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DESCRIPCION
Composiciones pulverulentas de materiales sintéticos termoplasticos y uso de las composiciones

La presente invencion se refiere a composiciones pulverulentas a base de materiales sintéticos termoplasticos para la
fabricacién de cuerpos moldeados tridimensionales en una produccidon por capas, en particular mediante
procedimientos de exposicion tales como sinterizacion por laser o fusién por exposicién mediante formulaciones
optimizadas por absorcién. La invencion también se refiere a un procedimiento para fabricar un cuerpo moldeado
tridimensional utilizando las composiciones en procedimientos de produccion por capas.

La provisidn rapida y econdmica de prototipos (prototipado rapido) es un objetivo que recientemente se ha pedido con
frecuencia. Son especialmente adecuados los procedimientos que funcionan a base de materiales pulverulentos y en
los que las estructuras deseadas se producen por capas mediante fusion selectiva y solidificacion. Los procedimientos
también son adecuados para la produccion de series pequeias.

La sinterizacion selectiva, como HP Multi Jet Fusion ™, es un procedimiento particularmente adecuado para la
creacion rapida de prototipos o la fabricacion de componentes en series pequefias. En este procedimiento, los polvos
de material sintético se imprimen selectivamente con un absorbente de liquido en una camara y se exponen
brevemente, como resultado de lo cual se funden las particulas de polvo cubiertas con el absorbente. Las particulas
fundidas se fusionan y rapidamente se solidifican nuevamente en una masa solida. Al exponer reiteradamente capas
recién aplicadas, se pueden producir con este procedimiento cuerpos tridimensionales de forma rapida y facil.

El polvo de material sintético hecho de poliéster, cloruro de polivinilo, poliacetal, polipropileno, polietileno, poliestireno,
policarbonato, poli (N-metil metacrilimida) (PMMI), polimetil metacrilato (PMMA) y poliamida o mezclas de los mismos
se puede utilizar para el procedimiento HP Multi Jet Fusion™.

El uso de polvos de materiales sintéticos termoplasticos para la sinterizacion selectiva por laser se conoce por el
documento DE 10 2010 062 875 y para la fusion por exposicién mediante formulaciones de absorcidon optimizada de
los documentos US 2014/0212532 A1y WO 2014/077848 A1. Los polvos termoplasticos se utilizan en ese caso para
la fabricacion de componentes de vehiculos de motor por sinterizaciéon por laser o componentes por fusiéon por
exposicion utilizando formulaciones de absorcion optimizada.

La fabricacion de TPU termoplastico se describe, por ejemplo, en los documentos DE 198 00 287 A1, DE 10 2006 021
734 A1y DE 10 2008 006 004 B3, la fabricacién de HDPE termoplastico se describe, por ejemplo, en el documento
DE 4241533 C2, la fabricacién de termoplasticos CoPA se describe, por ejemplo, en el documento EP 0707027 B1, la
fabricacion de CoPES termoplastico se describe, por ejemplo, en el documento EP1310516 B1 y la fabricacién de PP
termoplastico se describe, por ejemplo, en el documento WO 1993005082 A1, a la que se hace referencia. Pueden
encontrarse referencias a otros copoliésteres termoplasticos en el documento EP 0 733 690 A2. C. Arpagaus y col.,
"Short-time plasma surface modified polymer powders - Improved bonding and wettability", 18 de octubre de 2006,
paginas 1-6, se refiere a otro polvo de HDPE.

Para la aplicacion de polvos de materiales sintéticos termoplasticos adecuados y su enriquecimiento con materiales
de relleno (para reducir al minimo la variacion de las propiedades mecanicas de los componentes) o absorbentes (para
aumentar significativamente la capacidad de absorcion electromagnética) en procedimientos de sinterizacion por laser
o en procedimientos de exposicion mediante calefacciones de infrarrojos amplias, se describen en los documentos US
6 136 948, WO 96/06881, DE 10 2004 012 682, DE 10 2004 012 683 y DE 10 2004 020 452.

Los polvos de materiales sintéticos termoplasticos utilizados anteriormente para estos procedimientos presentan un
alto punto de fusién de mas de 150 °C y una viscosidad de fusion relativamente alta. Ademas, los polvos solo son
reciclables de forma limitada. Los componentes fabricados de los polvos de materiales sintéticos termoplasticos
conocidos muestran, en efecto, buenas propiedades mecanicas. Sin embargo, pueden tener defectos superficiales
como marcas de hundimiento.

A partir del documento US 2013/0177767 A1 se conoce un dispositivo para la produccidon por capas de objetos
tridimensionales, que comprende un espacio de construccion con una plataforma de construccién ajustable en altura,
un dispositivo para aplicar una capa de un material solidificable por la acciéon de radiacion electromagnética a la
plataforma de construccion, un dispositivo de irradiacion con una fuente de radiacion que emite radiacion
electromagnética, una unidad de control y una lente ubicada en la trayectoria del haz de la radiacién electromagnética.
El dispositivo de aplicacién de una capa de material solidificable esta realizado como un pasador cuyo borde frente a
la capa de material solidificable esta realizado como una linea recta no continua y que puede desplazarse
perpendicularmente a la direccidon de aplicacion y paralelamente al plano de la obra. En una de las realizaciones
descritas, el material solidificable puede ser un polvo de polipropileno con un punto de fusiéon de 139 °C.
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Por tanto, existe una necesidad continua de polvos de material sintético para su utilizacion en procedimientos de
sinterizacion por laser o en procedimientos de exposicién bidimensional, que presentan un consumo de energia bajo
en la maquina de sinterizacion por laser o de chorro de tinta y, al mismo tiempo, logran una alta calidad de los
componentes.

Segun la invencion, este objetivo se resuelve con una composicion pulverulenta segun la reivindicacion 1.

Las composiciones pulverulentas segun la invencién para su uso en la fabricacion de cuerpos moldeados
tridimensionales en una produccion por capas contienen al menos un polvo de un polipropileno termoplastico (PP), y
se caracteriza en que el polvo presenta los siguientes parametros:

Temperatura de fusion: 125-155 °C

indice del flujo de fusion (160 °C, 2,16 kg): 2-30 g10min
Tamafo medio de particula d50: 40-70 pm

Tamafio de particula: 0-80 um.

Otras realizaciones de la invencién se especifican en las reivindicaciones secundarias, que opcionalmente pueden
combinarse entre si.

Las composiciones pulverulentas son adecuadas para su uso en la fabricacidon de cuerpos moldeados tridimensionales
en una produccion por capas, en particular mediante procedimientos de sinterizacién selectiva por laser o de
exposicion mediante radiacion electromagnética bidimensional. La baja temperatura de fusion del polvo de material
sintético fabricado a partir del polipropileno termoplastico permite reducir ain mas la temperatura del proceso de
sinterizacion por laser o la potencia de exposicion bidimensional registrada. Por lo tanto, no es necesario calentar el
lecho de polvo excesivamente. También se puede reducir la densidad de energia de la entrada electromagnética. De
esta manera, los procesos de fabricacion de cuerpos moldeados tridimensionales en una produccién por capas se
pueden llevar a cabo con bajo consumo de energia.

La carga de temperatura mas baja de los polvos de materiales sintéticos durante los procesos de fabricacion también
aumenta la posibilidad de reutilizacién del material no sinterizado. La composicién segun la invencidon no muestra
amarilleamiento y puede reutilizarse hasta 6 veces.

Ademas, la baja temperatura de fusidn del polvo de material sintético utilizado en la composicion segun la invencion y
su baja viscosidad de fusion significan que los procesos de fabricacion se pueden llevar a cabo con una exposicion
sencilla o un tiempo de exposicion mas corto del material sinterizable. No es necesario realizar exposiciones multiples
o tiempos de exposicidon mas largos, como es habitual en el estado de la técnica.

Debido a la baja viscosidad de fusién (alto flujo de fusion) de los polvos de material sintético en las composiciones
segun la invencién, los componentes fabricados a partir de los mismos finalmente exhiben una alta calidad de
superficie y una buena nitidez de los bordes. Por lo tanto, no es necesario un posprocesamiento de manera regular.

Los polipropilenos (PP) adecuados son termoplasticos semicristalinos y pertenecen al grupo de las poliolefinas. La
polimerizacion del mondmero de propeno se obtiene con la ayuda de catalizadores. Las unidades de repeticion son
poli(1-metiletileno). Los radicales del metilo (radicales CHs) pueden disponerse de manera isotactica, sindotéctica o
atactica.

La producciéon de los mencionados polvos de material sintético termoplastico para las composiciones segun la
invencion se lleva a cabo preferentemente mediante procesamiento mecanico, por ejemplo, mediante molienda, en
particular mediante molienda criogénica, de un material sintético termoplastico. Por ejemplo, un bloque de poliuretano
fundido puede enfriarse con nitrégeno liquido y molerse en un material pulverulento fino mediante un molino. Al tamizar
el material pulverulento después de la molienda, se obtiene una fraccidon de tamiz del polvo de material sintético con
la distribucion de tamafio de particula deseada.

La distribucion del tamafio de las particulas de los polvos de material sintético va de 0 a 80 um, preferentemente de 1
a 80 um, preferentemente de 1 a 65 uym y con particular preferencia de 1 a 55 pm.

El diametro medio de las particulas de los polvos de material sintético d50 es de 40 a 70 um, preferentemente entre
60y 70 mm.
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Debido a la distribucion del tamaiio de las particulas, que es muy limitada, se pueden lograr grosores de capa inferiores
a 100 um en el lecho de polvo. Esto significa que se pueden producir estructuras ain mas finas mediante
procedimientos de exposicion o sinterizacion laser mediante radiacion electromagnética bidimensional.

El indice del flujo de fusién del polvo de material sintético utilizado en las composiciones segun la invencion a 160 °C
(2,16 kg) asciende segun la invencién a 2-30 g/10 min, medido segun ISO 1133.

Segun la invencion, la temperatura de fusion del polvo de material sintético es como maximo de 155 °C. Segun con
las realizaciones preferidas, la temperatura de fusion es como maximo de 152 °C, mas preferentemente como maximo
de 148 °C, mas preferentemente como maximo de 147 °C y con especial preferencia como maximo de 146 °C.

La densidad aparente del polvo de material sintético en la composicidon segun la invencion es preferentemente de al
menos 330 g/l, medida segun DIN EN ISO 60. Segun las realizaciones preferidas, la densidad aparente es de hasta
680 g/l, preferentemente de hasta 670 g/l, mas preferentemente de hasta 665 g/l, mas preferentemente de hasta
660 g/l, mas preferentemente de hasta 655 g/l, y con especial preferencia de hasta 650 g/l.

La alta densidad aparente del polvo de material sintético en la composiciéon segun la invencién conduce a una mejor
dosificaciéon y una mejor fluidez en comparacion con los polvos de material sintético conocidos. Cuando el lecho de
polvo se aplica por capas, se crean menos puntos de exclusion. Esto mejora aun mas la calidad del cuerpo moldeado
fabricado por sinterizacion por laser o por un proceso de exposicion mediante radiacion electromagnética
bidimensional.

Los polvos de material sintético estan presentes preferentemente en la composicion pulverulenta en una proporcion
de al menos el 30 % en peso. La proporcion es preferentemente de al menos el 50 % en peso, preferiblemente al
menos el 70 % en peso, mas preferiblemente al menos el 80 % en peso, mas preferiblemente al menos el 90 % en
peso y con especial preferencia de al menos el 99 % en peso, cada uno basado en el peso total de la composicion.

Segun ofra realizacion, las composiciones pulverulentas también contienen un agente antibacteriano, preferentemente
en una proporcién de hasta el 30 % en peso. La proporcion del agente antibacteriano es preferentemente de al menos
el 0,1 % en peso y hasta el 20 % en peso, preferentemente hasta el 10 % en peso, mas preferentemente hasta el 8 %
en peso, mas preferentemente hasta el 4 % en peso y con especial preferencia de hasta un 2 % en peso, referido en
cada caso al peso total de la composicion.

El agente antibacteriano es, por ejemplo, un polvo metalico como plata, zinc o cobre, o una sal o un complejo de los
mismos. Ejemplos de agentes antibacterianos adecuados son piritiona de zinc, triclosan, nanoplata y/o zeolita de plata
y zinc.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el agente antibacteriano en las composiciones segun la invencion es
estable a las condiciones de los procedimientos de sinterizacion por laser o exposicion mediante radiacion
electromagnética bidimensional. En particular, no se produce aglomeracion de las particulas de polvo durante el
proceso de sinterizacion. La adicién del agente antibacteriano permite, por tanto, una produccion sencilla y econémica
de cuerpos moldeados para aplicaciones médicas en las que se desean propiedades antibacterianas.

Ademas, las composiciones segun la invencién pueden contener uno o mas antiaglomerantes tales como silices
precipitados o pirogénicos y/o silicatos de aluminio. Los antiaglomerantes se pueden usar en una proporcion de hasta
el 10 % en peso, preferentemente del 0,1 al 8 % en peso, mas preferentemente de hasta el 6 % en peso, mas
preferentemente de hasta el 4 % en peso, mas preferentemente de hasta el 3 % en peso, y con especial preferencia
se utiliza hasta un 2 % en peso, en cada caso referido al peso total de la composicion.

Segun ofras realizaciones, las composiciones pulverulentas pueden contener uno o mas agentes antiestaticos tales
como o6xido de aluminio o hollin. Los agentes antiestaticos estan presentes preferentemente en una proporcion de
hasta el 10 % en peso, preferentemente del 0,1 al 8 % en peso, mas preferentemente hasta el 6% en peso, mas
preferentemente hasta el 4 % en peso, mas preferentemente hasta el 2 % en peso, y con especial preferencia de hasta
el 1 % en peso de la composicion.

Ademas, la composicidon también puede contener coadyuvantes y materiales de relleno habituales, por ejemplo,
pigmentos organicos o inorganicos, como didxido de titanio, y materiales de relleno, como polvo de vidrio, tal como se
conocen en el estado de la técnica.

El tamafio de grano de los aditivos, incluido el agente antibacteriano, los antiaglomerantes y los agentes antiestaticos,
asi como los demas adyuvantes y materiales de relleno, esta preferentemente en el intervalo del tamafio de grano del
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polvo de material sintético.

Los componentes fabricados con la composicion segun la invencion también muestran buenas propiedades
mecanicas. La pérdida de densidad con respecto al material pulverulento utilizado suele ser inferior al 10 %,
preferentemente entre el 4 y el 10 %. Por tanto, se conservan en gran medida las propiedades mecanicas ventajosas
del polvo de material sintético.

El objeto de la invencién también se refiere al proceso para la produccion de cuerpos moldeados por sinterizacion
selectiva por laser o procesos de exposicion mediante radiacion electromagnética bidimensional utilizando las
composiciones segun la invencion.

La invencion también esta dirigida al uso de polvos termoplasticos de PP en la fabricacion de cuerpos moldeados
mediante procedimientos de produccién por capas como sinterizacién selectiva por laser o procedimientos de
exposicion mediante radiacion electromagnética bidimensional, donde el polvo de material sintético presenta una
composicion segun las reivindicaciones 1 a 5.

Otras ventajas de la invencion resultan de la siguiente descripcion de los ejemplos de realizacion, que, sin embargo,
no deben entenderse en un sentido restrictivo.

En cada caso, los polvos de PP se produjeron por separado mediante trituracion criogénica de los bloques de PP
individuales bajo la accién de nitrégeno liquido y se tamizaron. Los materiales sintéticos termoplasticos utilizados
tenian cada uno de las siguientes temperaturas de fusion y velocidades de flujo de fusion:

Polvo PP-1:

Temperatura de fusion 150 + 5 °C
Indice del flujo de fusién a 160 °C (2,16 kg) de 12 £ 5 g10min.

Polvo PP-2:

Temperatura de fusion 130 + 5 °C
Indice del flujo de fusion a 160 °C (2,16 kg) de 3 + 2 g10min.

Las fracciones de tamiz utilizadas para la sinterizacion por laser y el procedimiento de exposicién mediante radiacion
electromagnética bidimensional tenian la siguiente distribucién granulométrica (analisis de tamizado segun DIN
53734):

Polvo PP-1:
0-32 ym 21,0 %
0-50 um 47,5 %
0-63 pm 72,5 %
0-80 pm 100,0 %

La densidad aparente del polvo PP asi obtenido fue de 364 g/l, medida segin DIN EN ISO 60.

Polvo PP-2:
0-32 ym 75 %
0-50 pm 24,5 %
0-63 pm 54,5 %
0-80 pm 100,0 %

La densidad aparente del polvo PP asi obtenido fue de 373 g/l, medida segun DIN EN ISO 60.
Procesos de construccion para crear cubos de densidad
Los polvos de material sintético asi obtenidos se montaron individualmente en una maquina de sinterizacién por laser

disponible comercialmente a una temperatura del lecho de polvo justo antes de su respectivo punto de fusion, de modo
que se llevaron a cabo procesos de construccion individuales para cada una de las composiciones pulverulentas segun
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la invencién. El laser de CO2 utilizado (longitud de onda de trabajo A = 10,6 um) se hizo funcionar con una potencia de
20 £ 10 vatios.

Las respectivas composiciones pulverulentas segun la invencién se expusieron en el lecho de polvo asociado mediante
un radiador de infrarrojos bidimensional (longitud de onda de trabajo A = 2,0 a 10,0 ym) con 1 a 28 vatios/cm?. Para
inducir una fusion selectiva, se crearon 3 variantes para cada uno de los polvos de material sintético, de manera que
estaban presentes y mezcladas una blanquecina, de color natural, una negra con el 6 % en peso de hollin (Orion
PRINTEX® A) y una negra con el 6 % en peso de tinta de impresora (HP 940 disponible comercialmente). Las
composiciones pulverulentas negras aumentaron asi significativamente en su capacidad de absorcion, de modo que
las diferencias de temperatura entre las composiciones blanquecinas, de color natural y en polvo negro se midieron
en funcioén del tiempo de exposicion y la potencia de exposicién durante el proceso de exposicion bidimensional.
Cuanto mayor era la diferencia de temperatura (AT) cerca del punto de fusién entre las mezclas de polvo negro y el
polvo blanco de color natural, mds homogéneos y densos se volvian los cuerpos moldeados tridimensionales
obtenidos a partir de las mismas.

Las propiedades de los cuerpos moldeados tridimensionales que se crearon a partir de las diferentes composiciones
pulverulentas segun la invencion mediante ambos procedimientos que se indican en las Tablas 1-4 a continuacion.

Tabla 1: Polvo PP-1

Nomi Sinterizado por | Expuesto mediante
ominal i X . :
laser emisor de infrarrojos
E’fgg)'dad (SO 1 090g/cm3 | ~0,84g/cm3 | ~0,80 glem3
AT - - ~10°C
Tabla 2: Polvo PP-2
. Sinterizado Expuesto mediante
Nominal A X . .
por laser emisor de infrarrojos
?fgg)'dad (IS0 0,895 g/cm3 | ~0.86 g/cm3 | ~0.81 g/cm3
AT - - ~8°C
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REIVINDICACIONES

1. Composiciones pulverulentas para uso en la fabricacion de cuerpos moldeados tridimensionales en una
produccién por capas, donde la composicién contiene al menos un polvo de un polipropileno termoplastico (PP), y

donde el polvo presenta los siguientes parametros:

Temperatura de fusién: 125-155 °C

Indice del flujo de fusién, 160 °C, 2,16 kg: 2-30 g/10 min

Tamafo medio de particula d50: 40-70 pm

Tamafio de particula: 0-80 um.
2. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el polvo de material sintético presenta
una densidad aparente de al menos 330 g/l, preferentemente de 350 a 650 g/l.
3. Composicion segun la reivindicaciéon 1, caracterizada porque el polvo de material sintético se fabrica
mediante trituracion en frio de un material sintético termoplastico formando un polvo molido y el tamizado del polvo
molido separando una fraccién de tamiz del polvo de material sintético.
4, Composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el polvo de material sintético esta
presente en la composicion en una proporciéon de al menos el 30 % en peso, preferentemente de hasta el 99 % en
peso.
5. Composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la composicion contiene ademéas un
agente antibacteriano seleccionado del grupo que consiste en polvos metélicos de Ag, Zn y Cu, sales y complejos de
Ag, Zn y Cu, piritiona de zinc, triclosan y zeolita de plata-zinc.

6. Procedimiento para la fabricacion de un cuerpo moldeado, que funciona a base de materiales
pulverulentos utilizando una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, y en el que las
estructuras deseadas se fabrican por capas mediante fusion selectiva y solidificacion.

7. Uso de una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en la fabricacion de un cuerpo
moldeado que se crea por capas por fusién selectiva.
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