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(54) Title: POLYMER POWDER CONTAINING POLYAMIDE, USE OF SAID POWDER IN A MOULDING METHOD AND
MOULDED BODY PRODUCED FROM THE SAME

(54) Bezeichnung: POLYMERPULVER MIT POLYAMID, VERWENDUNG IN EINEM FORMGEBENDEN VERFAHREN
UND FORMKORPER, HERGESTELLT AUS DIESEM POLYMERPULVER

(57) Abstract: The invention relates to a polymer powder containing polyamide (11), to the use of said powder for moulding meth-
ods and to moulded bodies that are produced from said polymer powder. The moulding methods involve the production of layers
using powder, whereby areas of the respective layer are selectively fused by the application of electromagnetic energy. Said selec-
tivity can be achieved by masking, the application of inhibitors, absorbers or susceptors, or by focussing the application of energy.
After cooling, the solidified areas can be removed from the powder bed as moulded bodies. The moulded bodies that have been
produced from the inventive powder according to one of the inventive methods have significant advantages in terms of component
characteristics, in particular the finish, over moulded bodies consisting of conventional powders. The processing characteristics and
recycling capacity are likewise improved in relation to conventional polyamide powders.

(57) Zusammentassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polymerpulver, welches Polyamid 11 aufweist, und die Verwendung
dieses Pulvers fiir formgebende Verfahren sowie Formkdrper, hergestellt aus diesem Polymerpulver. Die formgebenden Verfahren
sind schichtweise arbeitende Verfahren, die Pulver verwenden, wobei selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht durch Einbringen
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden. Die Selektivitit kann - ohne die Erfindung darauf beschrinken zu wollen -
durch Masken, Auftragung von Inhibitoren, Absorbern oder Suszeptoren, oder durch Fokussierung des Energieeintrages erreicht
werden. Nach dem Abkiihlen kdnnen die dann erstarrten Bereiche als Formkdrper dem Pulverbett entnommen werden. Die mit dem
erfindungsgeméBen Pulver nach einem der erfindungsgeméBen Verfahren gebauten Formkorper zeigen gegeniiber Formkorpern aus
herkémmlichen Pulvern beziiglich der Bauteileigenschaften, besonders der Oberflachenbeschaffenheit, deutliche Vorteile. Dabei ist
die Verarbeitung und die Recyclingfahigkeit gegentiber herkommlichen Polyamidpulvern ebenfalls verbessert.
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Polymerpulver mit Polyamid, Verwendung in einem formgebenden Verfahren und

Formkorper, hergestellt aus diesem Polymerpulver

Die ziigige Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jlingsten Zeit hiufig gestellte Aufgabe.
Besonders geeignet sind Verfahren, die auf der Basis von pulverformigen Werkstoffen arbeiten,
und bei denen schichtweise durch selektives Aufschmelzen und Verfestigen die gewlinschten
Strukturen hergestellt werden. Auf Stiitzkonstruktionen bei Uberhéingen und Hinterschnitten
kann dabei verzichtet werden, da das die aufgeschmolzenen Bereiche umgebende Pulverbett
ausreichende Stiitzwirkung bietet. Ebenso entféllt die Nacharbeit, Stiitzen zu entfernen. Die
Verfahren sind auch fiir die Herstellung von Kleinserien geeignet.

Die Erfindung betrifft ein Polymerpulver auf Basis eines Polyamides 11, bevorzugt hergestellt
durch Polykondensation von @-Aminoundecansiure, die Verwendung dieses Pulvers in
formgebenden Verfahren, sowie Formkérper, hergestellt durch ein schichtweise arbeitendes
Verfahren, mit welchem selektiv Bereiche einer Pulverschicht aufgeschmolzen werden, unter
Verwendung dieses Pulvers. Nach Abkiihlen und Verfestigen der zuvor Schicht fiir Schicht

aufgeschmolzenen Bereiche kann der Formkdrper dem Pulverbett entnommen werden.

Die Selektivitit der schichtweise arbeitenden Verfahren kann dabei beispielsweise iiber den
Auftrag von Suszeptoren, Absorbem, Inhibitoren, oder durch Masken, .oder iiber fokussierte
Energieeinbringung, wie beispielsweise durch einen Laserstrahl oder iiber Glasfasern erfolgen.
Der Energieeintrag wird {iber elektromagnetische Strahlung erreicht.

Im Folgenden werden einige Verfahren beschrieben, mit denen aus dem erfindungsgeméBen
Pulver erfindungsgemiBe Formteile hergestellt werden konnen, ohne dass die Erfindung darauf
beschriinkt werden soll.

Ein Verfahren, welches besonders gut fiir den Zweck des Rapid Prototypings geeignet ist, ist
das selektive Laser-Sintern. Bei diesem Verfahren werden Kunststoffpulver in einer Kammer
selektiv kurz mit einem Laserstrahl belichtet, wodurch die Pulver-Partikel, die von dem
Laserstrahl getroffen werden, schmelzen. Die geschmolzenen Partikel laufen ineinander und

erstarren schnell wieder zu einer festen Masse. Durch wiederholtes Belichten von immer neu
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aufgebrachten Schichten konnen mit diesem Verfahren dreidimensionale Korper einfach und

schnell hergestellt werden.

Das Verfahren des Laser-Sinterns (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkérpern aus
pulverformigen Polymeren wird ausfiihrlich in der Patentschriften US 6,136,948 und WO
96/06881 (beide DTM Corporation) beschrieben. Eine Vielzahl von Polymeren und
Copolymeren wird fiir diese Anwendung beansprucht, wie zB. Polyacetat, Polypropylen,
Polyethylen, Ionomere und Polyamid.

Andere gut geeignete Verfahren sind das SIV-Verfahren wie in WO 01/38061 beschrieben, oder
ein Verfahren wie in EP 1 015 214 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer fliichigen
Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Pulvers. Die Selektivitdt des Aufschmelzens wird bei
ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten Verfahren durch eine Maske
erreicht. Fin weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die zum
Verschmelzen bendtigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht und die
Selektivitit wird durch Auftragen eines Suszeptors erreicht.

Fiir die genannten Rapid-Prototyping- bzw. Rapid-Manufacturing-Verfahren (RP- .oder RM-
Verfahren) konnen pulverformige Substrate, insbesondere Polymere, vorzugsweise ausgewdhlt
aus Polyester, Polyvinylchlorid, Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat,
Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat (PMMA), Ionomer, Polyamid,

oder Gemische davon, eingesetzt werden.

In WO 95/11006 wird ein fiir das Lasersintern geeignetes Polymerpulver beschrieben, das bei
der Bestimmung des Schmelzverhaltens durch Differential Scanning Calorimetry bei einer
Scanning rate von 10-20 C/min keine Uberlappung des Schmelze- und Rekristallisationspeaks
zeigt, einen ebenfalls durch DSC bestimmten Kristallinitétsgrad von 10-90% aufweist, ein
zahlenmiBiges Mittel des Molekulargewichtes Mn von 30.000 - 500.000 hat und dessen
Quotient Mw/Mn im Bereich von 1 bis 5 liegt. |

DE 197 47 309 beschreibt die Verwendung eines Polyamid 12-Pulvers mit erhdhter
Schmelztemperatur und erhghter Schmelzenthalpie, welches durch Umfillung eines zuvor durch
Ringdffoung und anschlieBende Polykondensation von Laurinlactam hergestellten Polyamids
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erhalten wird. Es handelt sich dabei um ein Polyamid 12. Nachteilig bei diesem Pulver ist die
relativ hohe BET-Oberfliche, meist oberhalb von 6 m?*g, die zum einen zu einem erhéhten
Bedarf an Rieselhilfe fiihrt, was wiederum das Verarbeitungsfenster verkleinert, das heiflt die
Temperaturdifferenz, an deren unterer Grenze soeben kein Curl mehr aufiritt und an deren
oberer Grenze soeben noch kein flichiges Aufschmelzen der Pulverschicht stattfindet. Zum
anderen wird durch die hohe BET-Oberfliche die Wiederverwendbarkeit des im ersten
Durchgang nichtaufgeschmolzenen Pulvers verschlechtert. Eine niedrigere BET-Oberfléche
wiirde man erhalten, wenn man groberes Ko herstellen wiirde, was aber der erreichbaren

Bauteilauflosung der pulverbasierenden Verfahren widersprechen wiirde.

Nachteilig ist bei der Verarbeitung mittels einem der oben beschriebenen formgebenden
Verfahren, dass zur Vermeidung des sogenannten Curls die Temperatur in dem Bauraum
moglichst gleichm#Big auf einem Niveau knapp unterhalb des Schmelzpunktes des polymeren
Werkstoffes gehalten werden muss. Mit Curl ist ein Verzug des bereits aufgeschmolzenen
Bereiches gemeint, der ein zumindest teilweises Herausragen aus der Bauebene bewirkt. Es
besteht damit die Gefahr, dass beim Legen der niichsten Pulverschicht die herausragenden
Bereiche verschoben oder sogar ganz herausgerissen werden. Das hat fiir den Prozess zur
Folge, dass die Bauraumtemperatur insgesamt auf einem relativ hohen Niveau gehalten werden
muss. Damit eine scharfe Trennung der Bereiche, in die elektromagnetische Energie eingebracht
wurde, zu denen, die nicht aufgeschmolzen werden sollen, gegeben ist, ist eine moglichst hohe
Schmelzenthalpie wiinschenswert, die als scharfer Peak im DSC (Differential Scanning
Calorimetry nach DIN 53765) ausgebildet ist. Auch Wérmeleitung und Wérmestrahlung aus
dem aufgeschmolzenen Bereich, die ja nicht verhindert werden kann, hat zur Folge, dass der
Formkdrper mehr oder weniger stark von der Sollkontur abweicht. Eine moglichst hohe
Schmelzenthalpie des Pulvers verhindert das Ansintern des Pulverbettes an den

aufgeschmolzenen Bereich.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Polymerpulver bereitzustellen, welches
die Frzeugung moglichst formtreuer Formkorper mit moglichst hoher Oberflichengiite
ermoglicht. Dabei ist das Verarbeitungsfenster so groB, dass nicht an der oberen oder unteren
Grenze gearbeitet werden muB, bei gleichzeitigem Beibehalt der KorngroBen der derzeit am
Markt erhiltlichen Standardpulver. Das Verarbeitungsverfahren ist dabei ein schichtweise
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arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht mittels
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden und sich nach dem Abkiihlen zu dem

gewiinschten Formkérper verbunden haben.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, wie in den Anspriichen beschrieben, dass sich durch
die Verwendung von Polyamid 11 durch Féllungskristallisation Polymerpulver herstellen lassen,
aus denen sich Formkorper durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei welchem selektiv
Bereiche der jeweiligen Pulverschicht aufgeschmolzen werden, produzieren lassen, die Vorteile
beziiglich der Oberflichengiite und Formtreue aufweisen und dabei bessere Eigenschafien
beziiglich Verarbeitung aufweisen wie aus einem Polymerpulver nach dem Stand der Technik,
beispielsweise nach DE 197 47 309.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Polymerpulver zum Verarbeiten in einem
schichtweise arbeitenden Verfahren, bei welchem selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht
aufgeschmolzen werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Pulver zumindest ein
Polyamid 11, bevorzugt ein Polyamid 11 hergestellt durch Polykondensation von -
Aminoundecansiure, aufweist. Dabei weist das erfindungsgemédBe Polymerpulver eine mittels

DSC ermittelte Schmelzeenthalpie von mindestens 125 J/g auf sowie einen . .

Rekristallisationspeak von mindestens 148 °C, bevorzugt eine Schmelzeenthalpie von
mindestens 130 J/g auf sowie einen Rekristallisationspeak von mindestens 150 °C, und
besonders bevorzugt eine Schmelzeenthalpie von mindestens 130 J/g auf sowie einen
Rekristallisationspeak von mindestens 151 °C. Die BET-Oberfliche liegt bei dem
erfindungsgemiBen Polyamid 11-Pulver kleiner als 6 m?g, bevorzugt kleiner als 5 m*g, und
besonders bevorzugt kleiner als 4 m?%g, wobei der mittlere Korndurchmesser bevorzugt
zwischen 40 und 120 pm liegt, und bevorzugt zwischen 45 und 100 pm, und besonders
bevorzugt zwischen 50 und 70 pm.

Die BET-Oberfliche wird durch Gasadsorption nach dem Prinzip von Brunauer, Emmet und
Teller ermittelt; die herangezogene Norm ist die DIN /ISO 927766333.

AuBerdem sind Gegenstand vorliegenden Erfindung Formkérper, hergestellt durch ein
schichtweise arbeitendes Verfahren, welches selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht
aufschmilzt, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie zumindest Polyamid 11, bevorzugt
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ein Polyamid 11, hergestellt durch Polykondensation von @-Aminoundecansiure, und ggf.
weitere Zuschlagstoffe, wie z.B. Stabilisatoren, Fiillstoffe, Pigmente, Verlaufsmittel und
Rieselhilfen, aufweisen.

Das erfindungsgemiBe Polymerpulver hat den Vorteil, dass aus ihm durch ein schichtweise
arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht aufgeschmolzen
werden, hergestellte Formkdrper eine bessere Formtreue und eine bessere Oberfléchenqualitét
gegeniiber Formkorpern aus herkommlichen Polyamidpulvern haben. Dabei weist das
erfindungsgemiBe Pulver ein breiteres Verarbeitungsfenster und eine bessere

Wiederverwendbarkeit auf als herkommliche Polyamidpulver.

Die aus dem erfindungsgeméBen Pulver hergesteliten Formkorper weisen dabei dhnlich gute
mechanische Eigenschaften auf wie die aus herkommlichen Pulver hergestellten Formkdiper.
Das erfindungsgemiiBe Polymerpulver wird nachfolgend beschrieben, ohne dass die Erfindung
darauf beschrénkt sein soll.

Das erfindungsgemiBe Polymerpulver zum Verarbeiten in einem schichtweise arbeitenden
Verfahren, bei welchem selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht aufgeschmolzen werden,
zeichnet sich dadurch aus, dass das Pulver zumindest Polyamid 11 aufweist.

ErfindungsgemiBes Pulver erhilt man beispielsweise durch ein Verfabhren nach DE 29 06 647
B1 oder durch DE 19708146, wobei aber ein Polyamid 11 - Granulat als Ausgangsmaterial
verwendet wird. Das Polyamid wird in Ethanol gelost und unter bestimmten Bedingungen
auskristallisiert. Dabei erhilt man im Gegensatz zu Mahlpulvern ein Pulver mit relativ runder
Kornform. Gegebenenfalls wird eine Schutzsiebung und weitere Klassierung oder Kaltmablung
angeschlossen. Der Fachmann kann die Bedingungen leicht durch orientierende Vorversuche
herausfinden.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die in DE 197 47 309 beschriebenen vorteilhaften
Eigenschaften des Polyamidpulvers, nimlich eine hohe Schmelzenthalpie, weitaus vorteilhafter
eingestellt werden kann, wenn ein Polyamid 11 verwendet wird. AuBlerdem kann dann ebenso
vorteilhaft eine niedrige BET-Oberfliche bei gleichzeitig geringem mittleren Korndurchmesser
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eingestellt werden.

Eine hobe Rekristallisationstemperatur ist, anders als in DE 197 47 309 Al ebenfalls von
Vorteil, da einerseits ein breites Verarbeitungsfenster wegen der ethdhten Schmelztemperatur
des PA 11 - Fillpulvers erhalten bleibt, aber andererseits die Recyclingfihigkeit des Materials
deutlich verbessert wird: Pulver, welches bei einem Bauprozess nicht aufgeschmolzen wurde,
kann mit einer vorteilhafieren Auffrischrate wiederverwendet werden, ohne dass die
Oberflicheneigenschaften darunter leiden, wenn die Rekristallisationstemperatur hoch ist.

Daher weist das erfindungsgeméBe Polymerpulver eine mittels DSC ermittelte Schmelzenthalpie
von mindestens 125 J/g und eine Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C auf,
bevorzugt eine Schmelzenthalpie von mindestens 130 J/g und eine Rekristallisationstemperatur
von mindestens 150 °C, und besonders bevorzugt eine Schmelzenthalpie von mindestens 130 J/g
und eine Rekristallisationstemperatur von mindestens 151 °C, auf. Die BET-Oberfliche liegt
bei dem erfindungsgemiBen Polyamid 11-Pulver kleiner als 6 m*g, bevorzugt kleiner als 5 m?g,
und besonders bevorzugt kleiner als 4 m?g, wobei der mittlere Korndurchmesser bevorzugt
zwischen 40 und 120 pm liegt, und bevorzugt zwischen 45 und 100 pm, und besonders
bevorzugt zwischen 50 und 70 pm.

Die verschiedenen Parameter wurden mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) nach
DIN 53765, bzw. nach AN-SAA 0663 bestimmt. Die Messsungen wurden mit einem Perkin
Elmer DSC 7 mit Stickstoff als Spiilgas und einer Aufheizrate sowie Abkiihlrate von 20 K/min
durchgefiihrt. Der MeBbereich betrug —90 bis +250 °C.

Die Léosungsviskositit in 0,5%iger m-Kresollosung nach DIN 53727 betréigt bei den
erfindungsgemiBen Polyamidpulvern bevorzugt 1,4 bis 2,1, besonders bevorzugt 1,5 bis 1,9,

und ganz besonders bevorzugt zwischen 1,6 und 1,7.

Das Polyamid kann ungeregelt, teilgeregelt, oder geregelt sein. Die Regelung kann entweder an
der Aminoendgruppe, oder an der Siureendgruppe ansetzen und mono-, di-, oder
mehrfunktional sein. Geeignete Regler sind beispiclsweise Alkohole, Amine, Ester, oder

Carbonsiuren. Als Regler werden Mono-, Di- oder Polyamine oder —carbonséuren eingesetzt.
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Bevorzugt wird ein ungeregeltes oder amingeregeltes Material verwendet, welches beim
BauprozeB einen guten Verlauf der aufgeschmolzenen Partikel sowie gute mechanische

Eigenschaften im fertigen Bauteil bewirkt.

Die Ausgangsgranulate zur Verarbeitung zu erfindungsgeméfen Pulvern werden kommerziell
beispielsweise von der EIf Atochem, Frankreich (Rilsan, Polyamid 11) vertrieben. Ein geeignetes
Einsatzmaterial ist z.B. RILSAN BMNO TL mit einer rel. Losungsviskositit von 1,61.

ErfindungsgemiBes Polymerpulver kann auBerdem Hilfsstoffe und/oder Fiillstoff und/oder
weitere organische oder anorganische Pigmente aufweisen. Solche Hilfsstoffe kénnen z.B.
Rieselhilfsmittel, wie z.B. geféllte und / oder pyrogene Kieselsduren sein. Gefillte Kieselsduren
werden zum Beispiel unter dem Produktnamen Aerosil, mit unterschiedlichen Spezifikationen,
durch die Degussa AG angeboten. Vorzugsweise weist erfindungsgeméBes Polymerpulver
weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt
von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere
auf, Die Fiillstoffe konnen z.B. Glas-, Metall- oder Keramikpartikel, wie z.B. Glaskugeln,
Stahlkugeln oder MetallgrieB oder Fremdpigmente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide sein. Die
Pigmente konnen beispielsweise Titandioxidpartikel basierend auf Rutil (bevorzugt) oder Anatas
sein, oder Russpartikel.

Die Fiillstoffpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefihr gleich grofSie
mittlere PartikelgroBe wie die Partikel der Polyamide auf. Vorzugsweise sollte die mittlere
PartikelgroBe dso der Fiillstoffe die mittlere PartikelgroBe dso der Polyamide um nicht mehr als
20 %, vorzugsweise um nicht mehr als 15 % und ganz besonders bevorzugt um nicht mehr als 5
% iiberschreiten. Die PartikelgroBe ist insbesondere limitiert durch die zuldssige BauhShe bzw.
Schichtdicke in der Rapid-Prototyping/ Rapid Manufacturing-Anlage.

Vorzugsweise weist erfindungsgemiBes Polymerpulver weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von
0,001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher Fiillstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen
Polyamide auf.

Beim Uberschreiten der angegebenen Hochstgrenzen fiir Hilfs- und/oder Fiillstoffe kann es, je
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nach eingesetztem Fiill- oder Hilfsstoff zu deutlichen Verschlechterungen der mechanischen
Eigenschaften von Formkérpern kommen, die mittels solcher Polymerpulver hergestellt wurden.
Es ist ebenso moglich, herkémmliche Polymerpulver mit erfindungsgeméBen Polymerpulvern zu
mischen. Auf diese Weise lassen sich Polymerpulver mit eiper weiteren Kombination von
Oberflicheneigenschafien herstellen. Das Verfahren zur Herstellung solcher Mischungen kann
z.B. DE 34 41 708 entnommen werden.

Zur Verbesserung des Schmelzeverlaufs bei der Herstellung der Formkorper kann ein
Verlaufsmittel wie beispiclsweise Metallseifen, bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze der
zugrunde liegenden Alkanmonocarbonsiuren oder Dimerséuren, dem gefillten Polyamidpulver
zugesetzt werden. Die Metallseifenpartikel kénnen in die Polymerpartikel eingearbeitet werden,
es konnen aber auch Mischungen von feinteiligen Metallseifenpartikeln und Polymerpartikeln

vorliegen.

Die Metallseifen werden in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%,
bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polyamide eingesetzt. Bevorzugt wurden

als Metallseifen die  Natrium- oder Calciumsalze der  zugrundeliegenden

Alkanmonocarbonsiuren oder Dimersduren eingesetzt. Beispiele fiir kommerziell verfligbare . ..

Produkte sind Licomont NaV 101 oder Licomont CaV 102 der Firma Clariant.

Zur Verbesserung der Verarbeitungsfihigkeit oder zur weiteren Modifikation des
Polymerpulvers konnen diesem anorganische Fremdpigmente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide,
Stabilisatoren, wie z.B. Phenole, insbesondere sterisch gehinderte Phenole, Verlaufs- und
Rieselhilfsmittel, wie zB. pyrogene Kieselsduren sowie Fiillstoffpartikel zugegeben werden.
Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an Polymeren im Polymerpulver, soviel
dieser Stoffe den Polymeren zugegeben, dass die fiir das erfindungsgeméBe Polymerpulver
angegeben Konzentrationen fiir Fiill- und/oder Hilfsstoffe eingehalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern
durch schichtweise arbeitende Verfahren, bei denen selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht
aufgeschmolzen werden, bei denmen erfindungsgemdBe Polymerpulver, welche dadurch
gekennzeichnet sind, dass sie zumindest ein Polyamid 11, das eine Schmelzenthalpie von

mindestens 125 J/g und eine Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist,
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bevorzugt hergestellt durch Polykondensation von ®-Aminoundecansiure, aufweisen.

Die Energie wird durch elektromagnetische Strahlung eingebracht, und die Selektivitét wird
beispielsweise durch Masken, Aufiragung von Inhibitoren, Absorbern, Suszeptoren, oder aber
durch eine Fokussierung der Strahlung, beispielsweise durch Laser eingebracht. Die
elektromagnetische Strahlung umfasst den Bereich von 100 nm bis 10 cm, bevorzugt zwischen
400 nm bis 10600 nm, oder zwischen 800 und 1060 nm. Die Quelle der Strahlung kann
beispielsweise ein Mikrowellengenerator, ein geeigneter Laser, ein Heizstrahler oder eine Lampe
sein, aber auch Kombinationen davon. Nach dem Abkiihlen aller Schichten kann der
erfindungsgemiBe Formkorper entnommen werden.

Die nachfolgenden Beispiele fiir solche Verfahren dienen der Erlauterung, ohne die Erfindung
darauf beschréinken zu wollen.

Die Lasersinterverfahren sind hinléinglich bekannt und beruhen auf dem selektiven Sintern von
Polymerpartikeln, wobei Schichten von Polymerpartikeln kurz einem Laserlicht ausgesetzt
werden und so die Polymerpartikel, die dem Laserlicht ausgesetzt waren, miteinander verbunden
werden. Durch die aufeinanderfol;rende Versinterung von Schichten von Polymerpartikeln
werden dreidimensionale Objekte hergestellt. Einzelheiten zum Verfahren des selektiven Laser-
Sinterns sind z.B. den Schriften US 6,136,948 und WO 96/06881 zu entnehmen.

Andere gut geeignete Verfahren sind das SIV-Verfahren wie es in WO 01/38061 beschrieben,
oder ein Verfahren wie in EP 1015 214 beschricben. Beide Verfahren arbeiten mit einer
flichigen Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Pulvers. Die Selektivitit des Aufschmelzens
wird bei ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten Verfahren durch eine
Maske erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die
zum Verschmelzen benétigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht und die
Selektivitit wird durch Aufiragen eines Suszeptors erreicht.

Die erfindungsgemiBen Formkorper, die durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem
selektiv Bereiche aufgeschmolzen werden, hergestellt werden, zeichnen sich dadurch aus, dass

sie zumindest ein Polyamid 11, das eine Schmelzenthalpie von mindestens 125 J/g und eine
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Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist, bevorzugt hergestellt durch

Polykondensation von @-Aminoundecansiuren, aufweisen.

Die Formkorper kénnen auBerdem Fiillstoffe und/oder Hilfsstoffe (hier gelten die Angaben wie
fiir das Polymerpulver), wie z.B. thermische Stabilisatoren wie z.B. sterisch gehinderte
Phenolderivate aufweisen. Fiillstoffe konnen zB. Glas-, Keramikpartikel und auch
Metallpartikel wie zum Beispiel Eisenkugeln, bzw. entsprechende Hohlkugeln sein. Bevorzugt
weisen die erfindungsgemiBen Formkorper Glaspartikel, ganz besonders bevorzugt Glaskugeln
auf. Vorzugsweise weisen erfindungsgemiBe Formkorper weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher
Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere auf. Ebenso bevorzugt weisen
erfindungsgemiiBe Formkorper weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25
Gew.-% solcher Fiillstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere auf.

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgeméBe Polymerpulver sowie dessen Verwendung
beschreiben, ohne die Erfindung auf die Beispiele einzuschréinken.

Die Messwerte der Laserbeugung wurden mit dem Malvern Mastersizer S, Ver. 2.18, erhalten.

Vergleichsbeispiel 1: Umfillung von Polyamid 12 (PA 12) (nicht erfindungsgem?RB)

400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen
Losungsviskositit von 1.62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69
mmol/kg NH, werden mit 2500 1 Ethanol, vergillt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt,
innerhalb von 5 Stunden in einem 3 m?-Riihrkessel (a = 160 cm) auf 145 °C gebracht und unter
Riihren (Blattrithrer, x = 80 cm, Drehzahl = 49 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen.
AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 124 °C reduziert und unter kontinuierlichem
Abdestillieren des Ethanols mit einer Kiihlrate von 25 K/h bei der derselben Riihrerdrehzahl die
Innentemperatur auf 125 °C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kiiblrate die
Manteltemperatur 2K - 3 K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit
gleicher Kiihlrate auf 117 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird
weiter bei einer Kiihlrate von 40 K/h abdestilliert und so die Innentemperatur auf 111 °C



10

15

20

25

30

WO 2005/111119 PCT/EP2005/051289

11

gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Fallung, erkennbar an der Wirmeentwicklung, ein.
Die Destillationsgeschwindigkeit wird soweit ethoht, daB die Innentemperatur nicht iiber 111.3
°C ansteigt. Nach 25 Minuten fillt die Innentemperatur ab, was das Ende der Féllung anzeigt.
Durch weiteres Abdestillieren und Kiihlung iiber den Mantel wird die Temperatur der
Suspension auf 45 °C gebracht und die Suspension danach in einen Schaufeltrockner tiberfiihrt.
Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar abdestilliert bis die Innentemperatur sich der
Manteltemperatur annihert und der Riickstand anschlieBend bei 20 mbar/86 °C 3 Stunden
nachgetrocknet.

Man erhilt ein gefillles PA 12 mit einem mittleren Korndurchmesser von 55 pum. Die
Schiittdichte betrug 435g/1. '

Analog dem in Beispiel 1 gezeigten Vorgehen oder nach DE 19708146 wird Pulver aus PA 11
hergestellt.

Vergleichsb_eispiel 2: Kaltmahlpulver auf Basis von PA 11 (nicht erfindungsgeméf)

PA 11 - Granulat siche Beispicl 1 mit einer rel. Losungsviskositdt von 1,61 und einem
Endgruppengehalt von 125 mmol/kg COOH bzw. 9 mmol/kg NH; wird in einer Stiftmiihle;bei -
35°C zu einem Pulver mit folgenden Kennwerten vermahlen:

D(10%) =34um  D(50%)= 88um D(90%) = 136um BET = 0,34m%/g
Schiittdichte 476g/1

Beispiel 3: Umfillung von carboxylterminiertem Polyamid 11 (PA 11) (etfindungsgeméB)

4,0 kg carboxylterminiertes, durch Polykondensation von 50 kg w-Aminoundecansiure in
Gegenwart von 450 g Dodecandiséure hergestelltes PA 11 mit einer relativen Losungsviskositét
von 1.61 und einem Endgruppengehalt von 125 mmol/kg COOH bzw. 9 mmol/kg NH, werden
mit 20 1 Ethanol, vergillt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in
einem 40 1- Riihrkessel (D = 40 cm) auf 152 °C gebracht und unter Riihren (Blattriihrer, d = 30
cm, Drehzahl = 89 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wird die
Manteltemperatur auf 120 °C reduziert und mit einer Kiihlrate von 25 K/h bei der derselben
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Riihrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 °C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher
Kiihlrate die Manteltemperatur 2 K - 3 K unter der Innentemperatur gehalten. Die
Innentemperatur wird mit gleicher Kiihlrate auf 112 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant
gehalten. Bei dieser Temperatur setzt die Féllung, erkennbar an der Wirmeentwicklung, ein.
Nach 25 Minuten fillt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt. Man rijhrt
noch 35 min bei dieser Temperatur, kiihlt anschlieBend auf 75 °C ab und iiberfiihrt die
Suspension danach in einen Schaufeltrockner. Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar
abdestilliert bis die Innentemperatur sich der Manteltemperatur annhert und der Riickstand
anschlieBend bei 20 mbar/86 °C 3 Stunden nachgetrocknet.

Schiittdichte 481g/1. BET: 1,63 m?/g
D(10%)=75um  D(50%)=127pym  D(90%)=200pm

Beispiel 4: Umfillung von aminterminiertem Polyamid 11 (PA 11) (erfindungsgeméB)

4,0 kg diaminterminiertes, durch Polymerisation von 50 kg w-Aminoundecansiure in
Gegenwart von 250 g 4,4"-Diaminocyclohexylmethan (PACM, Isomerengemisch) hergestelltes
PA 11 mit einer relativen Losungsviskositit von 1.82 und einem Endgruppengehalt von 15
mmol/kg COOH bzw. 87 mmol/kg NH, werden mit 20 1 Ethanol, vergillt mit 2-Butanon und 1
% Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 40 1- Riihrkessel (D = 40 cm) auf 152 °C
gebracht und unter Rithren (Blattriihrer, d = 30 cm, Drehzahl = 89 Upm) 1 Stunde bei dieser
Temperatur belassen. AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 120 °C reduziert und mit
einer Kiihlrate von 25 K/h bei der derselben Riihrerdrebzahl die Innentemperatur auf 125 °C
gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kiihlrate die Manteltemperatur 2K - 3 K unter der
Innentemperatur gehalten und die Innentemperatur mit gleicher Kiihirate auf 112 °C gebracht.
Diese Innentemperatur wird dann 60 Minuten auf + 0,5°C konstant gehalten. Bei dieser
Temperatur setzt die Fillung, erkennbar an der Wérmeentwicklung, ein. Nach 30 Minuten fallt
die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung anzeigt. Man riihrt noch 30 min bei dieser
Temperatur, kiihlt anschlieBend auf 75°C ab und iiberfiihrt die Suspension danach in einen
Schaufeltrockner. Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar abdestilliert und der Riickstand
anschlieBend bei 20 mbar/84 °C 3 Stunden nachgetrocknet.
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Schiittdichte 486g/1. BET: 0,31 m?/g
D(10%) = 66um  D(50%)=110um  D(90%) = 162um

Beispiele 5 und 6: Umfillung von aminterminiertem Polyamid 11 (PA 11) (erfindungsgemB)

Man wiedetholt Beispiel 3 mit einer Rithrerdrehzahl von 120 Upm (Beispiel 5) bzw. 150 Upm
(Beispiel 6) und erhilt folgende Fillpulver:

Beispiel 5:

Schiittdichte 391g/1. BET: 4,80 m?*/g
D(10%)= 44pm  D(50%) = 59um D(90%) = 84um

Beispiel 6:

Schiittdichte 366g/1. BET: 4,70 m%/g
D(10%) = 28um  D(50%) = 37um D(90%) = 51um

Beispiele 7: Zweistufige Umfillung von aminterminiertem Polyamid 11 (erfindungsgemiB)

4,0 kg diaminterminiertes PA 11 aus Beispiel 3 werden mit 20 1 Ethanol, vergillt mit 2-Butanon
und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 40 1- Rithrkessel (D = 40 cm) auf 152
°C gebracht und unter Rijhren (Blattrithrer, d = 30 cm, Drehzahl = 120 Upm) 1 Stunde bei
dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wird die Manteltemperatur auf 120 °C reduziert und
mit einer Kiihlrate von 25 K/h bei der derselben Riihrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 °C
gebracht. Die Innentemperatur wird jetzt 30 Minuten konstant gebalten. Dje Innentemperatur
wird anschlieBend mit gleicher Kiihlrate auf 112 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant
gehalten. Bei dieser Temperatur setzt die Fillung, erkennbar an der Wérmeentwicklung, ein.
Nach 35 Minuten fillt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fillung anzeigt. Man riihrt
noch 25 min bei dieser Temperatur, kithlt anschlieBend auf 75 °C ab und iiberfiihrt die
Suspension danach in einen Schaufeltrockner. Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar
abdestilliert und der Riickstand anschlieBend bei 20 mbar/85 °C 3 Stunden nachgetrocknet.
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Schiittdichte: 483g/1. BET: 0,28 m%*/g
D(10%) = 42um  D(50%) = 82um D(90%) = 127pm

Beispiel 8: Umfillung von ungeregeltem Polyamid 11 (PA 11) (erfindungsgemiB)

4,0 kg ungeregeltes, durch Polykondensation von 50 kg w-Aminoundecansdure in Abwesenheit
eines Endgruppenreglers hergestelltes PA 11 mit einer relativen Losungsviskositit von 1.59 und
einem Endgruppengehalt von 69 mmolkg COOH bzw. 66 mmolkg NH, werden mit 20 1
Ethanol, vergillt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, unter den Bedingungen von Beispiel 2
bei 152°C geldst und bei 112,5°C ausgefillt Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar abdestilliert
und der Riickstand anschlieBend bei 20 mbar/85 °C in beschricbener Weise 3 Stunden
nachgetrocknet.

Schiittdichte 487g/1. BET: 1,51 m*/g
D(10%)=71um D(50%)=122um  D(90%)=191pum

BET- Mittlerer Schmelz- Schmelz- Rekristalli-
Oberfliche Korndurch- | temperatur °C | enthalpie [J/g] | sationspeak
) [m?/g] messer [pm] . [°C]
Vergleichsbeispiel 1 6,3 55 186 112 141
Nicht erfindungsgemil
Vergleichsbeispiel 2 0,34 88 191 87 157
Nicht erfindungsgemaf
Beispiel 3 1,63 127 191 132 150
Beispeil 4 0,31 110 191 139 154
Beispiel 5 4,8 59 193 129 151
Beispiel 6 4,7 37 192 126 151
Beispiel 7 0,28 82 192 133 152
Beispiel 8 1,51 122 191 136 152

Anhand der Beispiele kann sehr gut erkannt werden, dass die -erfindungsgemélBen
Polyamidpulver eine deutlich erhdhte Schmelzenthalpie und auch eine hohere
Relqismnisaﬁoﬁstemperam aufweisen als herkommliche Polymerpulver. Dem‘entsprechend
lassen sich Bauteile mit hoherer Oberflichenqualitit herstellen, da weniger Pulver an den
aufgeschmolzenen Bereichen anhaftet. Ferner ist die BET-Oberfliche niedriger bei gleichzeitig



WO 2005/111119 PCT/EP2005/051289

15

feinem mittleren Korndurchmesser. Die Recyclingfihigkeit des erfindungsgeméBen Pulvers ist
damit ebenfalls verbessert gegeniiber herkommlichen Polyamidpulvern.
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Patentanspriiche:

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 mit einer Schmelzenthalpie von mindestens 125
J/g und einer Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist.

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elekiromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 mit einer Schmelzenthalpie von mindestens 130
J/g und einer Rekristallisationstemperatur von mindestens 150 °C aufweist.

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 mit einer Schmelzenthalpie von mindestens 125
J/g und einer Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist sowie eine BET-
Oberfliche kleiner als 6 m?g und einen mittleren Korndurchmesser zwischen 40 und 120 pm
aufweist.

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elekiromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 mit einer Schmelzenthalpie von mindestens 125
J/g und einer Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist sowie eine BET-

Oberfliche kleiner als 5Sm?/g und einen mittleren Korndurchmesser zwischen 45 und 100 pm
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aufweist.

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 mit einer Schmelzenthalpie von mindestens 125
J/g und einer Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist sowie eine BET-
Oberfliche kleiner als 5m?g und einen mittleren Korndurchmesser zwischen 50 und 70 pm

aufweist.

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitit durch die Auftragung von
Suszeptoren, Inhibitoren, Absorbern oder durch Masken erzielt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest ein Polyamid 11 aufweist.

a

. Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem

selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer
Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitit durch die Fokussierung eines
Laserstrahls erzielt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Pulver zumindest Polyamid 11, aufweist.

. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Pulver zumindest Polyamid 11, hergestellt durch Polykondensation von -

Aminoundecanséure, aufweist.

. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,
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dass das Polyamidpulver durch Féllungskristallisation erhalten wurde.

10. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass es ungeregeltes Polyamid 11 aufweist.

11. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass es geregeltes Polyamid 11 aufweist.

12. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass es teilgeregelies Polyamid 11 aufweist.

13. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Regler ein Mono-, Di-, oder Poylamin verwendet wird..

14. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Regler eine Mono-, Di-, oder Poylcarbonsaure verwendet wird.

15. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyamidpulver eine Losungsviskositit zwischen 1,4 bis 2,1 aufweist.

16. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyamidpulver eine Losungsviskositit zwischen 1,5 bis 1,9 aufweist.

17. Polymerpulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
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dass das Polyamidpulver eine Losungsviskositéit zwischen 1,6 bis 1,7 aufweist.

18. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet,
dass es Hilfsstoffe und/oder Fiillstoff aufweist.

19. Polymerpulver nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass es als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel aufweist.

20. Polymerpulver nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass es als Fiillstoff Glasp:artikel aufweist.

21. Polymerpulver nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass es als Hilfsstoff Metallseifen aufweist.

22. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 21,
dadurch gekennzeichnet,
dass es organische und/oder anorganische Pigmente aufweist.

23. Polymerpulver nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet,
dass es RuB} aufweist.

24, Polymerpulver nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet,
dass es Titandioxid aufweist.

25. Verfahren zur Herstellung von Formkérpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren,
bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht

durch den Eintrag
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elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitit durch die
Aufiragung von Suszeptoren, Inhibitoren, Absorbern oder durch Masken erzielt wird,
dadurch gekennzeichnet,

dass zumindest ein Polyamid 11, das eine Schmelzenthalpie von mindestens 125 J/g und eine

Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist, verwendet wird.

26. Verfahren zur Herstellung von Formkérpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren,
bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitit durch die
Fokussierung eines Laserstrahls erzielt wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Polyamid 11 , das eine Schmelzenthalpie von mindestens 125 J/g und

eine Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist, verwendet wird.

27. Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern durch selektives Lasersintern von

Polymerpulver gemiB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 24.

28. Formkorper, hergestellt durch eines der Verfahren aus den Anspriichen 25 bis 27 ,
dadurch gekennzeichnet,
dass er zumindest ein Polyamid 11, das eine Schmelzenthalpie von mindestens 125 J/g und
eine Rekristallisationstemperatur von mindestens 148 °C aufweist, aufweist.

29. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er zumindest Polyamid 11, hergestellt Polykondensation von o-Aminoundecansauren,
aufweist.

30. Formk&rper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass er Polyamidpulver, welches durch Fillungskristallisation erhalten wurde, aufweist.

31. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet,

dass er ein Polyamid 11 mit einer Losungsviskositit zwischen 1,4 bis 2,1 aufweist.

32. Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass er ein Polyamid 11 mit einer Losungsviskositét zwischen 1,5 bis 1,9 aufweist.

33. Formk&rper nach einem der vorbergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass er ein Polyamid 11 mit einer Losungsviskositit zwischen 1,6 bis 1,7 aufweist.

34. Formk&rper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er Hilfsstoffe und/oder Fiillstoffe aufweist.

35. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel aufweist.

36. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er als Fiillstoff Glaspartikel aufweist.

37. Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er als Hilfsstoff Metallseifen aufweist.

38. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass er organische und/oder anorganische Pigmente aufweist.

39, Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet,
dass er RuB aufweist.

40. Formkorper nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass er Titandioxid aufweist.
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