclas de las mismas.

Seguln una realizacién, una poli(éter imida) (PEIl) denota cualquier polimero que comprende al menos 50 % en
moles, basado en el numero total de moles en el polimero, de unidades recurrentes (Rre/) de férmulas (XXIII) o
(XXIV), en formas de imida, o sus correspondientes formas amica acidas y mezclas de las mismas:

3 Q
RE 5
. A RS . ~ a3
U N4 TN My Y e Ry P N
e o~ = "\ {.:’; NS )._1 S R \i:' i {;:,: R'
i N St - { ¢ §
i B N J H H i i gi
. o3 / 3 ; N e ¢ Y BN ty
el ] L o . A -
NS ™ A o S g \y\ Ny
g %, p# 7 p >
1',., A
> y . N
[¢] O/ [\ iy

XXV},

En una realizacion preferida de la presente descripcion, al menos 50 % en moles, al menos 60 % en moles, al
menos 70 % en moles, al menos 80 % en moles, al menos 90 % en moles, al menos 95 % en moles, al menos 99
% en moles, o todas las unidades recurrentes en la PEI son unidades recurrentes (Rpe)) de formulas (XXIII) o
(XXIV), en formas de imida, o sus correspondientes formas amica acidas y mezclas de las mismas.

En particular, tales poliimidas aromaticas se encuentran disponibles comercialmente en Sabic Innovative Plastics
como ULTEM® polyetherimides.

El material de pieza de la presente invencién puede comprender una PElI como polimero adicional.
Alternativamente, puede comprender varias PEI, por ejemplo dos, tres, o incluso mas de tres PEI, como polimeros
adicionales.

En una realizacion especifica, el polimero de PEI tiene un peso molecular medio ponderal (Mw) de 10.000 a
150.000 g/mol, medido mediante cromatografia de permeacién en gel, usando un patron de poliestireno.

En una realizacion especifica, el polimero de PEI tiene una viscosidad intrinseca mayor que 0,2 decilitros por
gramo (dI/g), ventajosamente 0,35 to 0,7 dl/g medida en m-cresol a 25 °C.
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Segun la presente invencion, la tasa de flujo de fusién o el indice de flujo de fusién (a 337°C bajo un peso de 6,6
kg segun el método ASTM D1238) (MFR o MFI) de la PEI puede ser de 0,1 a 40 g/10 min, por ejemplo de 2 a 30
¢/10 min o de 3 a 25 g/10 min.

En una realizacién especifica, el polimero de PEI tiene una Tg que oscila de 160 a 270 C, medida por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) segiin ASTM D3418, por ejemplo que oscila de 170 a 260 °C, de 180 a 250 °C.

El solicitante ha encontrado que tal material de pieza presenta ventajosamente, cuando se usa para fabricar objetos
3D, un buen perfil de propiedades mecanicas (es decir, resistencia a la traccion, ductilidad y médulo) en
comparacion con resinas puras.

Material de pieza

El material de pieza de la presente invencién se puede fabricar mediante métodos bien conocidos por el experto
normal en la técnica. Por ejemplo, métodos de este tipo incluyen, pero no se limitan a procedimientos de
mezcladura en masa fundida. Los procedimientos de mezcladura en masa fundida se realizan normalmente
mediante calentamiento de los componentes poliméricos por encima de la temperatura de fusién de los polimeros
termoplasticos, formando de este modo una masa fundida de polimeros termoplasticos. En algunas realizaciones,
la temperatura de procesamiento oscila de aproximadamente 280-450 °C, preferiblemente de aproximadamente
290-440 °C, de aproximadamente 300-430 °C o de aproximadamente 310-420 °C. Aparatos de mezcladura en
masa fundida apropiados son, por ejemplo, amasadoras, mezcladores Banbury, extrusoras monohusillo y
extrusoras de doble husillo. Preferiblemente, se hace uso de una extrusora equipada con medios para la
dosificacion de todos los componentes deseados a la extrusora, bien a la entrada de la extrusora o a la masa
fundida. En el procedimiento para la preparacién del material de pieza, los componentes del material de pieza, es
decir, la PAEK y opcionalmente PPSU, PEl y aditivos, se alimentan al aparato de mezcladura en estado fundido, y
se mezclan en estado fundido en ese aparato. Los componentes pueden alimentarse simultdneamente como una
mezcla de polvo o mezcla de granulos, también conocida como combinacién seca, o pueden alimentarse por
separado.

El orden de combinacién de los componentes durante la mezcladura en masa fundida no esta limitado
particularmente. En una realizacién, el componente puede mezclarse en un Unico lote, de tal manera que las
cantidades deseadas de cada componente se afiaden de manera conjunta y se mezclan posteriormente. En otras
realizaciones, un primer subconjunto de componentes pueden mezclarse inicialmente de manera conjunta y uno o
mas de los componentes restantes pueden afiadirse a la mezcla para la mezcladura posterior. Para mayor claridad,
la cantidad deseada total de cada componente no tiene que mezclarse como una Unica cantidad. Por ejemplo,
para uno o mas de los componentes, puede afiadirse y mezclarse inicialmente una cantidad parcial y
posteriormente puede afiadirse y mezclarse parte o la totalidad del resto.

Material de filamento

La presente invencién también se refiere a un material de filamento que comprende el material de pieza, como se
describié anteriormente. Todas las realizaciones descritas anteriormente con respecto al material de pieza se
aplican igualmente al material de filamento.

El filamento se describe en la reivindicacion 9.

Segun una realizacién, el componente polimérico del material de filamento también comprende hasta 45 % en
peso, basado en el peso total del material de pieza, de al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste
en cargas, colorantes, lubricantes, plastificantes, retardantes de llama, agentes de nucleacion, potenciadores del
flujo, y estabilizantes.

El material de filamento es muy adecuado para uso en un método para fabricar un objeto tridimensional.

Como ejemplo, el material de filamento de la invencién puede incluir otros componentes. Por ejemplo, el material
de filamento puede comprender al menos un aditivo, en particular al menos un aditivo seleccionado del grupo que
consiste en cargas, colorantes, lubricantes, plastificantes, estabilizantes, retardantes de la llama, agentes de
nucleacion, potenciadores del flujo, y combinaciones de los mismos.

El flamento puede tener una geometria cilindrica o sustancialmente cilindrica, o puede tener una geometria no
cilindrica, tal como una geometria de filamento de cinta; ademas, el filamento puede tener una geometria hueca,
o puede tener una geometria de ndcleo-corteza, usandose el material de soporte de la presente invencién para
formar el nicleo o la corteza.

El filamento tiene una geometria cilindrica, y su diametro varia entre 0,5 mm y 5 mm, por ejemplo entre 0,8 y 4
mm, o por ejemplo entre 1 mm y 3,5 mm. El diametro del filamento se puede escoger para alimentar una impresora
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3D de FFF especifica. Un ejemplo de diametro de filamento usado ampliamente en el procedimiento de FFF es un
diametro de 1,75 mm o0 2,85 mm.

El filamento tiene una geometria cilindrica y un diametro comprendido entre 0,5 y 5 mm + 0,2 mm, preferiblemente
entre 1y 3,5mm £0,15 mm.

Segln una realizacién, el filamento tiene una ovalidad (también denominada redondez) menor que 0,1, por gjemplo
menor que 0,08, o menor que 0,06. La ovalidad del flamento se define como la diferencia de los didmetros mayor
y menor del filamento dividida entre el promedio de los dos diametros.

El filamento de la presente invencién puede estar hecho del material en piezas mediante métodos que incluyen,
entre otros, procesos de mezclado en fusién. Los procedimientos de mezcladura en estado fundido se realizan
normalmente mediante calentamiento de los componentes poliméricos por encima de la temperatura de fusién y
de la temperatura de transicién vitrea mas altas de los polimeros termoplasticos, formando de este modo una masa
fundida de polimeros termoplasticos. En algunas realizaciones, la temperatura de procesamiento varia de
aproximadamente 280-450 °C, preferiblemente de aproximadamente 290-440 °C, de aproximadamente 300-430
°C o de aproximadamente 310-420 °C.

El proceso de preparacion del filamento se puede realizar en un aparato de mezcla en estado fundido, para el cual
se puede utilizar cualquier aparato de mezcla en estado fundido conocido por los expertos en la materia de
preparacién de composiciones poliméricas mediante mezcladura en masa fundida. Aparatos de mezcla en estado
fundido adecuados son, por ejemplo, amasadoras, mezcladores Banbury, extrusoras monohusillo y extrusoras de
doble husillo. Preferiblemente, se hace uso de una extrusora equipada con medios para la dosificacion de todos
los componentes deseados a la extrusora, bien a la entrada de la extrusora o a la masa fundida. En el
procedimiento para la preparacion del material de filamento, los componentes del material de pieza, es decir, al
menos PAEK y opcionalmente PPSU, PEI y aditivos, se alimentan al aparato de mezcladura en estado fundido, y
se mezclan en estado fundido en ese aparato. Los componentes pueden alimentarse simultdneamente como una
mezcla de polvo 0 mezcla de granulos, también conocida como combinacién seca, o pueden alimentarse por
separado.

El orden de combinacién de los componentes durante la mezcladura en masa fundida no esta limitado
particularmente. En una realizacién, el componente puede mezclarse en un Unico lote, de tal manera que las
cantidades deseadas de cada componente se afiaden de manera conjunta y se mezclan posteriormente. En otras
realizaciones, un primer subconjunto de componentes pueden mezclarse inicialmente de manera conjunta y uno o
mas de los componentes restantes pueden afiadirse a la mezcla para la mezcladura posterior. Para mayor claridad,
la cantidad deseada total de cada componente no tiene que mezclarse como una Unica cantidad. Por ejemplo,
para uno o mas de los componentes, puede afiadirse y mezclarse inicialmente una cantidad parcial y
posteriormente puede afiadirse y mezclarse parte o la totalidad del resto.

El método para la fabricacion de filamentos comprende ademas un paso de extrusién, por ejemplo con un troquel.
Para este propésito se puede utilizar cualquier técnica de moldeo estandar; las técnicas de moldeo estandar
incluyendo conformacién de las composiciones poliméricas en un molde fundido/reblandecido pueden aplicarse
ventajosamente, e incluyen en particular moldeo por compresion, moldeo por extrusién, moldeo por inyeccion,
moldeo por transferencia y similares. Se prefiere el moldeo por extrusién. Se pueden utilizarse matrices para
conformar los articulos, por ejemplo una matriz con un orificio circular si el articulo es un filamento de geometria
cilindrica.

Si es necesario, el método puede comprender varias etapas sucesivas de mezcladura en estado fundido o
extrusion bajo diferentes condiciones.

El propio proceso, o cada etapa del proceso si es relevante, puede comprender también una etapa que consiste
en un enfriamiento de la mezcla fundida.

Material de soporte

El método de la presente invencién puede emplear también otros componente polimérico para soportar el objeto
3D en construccion. Este componente polimérico, de modo similar o diferente al material de la pieza utilizado para
construir un objeto 3D, se denomina con ello material de soporte. Es posible que se requiera material de soporte
durante la impresién en 3D para proporcionar un soporte vertical y/o lateral en las condiciones operativas mas altas
requeridas para los materiales de las piezas de alta temperatura (p. j., PPSU que requiere una temperatura de
procesamiento de alrededor de 320-400 °C).

El material de soporte, posiblemente utilizado en el contexto del presente método, posee ventajosamente una
temperatura de fusién elevada (es decir, por encima de 260 °C), para resistir aplicaciones de alta temperatura. El
material de soporte debe poseer también un comportamiento de absorcién de agua o una solubilidad en agua a
una temperatura inferior a 110 °C para hincharse o deformarse suficientemente tras exposicién a la humedad.
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Segln una realizacién de la presente invencion, el método para fabricar un objeto tridimensional con un sistema
de fabricacion aditiva comprende ademas las etapas de:

o imprimir capas de una estructura de soporte a partir del material de soporte, y
* eliminar al menos una porcién de la estructura de soporte del objeto tridimensional.

Se puede utilizar una variedad de componentes poliméricos como material de soporte. En particular, el material de
soporte puede comprender poliamidas o copoliamidas tales como, por ejemplo, las descritas en las solicitudes de
patente WO 2017/167691 y WO 2017/167692.

Aplicaciones

La presente invencién también se refiere al uso de un material de pieza que comprende un componente polimérico
como se describe anteriormente (PAEK, opcionalmente PPSU) para la fabricacién de objetos tridimensionales.

La presente invencion también se refiere al uso de un material de pieza que comprende un componente polimérico
como se describe anteriormente para la fabricacion de un filamento para uso en la fabricacion de objetos
tridimensionales.

Todas las realizaciones descritas anteriormente con respecto al material de pieza y el filamento se aplican
igualmente a las aplicaciones.

La presente invencion se refiere también al uso de un material en filamentos que comprende un componente
polimérico como se describe anteriormente para la fabricacién de objetos tridimensionales.

Los objetos 3D o articulos 3D se pueden obtener, al menos en parte, a partir del método de fabricacion de la
presente invencién, usando el material de pieza descrito aqui. Estos objetos 3D o articulos 3D presentan una
densidad comparable a la de objetos o articulos moldeados por inyeccién. Presentan igualmente propiedades
mecanicas comparables o mejoradas, en particular rigidez (medida como el médulo de elasticidad), ductilidad
(medida como el alargamiento en la rotura) y resistencia a la traccién.

Los objetos o articulos 3D obtenibles mediante un método de fabricacién de este tipo se pueden utilizar en una
diversidad de aplicaciones finales. Se pueden mencionar, en particular, dispositivos implantables, protesis dentales,
brackets y piezas de forma compleja en la industria aeroespacial y piezas bajo el cap6 en la industria automotriz.

EJEMPLOS

La invencién se describird ahora con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos, cuyo fin es meramente
ilustrativo y no pretende limitar el alcance de la invencién.

Materiales de Partida
Se utilizaron los siguientes polimeros para preparar filamentos:

Nitruro de boro, Boronid® S1-SF, con un tamafio de particula D50 de 2,5 pm, comercialmente disponible
de 3M Technical Ceramics, anteriormente ESK Ceramics Gmbh & Co KG (CAS # 10043-11-5)

Fibras de carbono, Sigrafil® C30 S006 APS, comercialmente disponible de SGL TECHNIC Ltd

Talco, talco en vapor Mistron®, de tamafio de particula de 1,6 a 2,8 pm, comercialmente disponible de
Lintech International

Estabilizante: Polvo Hostanox® P-EPQ® (CAS # 119345-01-6), suministrado por Clariant Corporation

PEEK #1: - una poli(éter éter cetona) (PEEK) que tiene un Mw de 71.300 g/mol, preparada segun el
siguiente procedimiento: En un matraz de reaccién de 4 bocas de 500 ml, equipado con un agitador, un
tubo de entrada de Nz, un adaptador Claisen con un termopar sumergido en el medio de reaccién, y una
trampa Dean-Stark con un condensador y una trampa de hielo seco, se introdujeron 128 g de
difenilsulfona, 28,6 g de p-hidroquinona, y 57,2 g de 4,4'-difluorobenzofenona. La mezcla de reaccién se
calent6 lentamente hasta 150°C. A 150°C, a la mezcla de reaccion se afiadié una mezcla de 28,43 g de
Na2COs3 seco y 0,18 g de K2CO3 seco a través de un dispensador de polvo durante 30 minutos. Al final de
la adicién, la mezcla de reaccién se calenté hasta 320 °C a 1 2C/minuto. Después de 15 a 30 minutos,
cuando el polimero tuvo el Mw esperado, la reaccién se detuvo mediante la introduccién de 6,82 g de
4,4'-difluorobenzofenona en la mezcla de reaccion mientras se mantenia una purga de nitrégeno en el
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reactor. Después de 5 minutos, se afiadieron 0,44 g de cloruro de litio a la mezcla de reaccién. Después
de 10 minutos, se afiadieron otros 2,27 g de 4,4'-difluorobenzofenona al reactor y la mezcla de reaccién
se mantuvo a la misma temperatura durante 15 minutos. El contenido del reactor se enfrié entonces. El
sélido se rompid y se trituré. El polimero se recuperd por filtracion de las sales, se lavé y se secé. El
andlisis por GPC mostré un peso molecular medio numérico Mw = 71.300 g/mol.

PEEK #2: - una poli(éter éter cetona) (PEEK) que tiene un Mw de 102.000 g/mol, preparada segun el
mismo procedimiento que PEEK #1, excepto que la reaccion se detuvo mas tarde.

PEEK #3: mezcla de 35 % en peso de PEEK #1 y 65 % en peso de PEEK #2, presentando la mezcla un
Mw medido de 91.000 g/mol.

PPSU n? 1: una poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) con un Mw de 45.600 g/mol, preparada segun el siguiente
procedimiento:

La sintesis de la PPSU se logré mediante la reaccién en un matraz de 1 L de 83,8 g de 4,4'-bifenol (0,450
mol), 131,17 g de 4,4'-diclorodifenil sulfona (0,457 mol) disueltos en una mezcla de 400 g de sulfolano
con la adicién de 66,5 g (0,481 mol} de K2COz3 seco.

La mezcla de reaccién se calenté hasta 210 2C, y se mantuvo a esta temperatura hasta que el polimero
tuvo el Mw esperado. Luego se afiadi6 a la reaccién un exceso de cloruro de metilo.

La mezcla de reaccion se diluyé con 600 g de MCB. La poli(bifenil éter sulfona) se recuperé mediante
filtracion de las sales, coagulacién, lavado y secado. El analisis por GPC mostré un peso molecular medio
numérico (Mn) de 19.100 g/mol, un peso molecular medio (Mw) de 45.600 g/mol, y una polidispersidad
(Mw/Mn) de 2,39.

PSU #1: Udel® P1700, comercialmente disponible de Solvay Specialty Polymers LLC.
Combinacion de compuestos

Cada una de las formulaciones se compuso en estado fundido utilizando un Coperion® ZSK-26 de 26 mm de
diametro, una extrusora co-rotativa de doble husillo parcialmente entrelazada que tiene 12 secciones de cilindro y
una relacion LID global de 48. Las secciones de cilindro 2 a 12 y la matriz se calentaron para ajustar temperaturas
puntuales como sigue:

Cilindros 2-6: 190 a 300 °C
Cilindros 7-12: 300 a 320 °C
Matriz: 330 eC

En cada caso, las mezclas de resinas premezcladas se alimentaron a la seccién de barril 1 usando un alimentador
gravimétrico a velocidades de rendimiento en el intervalo de 30-35 Ib/h. La extrusora se hizo funcionar a
velocidades de husillo de alrededor de 165 RPM. Se aplicé vacio en la zona del cilindro 10 con un nivel de vacio
de alrededor de 27 pulgadas (685 mm) de mercurio. Se utilizd un troquel de un solo orificio para todos los
compuestos para dar a un filamento de aproximadamente 2,6 a 2,7 mm de diametro y el filamento polimérico
saliente se enfrid6 en agua y se alimenté al granulador para generar granulos de aproximadamente 2,7 mm de
longitud. Los peletes se secaron a 140 °C durante 16 h a vacio antes del procesamiento de filamentos (FFF, segin
la invencién) o moldeo por inyeccién (IM, ejemplo comparativo).

Preparacion de filamentos

Se prepararon filamentos de 1,75 mm de diametro para cada mezcla (véanse las Tablas 1 y 2) usando una
extrusora Brabender® Intelli-Torque Plasti-Corder® Torque Rheometer equipada con un solo husillo de uso generall
LID 32 de 0,75", un adaptador de cabezal de filamento, una boquilla de 2,5 mm, y equipo aguas abajo de servicios
de extrusion ESI que comprende un tanque de enfriamiento, un extractor de cinta y un Bobinador de Estacion Dual.
Se utilizé un Beta LaserMike® DataPro 1000 para vigilar las dimensiones del filamento. Las hebras fundidas se
enfriaron con aire. Las temperaturas de procesamiento para las diferentes zonas del Brabender® oscilaron de 330
a 360 °C, mientras que la velocidad de extrusion oscilé6 de 30-50 rpm. La velocidad del extractor oscilé de 23-37
fpm.

Barras de Fabricacion de Filamentos Fundidos (barras FFF)

Se imprimieron barras de ensayo (es decir, barras ASTM D638 Tipo V) a partir de los filamentos anteriores de 1,75
mm de diametro en una impresora 3D Hyrel 16A equipada con una boquilla de 0,5 mm de diametro. La temperatura
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de la extrusora fue de 380 °C y la temperatura del lecho fue de 135 °C. Las barras se orientaron en la direccion XY
en la plataforma de construccion durante la impresién. Se imprimieron barras de ensayo con un ala de 10 mm de
ancho y tres perimetros. La trayectoria de la herramienta era un patrén rayado con un angulo de 45° con respecto
al eje largo de la pieza. La velocidad de la boquilla para la deposicién de la primera capa fue 4,5 mm/s; de otro
modo, la velocidad oscilé de 10 a 25 mm/s. La altura de la primera capa en cada caso fue de 0,4 mm, las capas
siguientes se depositaron a una altura de 0,1 mm y una densidad de relleno del 100 %.

Barras de IM (comparativa)

También se obtuvieron barras de tipo V segin ASTM D638 mediante moldeo por inyeccion. El Ejemplo 4c se
proces6 en un molde regulado a 160 2C en un Toyo IMM de 110 toneladas.

Métodos de prueba

* Peso molecular medio ponderado (Mw) y peso molecular medio numeérico (Mn) de los polimeros de PPSU
El peso molecular se midié mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC), usando cloruro de metileno como
fase movil. Para la separacion se utilizaron dos columnas D mixtas de 5 pu con columna protectora de Agilent
Technologies. Para obtener el cromatograma se utilizé un detector ultravioleta de 254 nm. Se seleccioné un caudal
de 1,5 ml/min y un volumen de inyeccién de 20 pL de una solucién al 0,2 % p/v en fase moévil. La calibracién se
realizé con 12 patrones de poliestireno de peso molecular estrecho (intervalo de peso molecular méximo: 371.000
a 580 g/mol). Se informé el peso molecular medio ponderal (Mw) y el peso molecular medio numérico (Mn).

* Modulo

El modulo se determiné segun el método de ASTM D638.

*Resistencia a la traccion

La resistencia a la traccion y el modulo se determinaron de acuerdo con el método ASTM D638 con barras Tipo V.

Las barras de prueba (segun la presente invencién o comparativa) y sus propiedades mecanicas se indican en las
Tablas 1 y 2 a continuacion (5 barras de prueba/valor medio).

Tabla 1

!I: seguin la descripcion

R R RN R R KRR R R R RS SRR RS SRR R R RRREE

‘PEEK #1

R, R R SRR SRR R

'PEEK #3

R RN R RN KRR R R R RS SRR AR RS SRR R RRREN

?Nitruro de boro (BN)

R R I SRR RN SRR

iTalco

R

iFibras de carbono

Estabilizante

roce
‘Mo

{Limite elastico nominal en la fluencia (%)

dulo de elasticidad (GPa)

‘Deformacion nominal a la rotura (%)

?Densidad / calidad de impresion

?Velocidad de la prueba (in/min)

La calidad de impresion se evalta midiendo la densidad de la pieza.
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La pieza de FFF del ejemplo 3 muestra un médulo elastico significativamente mayor que la pieza de FFF sin BN
del ejemplo 2c. El alargamiento en la rotura, al 13 %, es menor con BN, pero el valor esta todavia en un intervalo
ductil (se observa una fluencia a un alargamiento en la fluencia de alrededor de 5,3 %).

El Ejemplo 1¢c muestra la pérdida completa de ductilidad en la pieza de FFF que contiene 10 % en peso de fibras
de carbono. Aunque la presencia de fibra de carbono proporciona un médulo y resistencia elevados, los resultados
muestran que el uso de BN promete ventajas en la mejor capacidad de impresion, ductilidad, médulo y coloraciéon
(las piezas no son negras, y pueden colorearse usando pigmentos o colorantes) combinados.

La composicién del ejemplo 3 tiene una reologia en estado fundido y una dinamica de solidificacion que son
especialmente adecuadas para el procedimiento de FFF. La composicién de los ejemplos 1¢c y 2¢ muestra
pequefias caidas de densidad con el procedimiento de FFF. Ademas, las superficies de fractura de las barras de
impacto obtenidas con la composicién del ejemplo 3 no muestran signos de porosidad, en contraste con las otras
composiciones que contienen talco o fibras de carbono.

El nitruro de boro Boronid® es un mineral laminar de tamafio micrométrico. El talco Mistron® es similar en geometria
y tamafio. La pieza de FFF del Ejemplo 5¢ con talco, sin embargo, tiene malas propiedades mecanicas en
comparacién con la pieza de FFF del Ejemplo 3 con nitruro de boro: pérdida completa de la ductilidad (no se
observa fluencia), con un alargamiento a la rotura muy bajo. Ademas, el médulo de traccion de la composicion 5c
es menor que el médulo de tracciéon de PEEK.

Tabla 2

C: comparativo

!I: segun la divulgacién

'PEEK #?2

.PPSU n® 1

‘PSU #1

iNitruro de boro (BN)

{Estabilizante

'Modulo de elasticidad (GPa)

.............................................................................................................................................................................................................................................

' Deformacion nominal a la rotura (%)

:Densidad / calidad de impresion

B B B 44 4 B B R a4 B 44 R A e e SR e a e wa e

‘Velocidad de la prueba (in/min)

La densidad mas elevada obtenida en la Tabla 2 es con la composicion del ejemplo 6.

La pieza de FFF del ejemplo 6 muestra un modulo elastico y un alargamiento en la rotura significativamente
mayores que la pieza de FFF sin BN del ejemplo 8c.

La parte de FFF del ejemplo 6 (mezcla de PEEK/PPSU) muestra también un médulo elastico y un alargamiento en
la rotura significativamente mayores que la pieza de FFF del ejemplo 7¢ (mezcla de PEEK/PSU). Esto es
sorprendente debido a que, en ausencia de BN, el procesamiento de FFF de la mezcla de PEEK/PSU proporciona
una resistencia de médulo y ductilidad moderadamente mayores que la mezcla de PEEK/PPSU.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fabricar un objeto tridimensional (3D) con un sistema de fabricacion aditiva, que comprende
extruir un material de pieza para imprimir capas del objeto 3D,

en la que el material de pieza comprende:

- de 50 a 99 % en peso de un material polimérico que comprende al menos un polimero de poli(aril éter cetona)
(PAEK), y opcionalmente al menos un polimero de poli(bifenil éter sulfona) (PPSU) y/o al menos un polimero de
poli(éter imida) (PELI),

- al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN),

en el que el material de pieza comprende al menos 1 % en peso y menos de 10 % en peso de al menos un nitruro
(N),

basandose estas proporciones en % en peso en el peso total del material de pieza.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que el material de pieza también comprende hasta 45 % en peso, basado
en el peso total del material de pieza, de al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en cargas,
colorantes, lubricantes, plastificantes, retardantes de llama, agentes de nucleacidn, potenciadores del flujo, y
estabilizantes.

3. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de pieza comprende al
menos 80 % en peso, basado en el peso total del material de pieza, del material polimérico seleccionado del grupo
que consiste en:

- PAEK,

- una mezcla de PAEKy PPSU,

- una mezcla de PAEK y PEI, o

- una mezcla de PAEK, PPSU vy PEI.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la PAEK es una poli(éter éter cetona)
(PEEK).

5. El método de la reivindicacion 4, en el que todas las unidades recurrentes de la PEEK son unidades recurrentes
de formula (J"-A):

(J"-A)

6. El método de la reivindicacién 4 o 5, en el que el indice de fluidez de la PEEK, medido a 400 °C bajo un peso
de 2,16 kg segun ASTM D1238, es de 1 a 60 g/10 min.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la PPSU es un polimero en el que al
menos 95 % en moles de las unidades recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (Repsu) de formula (L"):

KOO0t

(basandose el % en moles en el numero total de moles en el polimero).

(L

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de pieza esta en forma de
un filamento que tiene una geometria cilindrica y un diametro comprendido entre 0,5 y 5 mm = 0,2 mm,
preferiblemente entre 1y 3,5 mm = 0,15 mm.

9. Un material de flamento que tiene una geometria cilindrica y un diametro comprendido entre 1y 3,5 mm £ 0,15
mm, que comprende un material de pieza,

en el que el material de pieza comprende:

- de 50 a 99 % en peso de al menos un polimero de poli(aril éter cetona) (PAEK), y opcionalmente al menos un
polimero de poli(bifenil éter sulfona (PPSU),

-de 1a10 % en peso de al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN),

basandose estas proporciones en % en peso en el peso total del material de pieza.

10. Filamento segun la reivindicacion 9, en el que la PAEK es una PEEK.
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11. Filamento segun la reivindicacion 10, en el que todas las unidades recurrentes de la PEEK son unidades
recurrentes de formula (J"-A):

!
!
S O_g“‘
i
{

,M.,‘.‘Iwm,

(J"-A)

12. Filamento de la reivindicacién 10 o 11, en el que el indice de fluidez de la PEEK, medido a 400 °C bajo un peso
de 2,16 kg segun ASTM D1238, es de 1 a 60 g/10 min.

13. Filamento segun una cualquiera de las reivindicaciones 9-12, en el que la PPSU es un polimero en el que al
menos 95 % en moles de las unidades recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (Repsu) de formula (L"):

OO

(basandose el % en moles en el numero total de moles en el polimero).

14. Uso de un material de pieza, que comprende:

- de 50 a 99 % en peso de un material polimérico que comprende al menos un polimero de poli(aril éter cetona)
(PAEK), y opcionalmente al menos un polimero de poli(bifenil éter sulfona (PPSU),

-de 1a 10 % en peso de al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN), para la fabricacién de
objetos tridimensionales,

basandose estas proporciones en % en peso en el peso total del material de pieza,

y en el que el material de pieza esta en forma de un filamento, que tiene una geometria cilindrica y un diametro
comprendido entre 1y 3,5 mm £ 0,15 mm.

15. Uso segun la reivindicacion 14, en el que la PAEK es una PEEK.

16. Uso segun la reivindicacion 15, en el que todas las unidades recurrentes de la PEEK son unidades recurrentes
de formula (J"-A):

T JU— JRO— 0 J— 3
H Lo g S, £ 3

3 F ! %, & " g
: ; \ K % s N

¥ b N o K " £ o o H
H kN &7 v 2 K &

§ N 5 Y i », ! H
g EAY & X F ) i

i 2 ey W N H
|18 2

(J"-A)

17. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 14-16, en el que la PPSU es un polimero en el que al menos
95 % en moles de las unidades recurrentes en la PPSU son unidades recurrentes (Repsu) de férmula (L"):

(basandose el % en moles en el nimero total de moles en el polimero).

18. Uso de un material de pieza, que comprende:

- de 50 a 99 % en peso de un material polimérico que comprende al menos un polimero de poli(aril éter cetona)
(PAEK), y opcionalmente al menos un polimero de poli(bifenil éter sulfona (PPSU),

-de 1a10 % en peso de al menos un nitruro (N), preferiblemente un nitruro de boro (BN),

basandose estas proporciones en % en peso en el peso total del material de pieza,

para la fabricacion de un filamento que tiene una geometria cilindrica y un diametro comprendido entre 1y 3,5 mm
+ 0,15 mm, para uso en la fabricacién de objetos tridimensionales.
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