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LAGENWEISES FERTIGUNGSVERFAHREN FUR EINEN GEGENSTAND MIT
UNTERSCHIEDLICHEM LAGENMATERIAL UND GEGENSTAND MIT
UNTERSCHIEDLICHEM LAGENMATERIAL

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes in einem
additiven Fertigungsverfahren mit Lagen aus unterschiedlichen Materialien, umfassend die

Schritte:

D Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glasiibergangstemperatur erwérmten Autbaumaterials auf einem Tréger, so dass eine Lage
des Aufbaumaterials erhaliten wird, welche einem ersten ausgewdhlten Querschnitt des

Gegenstands entspricht;

D Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glasiibergangstemperatur erwdrmten Aufbaumaterials auf einer zuvor bereitgestellten Lage
des Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche
einem weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstands entspricht und welche mit der

zuvor bereitgestellten Lage verbunden ist;

) Wiederholen des Schritts IT), bis der Gegenstand gebildet ist.

Die Erfindung betrifft ebenfalls einen nach dem erfindungsgeméfen Verfahren erhéltlichen

Gegenstand.

Der Einsatz von Polycarbonaten in additiven Fertigungsverfahren ("3D-Druckverfahren™) ist
grundsitzlich bekannt. So offenbart WO 2015/077053 Al einen (Gegenstand mit verringerter
Dichte umfassend eine thermoplastische Polycarbonat-Zusammensetzung, Der Gegenstand weist
eine Dichte (ASTM D792-00) von 80% bis 99%, bezogen auf das Gewicht eines dhnlichen
massiven Spritzgusskérpers ohne Hohlrfume auf. Weiterhin weist der (egenstand eine
Mikrostruktur, bestimmt durch optische Mikroskopie, mit 1 Volumen-% bis 20 Volumen-% an
Hohlrdumen auf, wobei wenigstens 80% der Hohlriume solche mit einem grofen Verhéltnis von
Lange zu Breite sind und weniger als 20% der Hohlriume kugelformige Hohlrdume mit einem
Durchmesser zwischen 10 und 100 Mikrometern sind. Die thermoplastische Polycarbonat-
Zusammensetzung umfasst wenigstens 50 mol-% Bisphenol A und weist ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht (My) von 10000 bis 50000, eine Glaslibergangstemperatur Tg von 130 °C bis
180 °C, einen Gehalt an phenolischen OH-Gruppen von weniger als 50 ppm, einen
Halogengruppengehalt von unter 100 ppm und einen Diarylcarbonat-Gehalt von weniger als 1
Gewichts-% auf. Der Gegenstand wird mittels einer Monofilament-basierten additiven

Herstellungstechnik gefertigt.
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WO 2015/195527 Al betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Gegenstands,
in dem eine Mehrzahl von Schichten eines thermoplastischen Materials in einem vorbestimmten
Muster abgelegt wird, um den Artikel zu bilden. Das thermoplastische Material umfasst eine
thermoplastische Zusammensetzung mit einem Schmelzflussindex von 30 Gramm/10 Minuten bis
75 Gramm/10 Minuten gemiB ASTM D1238-04 bei entweder 230 °C und 3,8 kg oder bei 300 °C
und 1,2 kg. Das thermoplastische Material kann ein Polycarbonat-Homopolymer, ein Polycarbonat-

Copolymer, ein Polyester oder deren Kombination sein.

Polycarbonate haben einen geringen Kristallinitidtsgrad, eine vergleichsweise hohe
Schmelztemperatur und eine deutlich iber Raumtemperatur liegende Glasiibergangstemperatur.
Diese Kombination der Figenschaften bringt jedoch spezielle Herausforderungen fiir den Einsatz
von Polycarbonaten in additiven Fertigungsverfahren mit sich. Hierbei handelt es sich insbesondere

um die Haftung von einzelnen Strang- oder Partikellagen untereinander.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, mindestens einen Nachteil des Standes der
Technik wenigstens zu einem Teil zu {iberwinden. Weiterhin stellt sich die vorliegende Erfindung
die Aufgabe, ein additives Herstellungsverfahren anzugeben, mit dem Polycarbonat-basierte
Aufbaumaterialien mit einer verbesserten Haftung der einzelnen Lagen untereinander verarbeitet

werden kdnnen.

Erfindungsgemaf geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren gem#fi Anspruch 1. Ein durch das
erfindungsgeméBe Verfahren erhiltlicher Gegenstand ist in Anspruch 10 beansprucht. Vorteilhafte
Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen angegeben. Sie kénnen beliebig kombiniert werden,

sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.

Ein Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes in einem additiven Fertigungsverfahren mit

Lagen aus unterschiedlichen Materialien umfasst die Schritte:

D Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glasilibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials auf einem Tréger, so dass eine Lage
des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewdhlten Querschnitt des

Gegenstands entspricht;

IH Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
(lasiibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials auf eine zuvor bereitgestellte Lage
des Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche
einem weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstands entspricht und welche mit der

zuvor bereitgestellten Lage verbunden ist;



WO 2018/122143 PCT/EP2017/084287

10

15

20

25

30

-3-

1 Wiederholen des Schritts IT), bis der Gegenstand gebildet ist.

In dem Verfahren ist in den einzelnen Schritten II) das Aufbaumaterial jeweils aus einem ersten
Aufbaumaterial oder einem hiervon verschiedenen zweiten Aufbaumaterial ausgewahlt, wobei das
erste Aufbaumaterial ein Polycarbonat, ein Polyester, ein Polyestercarbonat, ein Polyamid, ein
Polylactid, ein Polyvinylchlorid, ein Polystyrol, ein Polymethyl{(meth)acrylat oder Mischungen aus
mindestens zwei hieraus enthélt, wenigstens eimmal Schritt 1) mit dem ersten Aufbanmaterial
durchgefithrt wird und wenigstens einmal Schritt IT) mit dem zweiten Aufbaumaterial durchgefiihrt

wird.

Erfindungsgemilf ist vorgesehen, dass der Gegenstand mittels eines additiven Fertigungsverfahrens
(,,3D-Drucken™) aus einem Aufbaumaterial hergestellt wird. Das additive Fertigungsverfahren ist
bevorzugt ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Schmelzschichtung (Fused Filament
Fabrication, FFF oder Fused Deposition Modeling, FDM), Selective Laser Sintering, Selective

Laser Melting und High Speed Sintering oder einer Kombination aus mindestens zwel hiervon.

Der Begriff ,,Schmelzschichtungsverfahren™ bezeichnet ein Fertigungsverfahren aus dem Bereich
der additiven Fertigung, mit dem ein Werkstiick schichtweise beispielsweise aus einem
schmelzféhigen Kunststoff aufgebaut wird. Der Kunststoff kann mit oder ohne weitere Zusétze wie
Fasern eingesetzt werden. Maschinen fiir das FDM/FFF gehdren zur Maschinenklasse der 3D-
Drucker. Dieses Verfahren basiert auf der Verfliissigung eines drahtférmigen Kunststoff- oder
Wachsmaterials durch Erwérmung. Beim abschlieBenden Abkiihlen erstarrt das Material. Der
Materialauftrag erfolgt durch Extrusion mit einer in Bezug auf eine Fertigungsebene frei
verfahrbaren Heizdiise. Dabei kann entweder die Fertigungsebene fix sein und die Diise ist frei
verfahrbar oder eine Diise ist fix und ein Substrattisch (mit einer Fertigungsebene) kann verfahren
werden oder beide Elemente, Diise und Fertigungseben, sind verfahrbar. Die Geschwindigkeit mit
der Untergrund und Diise zueinander verfahrbar sind liegt bevorzugt in einem Bereich von 1 bis
200 mm/s. Die Schichtdicke liegt je nach Anwendungsfall in einem Bereich von 0,025 und 1,25
mm, der Austrittsdurchmesser des Materialstrahls (Diisenauslassdurchmesser) von der Diise betrégt

typischerweise mindestens bei 0,05 mm.

Bei der schichtweisen Modellherstellung verbinden sich damit die einzelnen Schichten zu emnem
komplexen Teil. Der Aufbau eines Korpers erfolgt {iblich indem wiederholt, jeweils zeilenweise
eine Arbeitsebene abgefahren wird (Bildung einer Schicht) und dann die Arbeitsebene ,,stapelnd*
nach oben verschoben wird (Bilden mindestens einer weiteren Schicht auf der ersten Schicht),
sodass eine Form schichtweise entsteht. Die Austrittstemperatur der Stoffmischungen aus der Diise
kann beispielsweise 80 °C bis 420 °C, kurzfristig auch noch héher bis zu etwa 450 °C, betragen. Es

ist zudem moglich, den Substrattisch zu beheizen, beispielsweise auf 20 °C bis 250 °C. Hierdurch
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kann ein zu schnelles Abkiihlen der aufgetragenen Schicht verhindert werden, sodass eine weitere,

hierauf aufgetragene Schicht sich ausreichend mit der ersten Schicht verbindet.

Sinterverfahren sind im Kontext der vorliegenden Erfindung Verfahren, welche insbesondere
thermoplastische Pulver nutzen, um Gegensténde schichtweise aufzubauen. Hierbei werden {iber
einen so genannten Beschichter diinne Pulverschichten aufgetragen und anschlieend mittels einer
Energiequelle selektiv aufgeschmolzen. Das umgebende Pulver stiitzt dabei die Bauteilgeometrie.
Komplexe Geometrien sind dadurch wirtschaftlicher zu fertigen als beim FDM-Verfahren. Zudem
kénnen verschiedene Gegenstinde eng gepackt im so genannten Pulverbett angeordnet
bezichungsweise gefertigt werden. Aufgrund dieser Vorteile gelten pulverbasierte additive
Fertigungsverfahren zu den wirtschaftlichsten additiven Herstellungsverfahren am Markt. Sie
werden daher {iberwiegend von industriellen Nutzern verwendet. Beispiele fiir pulverbasierte
additive Fertigungsverfahren sind das sogenannte Lasersintern (SLS, Selective Laser Sintering)
oder das High Speed Sintering (HSS). Sie unterscheiden sich untereinander in der Methode, um die
Energie fiir das selektive Aufschmelzen in den Kunststoff einzutragen. Beim Lasersinterverfahren
erfolgt der Energieeintrag iiber einen gelenkten Laserstrahl. Beim so genannten High Speed
Sintering (HSS)-Verfahren erfolgt der Energiceintrag iiber Infrarot (IR)-Strahler in Kombination
mit einem selektiv in das Pulverbett gedruckten IR-Absorber. Das so genannte Selective Heat
Sintering (SHS) nutzt die Druckeinheit eines konventionellen Thermodruckers, um
thermoplastische Pulver selektiv aufzuschmelzen. Bevorzugt sind selektive Lasersinterverfahren

(SLS).

Es st erfindungsgemdf3 vorgesehen, dass das erste Aufbaumaterial von dem zweiten
Aufbaumaterial verschieden ist. Die Aufbaumaterialien koénnen sich chemisch und/oder in ihren
physikalischen FEigenschaften voneinander unterscheiden. So kdnnen auch innerhalb einer
Stoffklasse wie beispielsweise der Polycarbonate zwei verschiedene Materialien fiir das erste und

das zweite Aufbaumaterial ausgew#hlt werden.

Das zweite Aufbaumaterial kann sich vom ersten Aufbaumaterial dadurch unterscheiden, dass es
gegebenenfalls teilkristallin ist und eine Glasiibergangstemperatur aufweist, welche mehr als 50 °C
(bevorzugt mehr als 70 °C, mehr bevorzugt mehr als 90 °C) unterhalb der
Glasiibergangstemperatur des ersten Aufbaumaterials liegt. Es ist auch mdglich, dass dasjenige
Aufbaumaterial, welches die niedrigere Glasiibergangstemperatur aufweist, einen Schmelzpunkt
von > 10 °C (bevorzugt > 25 °C, ganz besonders bevorzugt > 40 °C) oberhalb des Schmelzpunkt

des Aufbaumaterials mit der héheren Glaslibergangstemperatur aufweist.

Die eingesetzten Aufbaumaterialien kOnnen tramsparent, transluzent oder opak sein. Die

Transparenz von erstem und zweitem Aufbaumaterial liegt bevorzugt im sichtbaren Bereich bei
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einer | mm dicken Platte jeweils {iber 60%, vorzugsweise iiber 70% und mehr bevorzugt tiber 80%.
Der Yellowness Index von transparenten Aufbaumaterialien liegt bevorzugt unter 20, vorzugsweise

unter 15, besonders bevorzugt unter 10.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann innerhalb eines Bauraums durchgefithrt werden und die
Temperatur des Bauraums ist bevorzugt > 10 °C, oder bevorzugt > 20 °C, oder bevorzugt > 30 °C
geringer als die Glasiibergangstemperatur Ty des ersten Aufbaumaterials (bestimmt durch DSC
gemil DIN EN ISO 11357 bei einer Heizrate von 10 °C/min). Damit ist besonders bei komplexen
und grofien Bauteilen mit langer Fertigungszeit eine deutlich geringere thermische Belastung und
bessere Maflhaltigkeit des Bauteils verbunden. Die Bauraumtemperatur liegt bevorzugt bei

< 140 °C, oder bevorzugt < 130 °C und mehr bevorzugt < 120 °C.

Neben der Bauraumtemperatur kann die Temperatur des Bauuntergrunds im erfindungsgemifBen
Verfahren, auf der der Druck der ersten Lage erfolgt, eine Rolle spielen. Die Temperatur des
Baugrunds ist in diesem Zusammenhang bevorzugt gréfer als die Glasiibergangstemperatur von

mindestens einem der Autbaumaterialien.

Im ersten Aufbaumaterial einsetzbare Polycarbonat-Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate; die Polycarbonate kénnen in bekannter
Weise linear oder verzweigt sein. Erfindungsgeméf kénnen auch Mischungen von Polycarbonaten
verwendet werden. Die Polycarbonate kOnnen aromatische, aliphatische oder gemischt
aromatisch/aliphatische Polycarbonat-Polymere sein. Die Herstellung der Polycarbonate erfolgt in
bekannter Weise aus Diolen, Kohlensdurederivaten, gegebenenfalls Kettenabbrechern und

Verzweigern.

Einzelheiten der Herstellung von Polycarbonaten sind in vielen Patentschrifien niedergelegt.
Beispielhaft sei hier auf Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews,
Volume 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964, auf D. Freitag, U. Grigo, P.R.
Miller, H. Nouvertne, BAYER AG, "Polycarbonates” in Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, Volume 11, Second Edition, 1988, Seiten 648-718 und schlieBlich auf U. Grigo, K.
Kirchner und PR. Miiller "Polycarbonate” in Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1,
Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Miinchen, Wien 1992,
Seiten 117-299 verwiesen. Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch
Umsetzung von Diphenolen mit Kohlenséurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit
aromatischen Dicarbons#uredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsiuredihalogeniden, nach
dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern und
gegebenenfalls unter Verwendung von tri funktionellen oder mehr als tri funktionellen

Verzweigern. Ebenso ist eine Herstellung {iber ein Schmelzepolymerisationsverfahren durch
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Umsetzung von Diphenolen mit beispielsweise Diphenylcarbonat méglich.

Fiir die Herstellung der Polycarbonate geeignete Diphenole sind beispielsweise Hydrochinon,
Resorcin, Dihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenylj-ether, Bis-(hydroxyphenylj-ketone, Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, o-0'-Bis-(hydroxyphenyl)-
diisopropylbenzole, Phtalimidine abgeleitet von Isatin- oder Phenolphthaleinderivaten sowie deren
kemalkylierte, kernarylierte und kernhalogenierte Verbindungen. Bevorzugte Diphenole sind 4,4'-
Dihydroxydiphenyl,2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3-methyl-4-
hydroxyphenyl)-propan, Dimethyl-Bisphenol A, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4- hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-
(3.5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-
diisopropylbenzol und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyi)-propan (Bisphenol A), 2,2-Bis-
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,  1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan,  1,1-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und Dimethyl-Bisphenol A. Diese und weitere
geeignete Diphenole sind z.B. in US-A 3 028 635, US-A 2 999 825, US-A 3 148 172, US-A 2 991
273, US-A 3 271 367, US-A 4 982 014 und US-A 2 999 846, in DE-A 1 570 703, DE-A 2063 050,
DE-A 2 036 052, DE-A 2 21 1 956 und DE-A 3 832 396. in FR-A 1 561 518, in der Monographie
"H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964"
sowie in JP-A 62039/1986, JP-A 62040/1986 und JP-A 105550/1986 beschrieben.

Geeignete aliphatische Diole sind insbesondere solche der Formel H[O-T—],—OH wobei 1 eine
Zahl zwischen 1 und 100, bevorzugt 1 bis 80 und besonders bevorzugt 1 bis 45 und T einen
verzweigten oder linearen, geséttigten oder ungeséttigten Alkyl-, Cycloalkyltell mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen darstellt. Bevorzugt sind gesittigte, lineare Alkyldiole mit 3 bis 15
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 3 - 10 Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt

mit 6-10 Kohlenstoffatomen und insbesondere auch 7-10 Kohlenstoffatomen.

Exemplarisch, aber nicht ausschlieBlich genannt seien 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1,5-
pentandiol, 2-Methylpentandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,6-hexandiol, 2-Ethyl-1,6-hexandiol, 2,3,5-
Trimethyl-1,6-hexandiol, Cyclohexan-dimethanol, Neopentylglykol und Polyethylenglykol,
Polypropylenglykol, Polybutylenglykol sowie Polyetherpolyole, die durch Copolymerisation von
z.B. Ethylenoxid und Propylenoxid erhalten wurden oder Polytetramethylenglykol, das durch
ringdffnende Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) erhalten wurde, Di-, Tri-, und
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Tetrahexyletherglykol sowie Mischungen verschiedener Diole.

Weiterhin kénnen Additionsprodukte der Diole mit Lactonen (Esterdiole) wie z.B. Caprolacton,
Valerolacton etc. eingesetzt werden, sowie Mischungen der Diole mit Lactonen, wobei eine

einleitende Umesterung von Lactonen und Diolen nicht nétig ist.

Eingesetzt werden kOémnen auch die Additionsprodukte der beschriebenen Diole mit
Dicarbonsduren wie z.B.: Adipinséure, Glutarsdure, Bernsteinsdure, Malonséure etc. oder Ester der
Dicarbonséuren sowie Mischungen der Diole mit Dicarbons&uren bzw., Ester der Dicarbonsduren,
wobei emne einleitende Umesterung von Dicarbonséiure und den Diolen nicht ndtig ist. Es kénnen

auch Mischungen verschiedener Diole, Lactone und Dicarbonséuren eingesetzt werden.

Bevorzugt werden in als aliphatische Diole 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol und Mischungen aus

1,6-Hexandiol und Caprolacton eingesetzt.

Im Fall der Homopolycarbonate wird nur ein Diol eingesetzt, im Fall der Copolycarbonate werden

mindestens zwei verschiedene Diole eingesetzt.

Geeignete Kohlensgurederivate sind beispielsweise Phosgen oder Diphenylcarbonat.

Geeignete Kettenabbrecher, die bet der Herstellung der Polycarbonate eingesetzt werden kdnnen,
sind Monophenole. Geeignete Monophenole sind beispielsweise Phenol selbst, Alkylphenole wie
Kresole, p-tert.-Butylphenol, Cumylphenol, sowie Mischungen aus mindestens zwei hiervon.
Bevorzugte Kettenabbrecher sind die Phenole, welche ein- oder mehrfach mit C1- bis C30-
Alkylresten, linear oder verzweigt, bevorzugt unsubstituiert, oder mit tert.-Butyl substituiert sind.

Besonders bevorzugte Kettenabbrecher sind Phenol, Cumylphenol und/oder p-tert-Butylphenol.

Die Menge an einzusetzendem Kettenabbrecher betréigt bevorzugt 0,1 bis 5 Mol-%, bezogen auf
Mole an jeweils eingesetzten Diolen. Die Zugabe der Kettenabbrecher kann vor, wihrend oder

nach der Umsetzung mit einem Kohlenséurederivat erfolgen.

Geeignete Verzweiger sind die in der Polycarbonatchemie bekannten tri- oder mehr als
trifunktionellen Verbindungen, insbesondere solche mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-
Gruppen. Geeignete Verzweiger sind beispielsweise 1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyD)-benzol, 1,1,1-Tri-
(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,4-Bis-(4-
hydroxyphenylisopropyl)-phenol,  2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methylphenol, 2-(4-
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, Tetra-(4-(4-
hydroxyphenylisopropyl)-phenoxy)-methan und 14-Bis-((4',4"-dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol
und 3,3-Bis-(3-methyl- 4-hydroxyphenyl)-2-0x0-2,3-dihydroindol.
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Die Menge der gegebenenfalls einzusetzenden Verzweiger betriigt bevorzugt 0,05 Mol-% bis 2,00

Mol-%, bezogen auf Mole an jeweils eingesetzten Diolen.

Die Verzweiger konnen entweder mit den Diolen und den Kettenabbrechern in der wéssrig
alkalischen Phase vorgelegt werden oder in einem organischen Ldsungsmittel geldst vor der
Phosgenierung zugegeben werden. Im Fall des Umesterungsverfahrens werden die Verzweiger

zusammen mit den Diolen eingesetzt.

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A, das
Homopolycarbonat auf Basis von 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und die
Copolycarbonate auf Basis der beiden Monomere Bisphenol A und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
3,3,5-trimethylcyclohexan.

Zur Emarbeitung von Additiven wird das Polycarbonat-Polymer bevorzugt in Form von Pulvern,
Granulaten oder aus Gemischen aus Pulvern und Granulaten eingesetzt. Das Aufbaumaterial kann
noch weitere Additive wie Filllstoffe, Stabilisatoren und dergleichen, aber auch weitere Polymere,
enthalten. Der Gesamtgehalt an Additiven im Aufbaumaterial kann beispielsweise = 0,1 Gewichts-

% bis < 10 Gewichts-%, bevorzugt > 1 Gewichts-% bis < 5 Gewichts-%, betragen.

In Schritten 1) und II) des erfindungsgemifien Verfahrens wird ein zumindest teilweise auf eine
Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur erwirmtes Aufbaumaterial bereitgestellt. Die
Glasiibergangstemperatur der Materialien kann durch DSC gemdfl DIN EN ISO 11357 bei einer
Heizrate von 10 °C/min ermittelt werden. Das Erwirmen kann beispielsweise auf bevorzugt > 1 °C
bis < 200 °C, bevorzugt > 10 °C bis < 150 °C oberhalb der Glasiibergangstemperatur der
Materialien erfolgen. In Fillen, in denen das zweite Aufbaumaterial ein zumindest teilweise
kristallines Polymer umfasst (zum Beispiel ein thermoplastisches Polyurethan), wird vorzugsweise

auf eine Temperatur innerhalb des Schmelzbereichs oder oberhalb des Schmelzpunkts des

Polymers erwérmt.

Es ist erfindungsgemif weiterhin vorgesehen, dass wenigstens einmal Schritt 1) mit dem ersten
Aufbaumaterial durchgefiihrt wird und wenigstens einmal Schritt II) mit dem zweiten
Aufbaumaterial durchgefiihrt wird. Auf diese Weise kann ein Verbund unterschiedlicher Lagen
aufgebaut werden. Wie oft Schritt IT) mit dem ersten Aufbaumaterial und wie oft Schritt 1) mit
dem zweiten Aufbaumaterial durchgefithrt werden ist grundsétzlich nicht festgelegt. Es ist ebenfalls
dem Anwender des Verfahrens freigestellt, die individuelle Abfolge von Schichten mit dem ersten
und mit dem zweiten Aufbaumaterial zu bestimmen. Dieses kamn sich nach der Funktion des

herzustellenden Gegenstandes richten.

Im erfindungsgeméBen Verfahren ist es selbstverstindlich mdglich, mehr als zwei vonemander
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verschiedene Aufbaumaterialien einzusetzen. So kann in den einzelnen Schritten I) das
Aufbaumaterial jeweils aus einem ersten Aufbaumaterial, einem zweiten Aufbaumaterial und
einem dritten Aufbaumaterial ausgewdhlt sein, die jeweils voneinander verschieden sind. Dann
wird Schritt IT) wenigstens einmal mit dem ersten, einmal mit dem zweiten und einmal mit dem
dritten Aufbaumaterial durchgeflihrt. Analog kann in den einzelnen Schritten II) das
Aufbaumaterial jeweils aus einem ersten Aufbaumaterial, einem zweiten Aufbaumaterial, einem
dritten Aufbaumaterial und einem vierten Aufbaumaterial ausgewdhlt sein, die jeweils voneinander
verschieden sind. Dann wird Schritt IT) wenigstens einmal mit dem ersten, einmal mit dem zweiten,
einmal mit dem dritten und einmal mit dem vierten Aufbaumaterial durchgefiihrt. Auch fiir diese
mehr als zwei unterschiedlichen Aufbaumaterialien gilt, dass sie nicht aus verschiedenen
Polymerklassen ausgewdhlt sein miissen sondern, dass sie sich lediglich in einem Merkmal wie

dem Schmelzpunkt, der Kristallinitét oder einer sonstigen messbare Eigenschaft unterscheiden.

Es ist im erfindungsgemiBen Verfahren auch mdéglich, dass eine Schicht des herzustellenden
Korpers aus mehr als einem Aufbaumaterial aufgebaut wird. Dann liegen beispielsweise erstes und

zweites Aufbaumaterial nebeneinander vor.

In einer bevorzugten Ausfiilhrungsform des Verfahrens erfolgt in Schritten I) und 1) das
Bereitstellen  eines  zumindest teilweise auf eine  Temperatur oberhalb  seciner
Glasiibergangstemperatur erwdrmten Aufbaumaterials durch Auftragen eines Filaments eines
zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur erw#rmten
Auftbaumaterials. Bei dieser Ausfithrungsform handelt es sich um ein Schmelzschichtungs- oder
Fused Deposition Modeling (FDM)-Verfahren. Vorzugsweise wird ein Gerit eingesetzt, welches
das erste und das zweite Aufbaumaterial in eigenen Druckkdpfen verarbeiten kann. Insbesondere
kann die Herstellung des Gegenstands mittels des additiven Fertigungsverfahrens die Schritte

umfassen:

- Auftragen eines Filaments eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glasiibergangstemperatur erwéirmten Aufbaumaterials auf einen Tréger, so dass eine Lage des
Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewdhlten Querschnitt des Gegenstands

entspricht;

- Auftragen eines Filaments des zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glasiibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials auf eine zuvor aufgetragene lage des
Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem
weiteren ausgewdhlten Querschnitt des Gegenstands entspricht und welche mit der zuvor

aufgetragenen Lage verbunden ist;
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- Wiederholen des Schritts des Auftragens eines Filaments des zumindest teilweise auf eine
Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur erwérmten Aufbaumaterials auf eine zuvor

aufgetragene Lage des Aufbaumaterials, bis der Gegenstand gebildet ist.

Hierbei wird als Aufbaumaterial das erste beziehungsweise das zweite Aufbaumaterial,
beispiclsweise jeweils abwechselnd, als Aufbaumaterial im Sinne der zuvor beschriebenen Schritte
eingesetzt. Bevorzugt kann die Anzahl der Lagen des ersten Aufbaumaterials jedoch auch von der

Anzahl der Lagen des zweiten Aufbaumaterials oder jedes weitern Aufbaumaterials abweichen.

Ist die Anzahl der Wiederholungen fiir das Auftragen hinreichend gering, kann auch von einem
zweidimensionalen Gegenstand gesprochen werden, der aufgebaut werden soll. Solch ein
zweildimensionaler Gegenstand ldsst sich auch als Beschichtung charakierisieren. Bevorzugt

werden zu dessen Aufbau > 1 bis < 20 Wiederholungen fiir das Auftragen durchgefiihrt.

Die einzelnen Filamente, welche aufgetragen werden, weisen bevorzugt einen Durchmesser von >
30 pm bis < 2000 pm auf, oder bevorzugt von > 40 pm bis < 1000 pm und besonders bevorzugt
von > 50 pm bis < 500 um.

Der erste Schritt (I) betrifft den Autbau der ersten Lage auf einen Tréger. Anschlielend wird der
zweite Schritt (IT) so lange ausgefiihrt, in dem auf zuvor aufgetragene Lagen des Aufbaumaterials
weitere Lagen aufgetragen werden, bis das gewiinschte Endergebnis in Form des Gegenstands
erhalten wird. Das zumindest teilweise aufgeschmolzene Aufbaumaterial verbindet sich mit bereits
bestehenden Lagen des zuvor aufgebrachten Aufbaumaterials, um eine Struktur in z-Richtung

aufzubauen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des Verfahrens erfolgt in Schritten I} und 1I) das
Bereitstellen  eines  zumindest teilweise auf eine  Temperatur  oberhalb  seiner
Glasiibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials durch Einwirken von Energie auf eine
Pulverschicht des Aufbaumaterials. Insbesondere kann die Herstellung des Gegenstands mittels des

additiven Fertigungsverfahrens die Schritte umfassen:
- Auftragen einer Schicht aus, das Aufbaumaterial aufweisenden, Partikeln auf eine Zielfliche;

- Einwirken von Energie auf einen ausgewd#hlten Teil der Schicht, entsprechend einem Querschnitt

des Gegenstands, so dass die Partikel im ausgewéhlten Teil verbunden werden;

- Wiederholen der Schritte des Auftragens und des Einwirkens von Energie fiir eine Mehrzahl von
Schichten, so dass die verbundenen Teile der benachbarten Schichten sich verbinden, um den

Gegenstand zu bilden.
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Gemal dieser Ausfliihrungsform handelt es sich um ein Pulversinter- oder Pulverschmelzverfahren.
Ist die Anzahl der Wiederholungen fiir Aufiragen und Bestrahlen hinreichend gering, kann auch
von einem zweidimensionalen Gegenstand gesprochen werden, der aufgebaut werden soll. Solch
ein zweidimensionaler Gegenstand ldsst sich auch als Beschichtung charakterisieren.
Beispielsweise konnen zu dessen Aufbau > 2 bis < 20 Wiederholungen fiir Auftragen und

Bestrahlen durchgefiihrt werden.

Es ist bevorzugt, dass mindestens 90 Gewichts-% der Partikel einen Teilchendurchmesser von <
0.25 mm, bevorzugt < 0.2 mm, besonders bevorzugt < 0.15 mm aufweisen. Die Energiequelle zum
Verbinden der Teilchen kann elektromagnetische Energie wie zum Beispiel UV- bis IR-Licht sein.
Denkbar ist auch ein Elektronenstrahl. Das Verbinden der Partikel im bestrahlten Teil der
Partikelschicht erfolgt iblicherweise durch (teilweises) Aufschmelzen eines (teil)kristallinen
Materials und Verbinden des Materials beim Abkiihlen. Es ist aber auch mdoglich, dass andere
Gestaltumwandlungen der Partikel wie ein Glaslibergang, das heiflt das Erwirmen des Materials
auf eine Temperatur oberhalb der Glasibergangstemperatur, eine Verbindung der Partikel

untereinander bewirken.

Es ist moglich, dass das Einwirken von FEnergie auf einen ausgewihlten Teil der Schicht,
entsprechend einem Querschnitt des Gegenstandes, so dass die Partikel im ausgew#hlten Teil

verbunden werden, den folgenden Schritt umfasst:

- Bestrahlen eines ausgewdhlten Teils der Schicht, entsprechend einem Querschnitt des
Gegenstandes, mit einem Energiestrahl, so dass die Partikel im ausgew#hlten Teil verbunden

werden.

Diese Verfahrensform kann als selektives Sinterverfahren, insbesondere als selektives
Lasersinterverfahren (SLS) angeschen werden. Der Energiestrahl zum Verbinden der Teilchen kann
ein Strahl elektromagnetischer Energie wie zum Beispiel ein ,,Lichtstrahl® von UV- bis IR-Licht
sein. Vorzugsweise ist der Energiestrahl ein Laserstrahl, besonders bevorzugt mit einer Wellenlidnge
zwischen 600 nm und 15 pm. Der Laser kann als Halbleiterlaser oder als Gaslaser ausgefiihrt sein.

Denkbar ist auch ein Elektronenstrahi.

Es ist auch mdoglich, dass das Einwirken von Energie auf einen ausgewdhlten Teil der Schicht,
entsprechend einem Querschnitt des Gegenstandes, so dass die Partikel im ausgew#hlten Teil

verbunden werden, die folgenden Schritte umfasst:

- Auftragen einer Fliissigkeit auf einen ausgew#hlten Teil der Schicht, entsprechend einem
Querschnitt des Gegenstandes, wobei die Fliissigkeit die Absorption der einwirkenden Energie in

den von ihr kontaktierten Bereichen der Schicht relativ zu den nicht von ihr kontaktierten
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Bereichen erhéht;

- Bestrahlen der Schicht, so dass die Partikel in von der Fliissigkeit kontaktierten Bereichen der
Schicht mitemander verbunden werden und die Partikel in nicht von der Fliissigkeit kontaktierten

Bereichen der Schicht nicht miteinander verbunden werden.

Bei dieser Ausfiilhrungsform kann beispielsweise eine Fliissigkeit enthaltend einen IR-Absorber
mittels Inkjet-Verfahren auf die Schicht aufgetragen werden. Das Bestrahlen der Schicht fiihrt zu
einer selektiven Erwérmung derjenigen Partikel, welche in Kontakt mit der Fliissigkeit samt IR-
Absorber stehen. Auf diese Weise kann ein Verbinden der Partikel erreicht werden. Optional kann
zusdtzlich eine zweite Flilssigkeit eingesetzt werden, die hinsichtlich des Verhaltens gegeniiber der
verwendeten Energie komplementér zur Energie absorbierenden Fliissigkeit ist. In Bereichen, in
denen die zweite Fliissigkeit aufgetragen wird, wird die eingesetzte Energie nicht absorbiert,
sondern reflektiert. Die unter der zweiten Flilssigkeit liegenden Bereiche werden somit
abgeschattet. Auf diese Weise kann die Trennschérfe gegeniliber aufzuschmelzenden und nicht

aufzuschmelzenden Bereichen der Schicht erhdht werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens betrégt die Anzahl der Schritte IT)
unter Einsatz des ersten Aufbaumaterials > 80% bis < 120% (vorzugsweise > 90% bis < 110%) der
Anzahl der Schritte IT) unter Einsatz des zweiten Aufbaumaterials. Dann wird der herzustellende
Gegenstand annghernd zu gleichen Teilen aus dem ersten und dem zweiten Aufbaumaterial

aufgebaut.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens werden in den Schritten II)
abwechselnd das erste und das zweite Aufbaumaterial eingesetzt. Auf diese Weise erhélt man eine

alternierende Schichtenfolge des ersten und des zweiten Aufbaumaterials.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens weist das erste Aufbaumaterial eine
Vicat-Erweichungstemperatur nach DIN EN ISO 306, ermittelt mit einer Priifkraft von 50 N und
einer Heizrate von 120 K/h (Vicat B/120), von > 150 °C bis < 220 °C auf. Vorzugsweise betrdgt
diese Temperatur = 160 °C bis < 205 °C, mehr bevorzugt > 170 °C bis < 195 °C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens weist das zweite Aufbaumaterial
eine Vicat-Erweichungstemperatur nach DIN EN ISO 306, ermittelt mit einer Priifkraft von SO N
und einer Heizrate von 120 K/h (Vicat B/120), von = 100 °C bis < 170 °C auf. Vorzugsweise
betridgt diese Temperatur > 110 °C bis < 160 °C, mehr bevorzugt > 120 °C bis < 150 °C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das erste Aufbaumaterial

ein Polycarbonat-Polymer mit Diphenoleinheiten, welche von 4,4'-(3,3,5-
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Trimethylcyclohexyliden)bisphenol (Bisphenol TMC) abgeleitet sind. Bevorzugt ist ein
Polycarbonat-Polymer, welches Diphenoleinheiten umfasst, welche von Bisphenol TMC und von
Bisphenol A abgeleitet sind. Solche Copolymere sind kommerziell unter dem Namen Apec® der
Covestro AG, Leverkusen, DE, erhdltlich. Bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an Diphenolen
kann das Polycarbonat-Polymer beispielsweise > 5 mol-% bis < 95 mol-%, > 10 mol-% bis < 85
mol-% oder > 20 mol-% bis < 65 mol-% Diphenoleinheiten, welche von Bisphenol TMC abgeleitet
sind, umfassen. Die Differenz zu 100 mol-% der Diphenoleinheiten wird vorzugsweise durch

Diphenoleinheiten gebildet, welche von Bisphenol A abgeleitet sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial
ein Polymer, das ausgewihlt ist aus der Gruppe: einem Polyamid, einem Polyurethan, einem
Polyester, einem Polyestercarbonat, einem Polyformale, einem Polyether, einem Polyimid, einem
Polyetherketon, einem Polycarbonat, einem Polyacrylat, einem Polyolefin, einem Polyvinylchlorid,
einem Polyoxymethylen sowie Mischungen und/oder Mischpolymerisate aus mindestens zwel
davon. Bevorzugt sind thermoplastische Elastomere (TPE), thermoplastisches Polyurethan (TPU),
Polycarbonat (PC), Polyamid (PA), Polyethylentherephtalat (PET), Polybutylentherephthalat
(PBT), cycloolefinische Copolyester (COC), Polyetheretherketon (PEEK), Polyetheramidketon
(PEAK), Polyetherimid (PED), Polyimid (PI), Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE), Acrylnitril-
Butadien-Styrol (ABS), Polylactat (PLA), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polystyrol (PS),
Polyvinylchlorid (PVC), Polyoxymethylen (POM), Polyacrylnitril (PAN), Polyacrylat oder
Zelluloid. Bevorzugt sind TPU oder PC, wobei hinsichtlich der Details zu Polycarbonaten zur
Vermeidung unnétiger Wiederholungen auf die vorstehenden Ausfilhrungen verwiesen wird.
Besonders bevorzugt ist der Fall, dass das zweite Aufbaumaterial ein Polycarbonat mit
Diphenoleinheiten, welche von 4,4'-(1-Methylethyliden)bisphenol (Bisphenol A) abgeleitet sind,

umfasst.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial

ein thermoplastisches Polyurethan-Polymer.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial
ein thermoplastisches Polyurethan-Elastomer, welches einen Schmelzbereich (DSC, Differential
Scanning Calorimetry; zweite Auftheizung mit Aufheizrate 5 K/min) von > 20 °C bis < 240 °C
(bevorzugt = 40 °C bis < 220 °C, mehr bevorzugt = 70 °C bis < 200 °C) aufweist und eine Shore-
Harte gemiB DIN ISO 7619-1 von > 40 A bis < 85 D (bevorzugt > 50 Shore Abis < 80 Shore D,
mehr bevorzugt > 60 Shore A bis <75 Shore D) aufweist.

Bei dieser DSC-Messung wird das Material folgendem Temperaturzyklus unterworfen: 1 Minute

bei minus 60 °C, danach Aufheizen auf 240 °C mit 20 Kelvin/Minute, dann Abkiihlen auf minus 60
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°C mit 5 Kelvin/Minute, dann 1 Minute bei minus 60 °C, dann Aufheizen auf 240 °C mit 20

Kelvin/Minute.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial

ein thermoplastisches Polyurethan-Elastomer, welches

einen Schmelzbereich (DSC, Differential Scanning Calorimetry; zweite Aufheizung mit
Aufheizrate 5 K/min) von > 20 °C bis < 240 °C (bevorzugt > 40 °C bis < 220 °C, mehr bevorzugt >
70 °C bis < 200 °C) aufweist und

eine Shore-Hérte gemall DIN ISO 7619-1 von > 40 A bis < 85 D (bevorzugt > 50 Shore Abis < 80
Shore D, mehr bevorzugt = 60 Shore A bis < 75 Shore D) aufweist.

Auch bei dieser DSC-Messung wird das Material folgendem Temperaturzyklus unterworfen: 1
Minute bei minus 60 °C, danach Aufheizen auf 240 °C mit 20 Kelvin/Minute, dann Abk{ihlen auf
minus 60 °C mit 5 Kelvin/Minute, dann 1 Minute bei minus 60 °C, dann Aufheizen auf 240 °C mit

20 Kelvin/Minute.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial

ein thermoplastisches Polyurethanelastomer, das erhéltlich ist aus der Reaktion der Komponenten:

a) mindestens ein organisches Diisocyanat

b) mindestens eine mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen aufweisenden Verbindung
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht (My) von > 500 g/mol bis < 6000 g/mol und einer

zahlenmittleren Funktionalitét der Gesamtheit der Komponenten unter b) von > 1,8 bis <2,5

¢) mindestens ein Kettenverldngerungsmittel mit einem Molekulargewicht (Mn) von 60 - 450
g/mol und einer zahlenmittleren Funktionalitit der Gesamtheit der Kettenverléngerungsmittel unter

c¢) von 1,8 bis 2,5.

Zur Synthese dieses thermoplastischen Polyurethanelastomers (TPU) seien im Einzelnen
beispielhaft als Isocyanatkomponente unter a) genannt: aliphatische Diisocyanate wie
Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyant, 1,5-Pentamethylendiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie
Isophorondiisocyanat, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, 1-Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat und 1-
Methyl-2,6-cyclohexandiisocyanat  sowie die  entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-
Dicyclohexylmethandiisocyanat, 2,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat und 2,2'-
Dicyclohexylmethandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, auBerdem

aromatische Diisocyanate, wie 2,4-Toluylendiisocyanat, Gemische aus 2,4-Toluylendiisocyanat und
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2,6-Toluylendiisocyanat. 4.4-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4-Diphenylmethandiisocyanat und
2,2'-  Diphenylmethandiisocyanat. Gemische aus 2,4-Diphenylmethandiisccyanat und 4.,4'-
Diphenylmethandiisocyanat, urethanmodifizierte fliissige 4,4'- Diphenylmethandiisocyanate oder
2,4'-  Diphenylmethandiisocyanate,  4,4-Diisocyanatodiphenylethan-(1  ,2) und  1.,5-
Naphthylendiisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 1.4-
Cyclohexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat,
Diphenylmethandiisocyanat-Isomerengemische mit einem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanatgehalt
von mehr als 96 Gew.-% und insbesondere 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 1,5-
Naphthylendiisocyanat. Die genannten Diisocyanate kénnen einzeln oder in Form von Mischungen
untereinander zur Anwendung kommen. Sie kénnen auch zusammen mit bis zu 15 Mol-%
(berechnet auf (Gesamt-Diisocyanat) eines Polyisocyanates verwendet werden, es darf aber
héchstens so viel Polyisocyanat zugesetzt werden, dass ein noch thermoplastisch verarbeitbares
Produkt entsteht. Beispiele fiir Polyisocyanate sind Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat und

Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate.

Als langerkettige Isocyanat-reaktive Verbindungen unter b) seien beispielhaft solche mit im Mittel
mindestens 1,8 bis 3,0 Zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen und einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von 500 bis 10000 g/mol genannt. Eingeschlossen sind neben Aminogruppen
Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen insbesondere zwei bis drei,
bevorzugt zweil Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche mit zahlenmittleren
Molekulargewichten Mn von 500 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt solche mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 600 bis 4000 g/mol, z.B. Hydroxylgruppen aufweisende
Polylactone, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Polycarbonatpolyole und Polyesterpolyamide.
Geeignete Polyesterdiolen kénnen dadurch hergestellt werden, dass man ein oder mehrere Alkylen
Oxide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatormen im Alkylen Rest mit einem Startermolekiil, das zwei aktive
Wasserstoffatome gebunden enthilt, umsetzt. Als Alkylen Oxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid,
1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin und 1,2-Butylenoxid und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise
Anwendung finden FEthylenoxid, Propylenoxid und Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und
Ethylenoxid. Die Alkylen Oxide kénnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen
verwendet werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht Wasser,
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanolamin und Diole
wie Ethylenglykol, 1,3- Propylenglykol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls kénnen
auch Mischungen von Startermolekiilen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind ferner
die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans. Es kénnen auch
trifunktionelle Polyether in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die bifunktionellen
Polyetherdiole eingesetzt werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dass ein noch

thermoplastisch verarbeitbares Produkt entsteht. Die im Wesentlichen linearen Polyetherdiole
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besitzen vorzugsweise zahlenmittlere Molekulargewichte n von 500 bis 6000 g/mol. Sie kdnnen

sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen untereinander zur Anwendung konmen.

Geeignete Polyesterdiole koénnen Dbeispielsweise aus Dicarbonsuren mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen
hergestellt werden. Als Dicarbonsfuren kommen beispielsweise in Betracht: aliphatische
Dicarbonsfiuren wie Bernsteinsdure, Glutarsiure, Adipinsiure, Korksdure, Azelainsdure und
Sebacinsdure, oder aromatische Dicarbonsiuren, wie Phthalséure, Isophthalsdure und
Terephthalsfure. Die Dicarbonsiuren kémnen einzeln oder als Gemische, z.B. im Form einer
Bernstein-, Glutar- und Adipinsduremischung, verwendet werden. Zur Herstellung der
Polyesterdiole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonséuren die
entsprechenden Dicarbonsédurederivate, wie Carbonsdurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkoholrest, Carbonsfureanhydride oder Carbonsfurechloride zu verwenden. Beispiele fiir
mehrwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, z:B.
Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6- Hexandiol, 1,10-Decandiol,
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Je nach den gewlinschten
Eigenschaften kiémnen die mehrwertigen Alkohole allein oder in Mischung untereinander
verwendet werden. Geeignet sind ferner Ester der Kohlensdure mit den genannten Diolen,
insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 1 ,4-Butandiol oder 1,6-Hexandiol,
Kondensationsprodukte von  @-Hydroxycarbonsduren wie wo-Hydroxycapronsdure oder
Polymerisationsprodukte von Lactonen, z.B. gegebenenfalls substituierten ®-Caprolacton. Als
Polyesterdiole vorzugsweise verwendet werden Ethandiolpolyadipate, 1,4-Butandiolpolyadipate,
Ethandiol- 1 ,4-Butandiolpolyadipate, 1,6-Hexandiol-neopentylglykolpolyadipate, 1,6-Hexandiol-
1,4-butandiolpolyadipate und Polycaprolactone. Die Polyesterdiole besitzen bevorzugt
zahlenmittlere Molekulargewichte Mn von 450 bis 6000 g/mol und kénnen einzeln oder in Form

von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen.

Die Kettenverldngerungsmittel unter c¢) besitzen im Mittel 1,8 bis 3,0 Zerewitinoff-aktive
Wasserstoffatome und haben ein Molekulargewicht von 60 bis 450 g/mol. Hierunter versteht man
neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen solche mit

zwei bis drei, bevorzugt zwei Hydroxylgruppen.

Als  Kettenverldngerungsmittel werden vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14
Kohlenstoffatomen eingesetzt, wie z.B. Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol,
2,3- Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Geeignet
sind jedoch auch Diester der Terephthalsiure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B.
Terephthalsfiure-bis-ethylenglykol oder Terephthalséiure-bis-1,4-butandiol, Hydroxyalkylenether
des Hydrochinons, z.B. 1 4-Di(b-hydroxyethyl)-hydrochinon, ethoxylierte Bisphenole, z.B. 1,4-
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Di(b- hydroxyethyl)-bisphenol A, (cyclojaliphatische Diamine, wie Isophorondiamin,
Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, N-Methyl-propylen-1,3-diamin, N,N'-
Dimethylethylendiamin und aromatische Diamine, wie 2,4-Toluylendiamin, 2,6-Toluylendiamin,
3,5-Diethyl-2,4- toluylendiamin oder 3,5-Diethyl-2,6-toluylendiamin oder prim#re mono-, di-, tri-
oder tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane. Besonders bevorzugt werden als
Kettenverldngerer Ethandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Di(B-hydroxyethyl)-hydrochinon
oder 1,4-Di(B-hydroxyethyl)-bisphenol A verwendet. Es kémnen auch Gemische der oben

genammten Kettenverldngerer eingesetzt werden.

Daneben kénnen auch kleinere Mengen an Triolen zugesetzt werden.

Gegenilber Isocyanaten mono funktionelle Verbindungen kémnen unter f) in Anteilen bis zu 2
Gew.-%, bezogen auf TPU, als sogenannte Kettenabbrecher eingesetzt werden. Geeignet sind z.B.
Monoamine wie Butyl- und Dibutylamin, Octylamin, Stearylamin, N-Methylstearylamin,
Pyrrolidin, Piperidin oder Cyclohexylamin, Monoalkohole wie Butanol, 2-Ethylhexanol, Octanol,
Dodecanol,  Stearylalkohol, die  verschiedenen  Amylalkohole, Cyclohexanol und
Ethylenglykolmonomethylether.

Die gegeniiber Isocyanat reaktiven Substanzen sollten bevorzugt so gewihlt werden, dass ihre
zahlenmittlere Funktionalitit zwei nicht wesentlich {iberschreitet, wenn thermoplastisch
verarbeitbare Polyurethanelastomere hergestellt werden sollen. Falls hoherfunktionelle
Verbindungen eingesetzt werden, sollte durch Verbindungen mit einer Funktionalitit <2 die

Gesamtfunktionalitéit entsprechend herabgesetzt werden.

Die relativen Mengen der Isocyanatgruppen und Isocyanat reaktiven Gruppen werden bevorzugt so

gewidhlt, dass das Verhilinis 0,9: 1 bis 1,2:1 betréigt, bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1.

Die erfindungsgemil verwendeten thermoplastischen Poyurethanelastomere enthalten bevorzugt
als Hilfs- und/oder Zusatzstoffe bis zu maximal 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an
TPU, der iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe. Typische Hilfs- und Zusatzstoffe sind Katalysatoren,
Antiblockmittel, Inhibitoren, Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Stabilisatoren gegen
Alterungs- und Witterungseinfliisse, gegen Hydrolyse, Licht, Hitze und Verfarbung, Weichmacher,
Gleit- und Entformungsmittel, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen,
Verstiarkungsmittel sowie anorganische und/oder organische Fiillstoffe und Mischungen aus

mindestens zwet hiervon.

Beispiele fiir die Zusatzstoffe sind Gleitmittel, wie Fettsdurecster, deren Metallseifen,
Fettsdureamide, Fettsdureesteramide und Siliconverbindungen, und Verstdrkungsmittel, wie z.B.

faserartige Verstirkungsstoffe, wie anorganische Fasern, die nach dem Stand der Technik
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hergestellt werden und auch mit einer Schlichte beaufschlagt sein kénnen. Néhere Angaben {iber
die genannten Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der Monographie von
J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers”, Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, Verlag
Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, dem Taschenbuch fiir Kunststoff- Additive von R. Géchter
u. H. Miiller (Hanser Verlag Miinchen 1990) oder der DE-A 29 01 774 zu entnehmen.

Geeignete Katalysatoren sind die nach dem Stand der Technik bekannten und Ublichen tertifiren
Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, NN'-
Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)ethanol, Diazabicyclo[2,2,2]octan und &hnliche
sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titanséureester, Eisenverbindungen oder
Zinnverbindungen wie Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze
aliphatischer Carbonsfuren wie Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndilaurat oder &hnliche.
Bevorzugte Katalysatoren sind organische Metallverbindungen, insbesondere Titansdurcester,
Eisen- und Zinnverbindungen. Die Gesamtmenge an Katalysatoren in den eingesetzten TPU betrégt
in der Regel etwa 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an
TPU.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial
ein thermoplastisches Polyurethan-Elastomer, welches einen Schmelzbereich (DSC, differential
scanning calorimetry; 2. Aufheizung mit Aufheizrate 5 K/min.) von = 20 °C bis < 100 °C aufweist
und einen Betrag der komplexen Viskositit |5"| (bestimmt durch Viskosimetriemessung in der
Schmelze mit einem Platte/Platte-Oszillationsscherviskosimeter bei 100 °C und einer

Kreisfrequenz von 1/s8) von > 10 Pas bis < 1000000 Pas aufweist.

Dieses thermoplastische Elastomer weist einen Schmelzbereich von > 20 °C bis < 100 °C,
vorzugsweise von > 25 °C bis < 90 °C und mehr bevorzugt von > 30 °C bis < 80 °C auf. Bei der
DSC-Messung zur Bestimmung des Schmelzbereichs wird das Material folgendem
Temperaturzyklus unterworfen: 1 Minute bei —60 °C, danach Aufheizen auf 200 °C mit 5§
Kelvin/Minute, dann Abkiihlen auf —60 °C mit 5 Kelvin/Minute, dann 1 Minute bei —60 °C, dann

Auftheizen auf 200 °C mit 5 KelvinyMinute.

Es ist moglich, dass das Temperaturintervall zwischen Beginn des Schmelzvorgangs und Ende des
Schmelzvorgangs, wie es gemifl dem obigen DSC-Protokoll bestimmt werden kann, < 20 °C,

bevorzugt < 10 °C und mehr bevorzugt < 5 °C betrégt.

Dieses thermoplastische Elastomer weist ferner einen Betrag der komplexen Viskositit |5
(bestimmt durch Viskosimetriemessung in  der Schmelze mit einem Platte/Platte-
Oszillationsviskosimeter gemilB ISO 6721-10 bei 100 °C und einer Kreisfrequenzvon 1/8) von > 10

Pas bis < 1000000 Pas auf. Vorzugsweise betrigt [#*| > 100 Pas bis < 500000 Pas, mehr bevorzugt
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> 1000 Pas bis < 200000 Pas.

Der Betrag der komplexen Viskositét |#*| beschreibt das Verhélinis der viskoelastischen Moduln G’
(Speichermodul) und G” (Verlustmodul) zur Anregungsfrequenz w 1in einer dynamisch-

mechanischen Materialanalyse:

-l )]

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens umfasst das zweite Aufbaumaterial

ein thermoplastisches Polyurethan-Elastomer, das erhdltlich ist aus der Reaktion einer
Polyisocyanatkomponente und einer Polyolkomponente, wobei die Polyolkomponente ein
Polyesterpolyol nmfasst, welches einen Stockpunkt (ASTM D5985) von = 25 °C bis < 100 °C

aufweist.

Bevorzugt kiémnen bei der Reaktion zu diesem Polyurethan weiterhin Diole des Molekular-

gewichtsbereichs von > 62 bis < 600 g/mol als Kettenverlingerungsmittel eingesetzt werden.

Diese Polyisocyanatkomponente kamn ein symmetrisches Polyisocyanat und/oder ein nicht-
symmetrisches Polyisocyanat umfassen. Beispiele flir symmetrische Polyisocyanate sind 4,4°-MDI

und HDL

Bei nicht-symmetrischen Polyisocyanaten ist die sterische Umgebung einer NCO-Gruppe im
Molekiil von der sterischen Umgebung einer weiteren NCO Gruppe verschieden. Es reagiert dann
eine Isocyanatgruppe schneller mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, beispielsweise OH-
Gruppen, wihrend die verbleibende Isocyanatgruppe weniger reaktiv ist. Fine Folge des nicht-
symmetrischen Aufbaus des Polyisocyanats ist, dass die mit diesen Polyisocyanaten aufgebauten

Polyurethane auch eine weniger gerade Struktur aufweisen.

Beispiele geeigneter nicht-symumetrischer Polyisocyanate sind ausgew#hlt aus der Gruppe
umfassend: 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, nicht-
symmetrische Isomere des Dicyclohexylmethandiisocyanat (H;-MDI), nicht-symmetrische
Isomere des  1,4-Diisocyanatocyclohexan,  nicht-symmetrische  Isomere  des  1,3-
Diisocyanatocyclohexan, nicht-symmetrische Isomere des 1,2-Diisocyanatocyclohexan, nicht-
symmetrische Isomere des 1,3-Diisocyanatocyclopentan, nicht-symmetrische Isomere des 1,2-
Diisocyanatocyclopentan, nicht-symmetrische Isomere des 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1-
Isocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-rimethylcyclohexan  (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1-
Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-

2.4 4-trimethylhexan,  5-Isocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan,  5-
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Isocyanato-1-(4-isocyanatobut-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(3-
1socyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(2-isocyanatoeth-1-yh-cyclohexan, 2-Heptyl-3,4-
bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, Norbonandiisocyanatomethyl, 2,4°-Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI), 2.4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Derivate der aufgefithrten
Diisocyanate, insbesondere dimerisierte oder trimerisierte Typen, oder einer Kombination aus

mindestens zwei hiervon.

Bevorzugt sind 4,4°-MDI oder eine Mischung enthaltend IPDI und HDI und/oder PDI als

Polyisocyanatkomponente.

Diese Polyolkomponente weist ein Polyesterpolyol auf, welches einen Stockpunkt (No Flow Point,
ASTM D5985) von = 25 °C bis < 100 °C, vorzugsweise = 35 °C bis < 70 °C, mehr bevorzugt > 35
°C bis < 55 °C aufweist. Zur Bestimmung des Stockpunkts wird ein Messgefifl mit der Probe in
eine langsame Rotation (0.1 U/min) versetzt. Ein flexibel gelagerter Messkopf taucht in die Probe
ein und wird bei Erreichen des Stockpunkts durch die sprunghafte Zunahme der Viskositdt aus

seiner Lage wegbewegt, die resultierende Kippbewegung 16st einen Sensor aus.

Beispiele fiir Polyesterpolyole, welche solch einen Stockpunkt aufweisen kénnen, sind
Reaktionsprodukte von Phthalsdure, Phthalsfureanhydrid oder symmetrischen o,@-Cs- bis Cio-
Dicarbonséuren mit einem oder mehreren C,- bis Cio-Diolen. Sie weisen bevorzugt ecin
zahlenmittleres Molekulargewicht My von = 400 g/mol bis < 6000 g/mol auf. Geeignete Diole sind
insbesondere Monoethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Neopentylglykol.

Bevorzugte Polyesterpolyole sind nachfolgend unter Angabe ihrer S&ure- und Diolkomponenten
angegeben: Adipinséure + Monoethylenglykol; Adipinséure + Monoethylenglykol + 1,4-Butandiol;
Adipinsdure + 1,4-Butandiol; Adipinsiure + 1,6-Hexandiol + Neopentylglykol; Adipinsdure + 1,6-
Hexandiol; Adipinsdure + 1,4-Butandiol + 1,6-Hexandiol; Phthalsfure(anhydrid) +
Monoethylenglykol + Trimethylolpropan; Phthalsfure(anhydrid) + Monoethylenglykol. Bevorzugte
Polyurethane werden aus einer Mischung enthaltend IPDI und HDI als Polyisocyanatkomponente
und einer Polyolkomponente enthaltend ein zuvor genanntes bevorzugtes Polyesterpolyol erhalten.
Besonders bevorzugt ist die Kombination einer Mischung enthaltend IPDI und HDI als
Polyisocyanatkomponente mit einem Polyesterpolyol aus Adipinsdure + 1,4-Butandiol + 1,6-

Hexandiol zum Aufbau der Polyurethane.

Es ist ferner bevorzugt, dass diese Polyesterpolyole eine OH-Zahl (DIN 53240) von = 25 bis < 170
mg KOH/gund/oder eine Viskositit (75 °C, DIN 51550) von = 50 bis < 5000 mPas aufweisen.

Als Beispiel genannt sei ein Polyurethan, das erhéltlich ist aus der Reaktion -einer

Polyisocyanatkomponente und einer Polyolkomponente, wobei die Polyisocyanatkomponente ein
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HDI und IPDI umfasst und wobei die Polyolkomponente ein Polyesterpolyol umfasst, welches aus
der Reaktion einer Reaktionsmischung umfassend Adipinsiure sowie 1,6-Hexandiol und 1,4-
Butandiol mit einem Molverhdltnis dieser Diole von > 1:4 bis < 4:1 erhéltlich ist und welches ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, (GPC, gegen Polystyrol-Standards) von > 4000 g/mol bis <
6000 g/mol aufweist. Solch ein Polyurethan kann einen Betrag der komplexen Viskositit ||
(bestimmt durch Viskosimetriemessung in der Schmelze mit einem Platte/Platte-
Oszillationsviskosimeter gemdf ISO 6721-10 bei 100 °C und einer Kreisfrequenz von 1/s) von >

4000 Pas bis < 160000 Pas aufweisen.
Ein weiteres Beispiel flir ein geeignetes Polyurethan ist:

1. Weitgehend lineare, endstéindige Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterpolyurethane wie in EP
0192946 Al beschrieben, hergestellt durch Umsetzung von

a) Polyesterdiolen eines {iber 600 liegenden Molekulargewichts und gegebenenfalls
b) Diolen des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 600 g/mol als Kettenverldngerungsmaittel mit
¢) aliphatischen Diisocyanaten

unter Einhaltung eines Aquivalentverhiltnisses von Hydroxylgruppen der Komponenten a) und b)
zu Isocyanatgruppen der Komponente ¢) von 1:0,9 bis 1:0,999, wobei die Komponente a) zu
mindestens 80 Gew.-% aus Polyesterdiolen des Molekulargewichtsbereichs 4000 bis 6000 auf
Basis von (1) Adipinsdure und (i) Gemischen aus 1,4-Dihydroxybutan und 1,6-Dihydroxyhexan im
Molverhélinis der Diole von 4:1 bis 1:4 besteht.

In den unter 1. genanuten Polyesterpolyurethanen ist bevorzugt, dass die Komponente a) zu 100 %
aus einem Polyesterdiol des Molekulargewichtsbereichs 4000 bis 6000 besteht, bei deren
Herstellung als Diolgemisch ein Gemisch aus 1,4-Dihydroxybutan und 1,6-Dihydroxyhexan im

Molverhéltnis von 7:3 bis 1:2 verwendet worden ist.

In den unter 1. genannten Polyesterpolyurethanen ist ferner bevorzugt, dass die Komponente ¢)
IPDI und weiterhin HDI enthélt.

In den unter 1. genannten Polyesterpolyurethanen ist ferner bevorzugt, dass bei ihrer Herstellung
als Komponente b) Alkandiole, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus: 1,2-Dihydroxyethan,
1,3-Dihydroxypropan, 1,4-Dihydroxybutan, 1,5-Dihydroxypentan, 1,6-Dihydroxyhexan oder einer
Kombination aus mindestens zwei hiervon, in einer Menge von bis zu 200

Hydroxylaquivalentprozent, bezogen auf die Komponente a), mitverwendet worden sind.
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Es ist ferner moglich, dass das thermoplastische Elastomer nach Erwirmen auf 100 °C und
Abkiihlen auf 20 °C bei einer Abkiihlrate von 4 °C/min in einem Temperaturintervall von 25 °C bis
40 °C fiir = 1 Minmute (bevorzugt > 1 Minute bis < 30 Minuten, mehr bevorzugt > 10 Minuten bis <
15 Minuten), ein Speichermodul G* (bestimmmt bei der jeweils herrschenden Temperatur mit einem
Platte/Platte-Oszillationsviskosimeter geméfl ISO 6721-10 bei einer Kreisfrequenz von 1/s) von =
100 kPa bis < 1 MPa auf und nach Abkiihlen auf 20 °C und Lagerung fir 20 Minuten ein
Speichermodul G* (bestimmt bei 20 °C mit einem Platte/Platte-Oszillationsviskosimeter gemif

ISO 6721-10 bei einer Kreisfrequenz von 1/s) von > 10 MPa aufweist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des Verfahrens betrigt der absolute Unterschied in
den Brechungsindices n*’p zwischen erstem und zweitem Aufbaumaterial > 0.01. Dadurch werden
1m hergestellten Gegenstand gewiinscht Lichtstreueffekte erreicht, insbesondere wenn sich Lagen
aus erstem und zweitem Aufbaumaterial abwechseln. Vorzugsweise betrdgt dieser Unterschied >

0.02, mehr bevorzugt > 0.03.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein durch ein erfindungsgeméifes Verfahren
erhiltlicher Gegenstand, welcher Lagen eines ersten und eines zweiten Aufbaumaterials umfasst,
wobel das erste Aufbaumaterial ein Polycarbonat-Polymer und das zweite Aufbaumaterial von dem
ersten Aufbaumaterial verschieden ist und wobei der Gegenstand in Aufbaurichtung des in seiner
Herstellung eingesetzten additiven Herstellungsverfahrens eine Zugfestigkeit (ISO 527) aufweist,
welche > 30% bis < 100% (bevorzugt > 40%, mehr bevorzugt > 50%) der Zugfestigkeit (ISO 527)
eines spritzgegossenen Probenkdrpers aus demjenigen Aufbaumaterial, ausgew#hlt aus dem ersten
und dem zweiten Aufbaumaterial, welches die geringere Zugfestigkeit besitzt, betrigt. Diese
Zugfestigkeiten im additiv gefertigten Gegenstand betreffen somit die Haftung einzelner Lagen des
Aufbaumaterials zueinander. Vorzugsweise wechseln sich Lagen des ersten und des zweiten

Aufbaumaterials im Gegenstand zumindest teilweise ab.

Weiter bevorzugt ist, dass das das erste Aufbaumaterial ein Polycarbonat-Polymer mit
Diphenoleinheiten umfasst, welche von 4,4'-(3,3,5-Trimethylcyclohexyliden)bisphenol (Bisphenol
TMC) abgeleitet sind. Bevorzugt ist ein Polycarbonat-Polymer, welches Diphenoleinheiten
umfasst, welche von Bisphenol TMC und von Bisphenol A abgeleitet sind. Solche Copolymere
sind kommerziell unter dem Namen Apec® der Covestro AG, Leverkusen, DE, erhéltlich. Bezogen
auf die eingesetzte Stoffmenge an Diphenolen kann das Polycarbonat-Polymer beispielsweise > 5
mol-% bis < 95 mol-%, > 10 mol-% bis < 85 mol-% oder > 20 mol-% bis < 65 mol-%
Diphenoleinheiten, welche von Bisphenol TMC abgeleitet sind, umfassen. Die Differenz zu 100

mol-% der Diphenoleinheiten wird vorzugsweise durch Diphenoleinheiten gebildet, welche von

Bisphenol A abgeleitet sind.
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Es ist ferner bevorzugt, dass das zweite Aufbaumaterial ein Polycarbonat mit Diphenoleinheiten
umfasst, welche von Bisphenol A abgeleitet sind. Es ist auch bevorzugt, dass das zweite

Aufbaumaterial ein thermoplastisches Polyurethan umfasst, wie zuvor beschrieben wurde.

Beispiele:

5 Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele weiter erléutert, ohne jedoch

darauf beschrinkt zu sein.

Beispiel 1: Druck von Probenkdrpern fiir den Zugversuch

Als erstes Aufbaumaterial wurde ein Filament, hergestellt aus dem Polycarbonat (PC) Makrolon®
3D1000, bezogen von der Covestro Deutschland AG, verwendet. Als zweites Aufbaumaterial
10 wurde ein Filament, hergestellt aus dem Thermoplastischen Polyurethan Desmopan® 9385 A
(TPU1), bezogen von der Covestro Deutschland AG, verwendet. Die Durchmesser der Filamente

der beiden Aufbaumaterialien betrugen jeweils 1,75 mm.

Aus den Aufbaumaterialien wurden 5 Probenk&rper in der Form von S2- Zugstiben (ISO 527) mit
einem 3D Drucker Prusa i3 MK2S der Firma Prusa Research s.r.o. hergestellt. Dabei wurden die
15  Probenkérper aufrecht stehend gedruckt, d. h. die Lagen sind senkrecht zur Zugrichtung abgelegt.
Die Probenkérper wurden bis zur Hilfte der Hohe (37,5 mm) mit dem ersten Aufbaumaterial
gedruckt. Anschliefend wurden die zweiten Halften der Probenkérper mit dem zweiten

Aufbaumaterial, gedruckt. Die Druckbedingungen fiir die beiden Aufbaumaterialien sind wie folgt:

Diisentemperatur | Substrat- Ablagege- Diisendurch- Schichtdicke der
temperatur schwindigkeit | messer einzelnen Lage
PC 285 °C 90 °C 30 mm/s 0,4 mm 0,15 mm
TPUI1 | 240 °C 90 °C 24 mm/s 0,4 mm 0,15 mm

20  Beispiel 2: Zugversuch der Probenkirper

Die Probenkérper aus den Aufbaumaterialien PC und TPU!L gema8 Beispiel 1 wurden in einem
Zugversuch (nach ISO 527) mit der Zugdehnungspriifimaschine Z1.0 1kN Zwicki von Zwick Roell
bis zum Bruch belastet. Bei der anschlieBenden Untersuchung der gebrochenen Probenkdrper
wurde festgestellt, dass der Bruch nicht an der Grenzfliche der beiden Aufbaumaterialien auftrat,

25  sondern in allen Fillen innerhalb eines Aufbaumaterials.
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Daraus kann geschlossen werden, dass die Interlagen-Haftung zwischen den beiden

Aufbaumaterialien hoher ist als die Interlagenhaftung eines Ausbaumaterials.

Beispiel 3: Druck von Probenkérpern fiir den Schilversuch

Fiir die Schilversuche wurden die folgenden Aufbaumaterialien verwendet:

TPU2 : thermoplastisches Polyurethan Desmopan® DP 3690 AU, Shore A 93, Shore D 40.
PC:  Malkrolon® 3D1000.

Beide Materialien wurden von der Covestro Deutschland AG bezogen. Die Durchmesser der
Filamente aus beiden Aufbaumaterialien betrugen jeweils 1,75 mm. Es wurde ein FDM-Drucker
des Typs Prusa i3 MK2S der Firma Prusa Research s.r.o. mit den folgenden Verfahrensbedingungen

elngesetzt:

Ablage-
geschwindigkeit

Druckkopf-

temperatur

Heizbett-

temperatur

Diise-

durchmesser

Schicht-
dicke

TPU2

24 mm/s

240 °C

23°C

0,4 mm

0,2 mm

PC

30 mm/s

285 °C

90 °C

0,4 mm

0,2 mm

15

20

25

Der Bauraum des verwendeten FDM-Druckers ist nicht eingehaust, daraus folgt, dass dic

Bauraumtemperatur gleich der Raumtemperatur (ca. 23 °C) war.

Auf dem FDM-Drucker wurden 160 mm breite, 1 mm dicke und 300 mm lange Priifkérper aus
einem ersten Polymer gedruckt. Auf den so hergestellten Prisfk&rper wurde ein gleicher Priifkérper
aus einem zweliten Polymer aufgedruckt, wobei die letzten 50 mum des unteren Priifkérpers durch
ein Blatt Papier so abgedeckt wurden, dass ein 50 mm langes, nicht durch die nichsten Lagen

Aufbarumaterial kontaktiertes Areal gebildet wurde.

Beispiel 4: Schilversuch der Probenkorper

Die verbundenen Priifkérper gemifl Bespiel 3 wurden in 30 mm breite Streifen geschnitten und
anschlieBend in eine Zugmaschine eingespannt und in einem 180° Schélversuch nach DIN EN ISO
11339 auf Adhbisionsfestigkeit gepriift. Die Abzugskraft (N) wurde iiber den zurilickgelegten
Schélweg (mm) aufgenommen. Das Integral unter dieser Kurve entspricht der geleisteten Arbeit,
mit der das erste Aufbaumaterial vom zweiten Aufbaumaterial getrennt wurde. Dic Ergebnisse sind

in der nachfolgenden Tabelle wiedergeben. Man erkennt, dass wesentlich mehr Arbeit aufgewendet
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werden musste, um die gedruckte Lage TPU2 von PC zu trennen, als eine Lage PC von einer Lage
PC. Daraus kann geschlossen werden, dass die Interlagen-Haftung zwischen den beiden
verschiedenen Aufbaumaterialien héher ist als die Interlagenhaftung des PC bei den gewéhlien

Druckparametern.

Aufbaumaterial 1/2 Arbeit [J]
TPU2 / PC 2,3
PC/PC 0,4
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes in einem additiven Fertigungsverfahren mit Lagen

aus unterschiedlichen Materialien, umfassend die Schritte:

D Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner
Glaslibergangstemperatur erwérmten Aufbaumaterials auf einem Tréger, so dass eine Lage
des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewdhlten Querschnitt des

Gegenstands entspricht;

iy Bereitstellen eines zumindest teilweise auf eime Temperatur oberhalb seiner
Glasiibergangstemperatur erwérmten Aufbaumaterials auf einer zuvor bereitgestellten Lage
des Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche
einem weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstands entspricht und welche mit der

zuvor bereitgestellten Lage verbunden ist;

1 Wiederholen des Schritts II), bis der Gegenstand gebildet ist;

dadurch gekennzeichnet, dass

i den einzelnen Schritten 11) das Aufbaumaterial jeweils aus einem ersten Aufbaumaterial oder

einem hiervon verschiedenen zweiten Aufbaumaterial ausgewihlt ist, wobei

das erste Aufbaumaterial ein Polycarbonat, Polyester, Polyestercarbonat, Polyamid, Polylactid,
Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polymethyl(methjacrylat oder Mischungen von mindestens zwei

hieraus enthilt,

wenigstens einmal Schritt IT) mit dem ersten Aufbaumaterial durchgefithit wird und

wenigstens einmal Schritt IT) mit dem zweiten Aufbaumaterial durchgefiithst wird.

2. Verfahren gemidfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritten 1) und ) das
Bereitstellen  eines  zumindest  teilweise auf eine  Temperatur  oberhalb  seiner
Glasiibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials durch Aufiragen eines Filaments ecines
zumindest teilweise auf eine Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur erwirmten

Aufbaumaterials erfolgt.

3. Verfahren gemiB Amnspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritten 1) und II) das
Bereitstellen  eines  zumindest  teilweise auf eine  Temperatur oberhalb  seiner
(Glastibergangstemperatur erwirmten Aufbaumaterials durch Einwirken von Energic auf eine

Pulverschicht des Autbaumaterials erfolgt.
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4. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der
Schritte IT) unter Einsatz des ersten Aufbaumaterials > 80% bis < 120% der Anzahl der Schritte II)

unter Einsatz des zweiten Aufbaumaterials betrigt.

5. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Schritten 1I)

abwechselnd das erste und das zweite Aufbaumaterial eingesetzt werden.

6. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das erste
Aufbaumaterial eine Vicat-Erweichungstemperatur nach DIN EN ISO 306, ermittelt mit einer

Priitkraft von 50 N und einer Heizrate von 120 K/h, von > 150 °C bis < 220 °C aufweist.

7. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite
Aufbaumaterial eine Vicat-Erweichungstemperatur nach DIN EN ISO 306, ermittelt mit einer

Prifkraft von 50 N und einer Heizrate von 120 K/h, von > 100 °C bis < 170 °C aufweist.

8. Verfahren gemifl einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das erste
Aufbaumaterial ein Polycarbonat-Polymer mit Diphenoleinheiten umfasst, welche von 4,4'-«(3,3,5-

Trimethylcyclohexyliden)bisphenol (Bisphenol TMC) abgeleitet sind.

9. Verfahren gemifl einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite
Aufbaumaterial ein Polymer umfasst, das ausgewihlt ist aus der Gruppe: ein Polyamid, ein
Polyurethan, ein Polyester, ein Polyether, ein Polyimid, ein Polyetherketon, ein Polycarbonat, ein
Polyestercarbonat, ein Polyformal, ein Polyacrylat, ein Polyolefin, ein Polyvinylchlorid, ein

Polyoxymethylen sowie Mischungen und/oder Mischpolymerisate von mindestens zwei hiervon.

10. Verfahren gemidl einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite

Aufbaumaterial ein thermoplastisches Polyurethan-Polymer umfasst.

11. Verfahren gem#B Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Aufbaumaterial ein
thermoplastisches Polyurethan-Elastomer wumfasst, welches einen Schmelzbereich (DSC,
Differential Scanning Calorimetry; zweite Aufheizung mit Auftheizrate 5 K/min) von = 20 °C bis <

240 °C aufweist und eine Shore-Hérte gemdff DIN ISO 7619-1 von > 40 A bis < 85 D aufweist.

12. Verfahren gem#B Amnspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite
Aufbaumaterial ein thermoplastisches Polyurethanelastomer umfasst, das erhéltlich ist aus der

Reaktion der Komponenten:

a) mindestens ein organisches Diisocyanat

b) mindestens eine mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen aufweisenden Verbindung
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mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht (My) von > 500 g/mol bis < 6000 g/mol und einer

zahlenmittleren Funktionalitdt der Gesamtheit der Komponenten unter b) von > 1,8 bis <2,5

¢) mindestens ein Kettenverldngerungsmittel mit einem Molekulargewicht (Mn) von 60 - 450
g/mol und einer zahlenmittleren Funktionalitit der Gesamtheit der Kettenverlingerungsmittel unter

¢) von 1,8 bis 2,5.

13. Verfahren gem&B einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite
Aufbaumaterial ein thermoplastisches Polyurethan-Elastomer umfasst, das erhiltlich ist aus der
Reaktion einer Polyisocyanatkomponente und einer Polyolkomponente, wobei die
Polyolkomponente ein Polyesterpolyol umfasst, welches einen Stockpunkt (ASTM D5985) von >
25 °C bis <100 °C aufweist.

14. Verfahren gemifB einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der absolute
Unterschied in den Brechungsindices n’p zwischen erstem und zweitem Aufbaumaterial > 0.01

betrégt.

15. Gegenstand, erhéltlich durch ein Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gegenstand Lagen eines ersten und eines zweiten Aufbaumaterials
umfasst, wobei das erste Aufbaumaterial ein Polycarbonat-Polymer und das zweite Aufbaumaterial
von dem ersten Aufbaumaterial verschieden 1st und wobei der Gegenstand in Aufbaurichtung des in
seiner Herstellung eingesetzten additiven Herstellungsverfahrens eine Zugfestigkeit (ISO 527)
aufweist, welche > 30% bis < 100% der Zugfestigkeit (ISO 527) eines spritzgegossenen

Probenkérpers aus demjenigen Aufbaumaterial, ausgew#hlt aus dem ersten und dem zweiten

Aufbaumaterial, welches die geringere Zugfestigkeit besitzt, betrégt.
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