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for broadening the sintering window (WSp) of the sintered powder (SP).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers durch selektives Laser-
sintern eines Sinterpulvers (SP). Das Sinterpulver (SP) enthélt mindestens ein teilkristallines Polyamid und mindestens ein Polyamid
6I/6T. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung einen Formkérper erhéltlich nach dem erfindungsgeméfien Verfahren sowie
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die Verwendung von Polyamid 61/6T in einem Sinterpulver (SP) zur Verbreiterung des Sinterfensters (WSp) des Sinterpulvers (SP).
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Polyamid-Blends fir Lasersinterpulver

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers
durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP). Das Sinterpulver (SP) enthalt
mindestens ein teilkristallines Polyamid und mindestens ein Polyamid 61/6T. Dartiber
hinaus betrifft die vorliegende Erfindung einen Formkérper erhéltlich nach dem
erfindungsgemaBen Verfahren sowie die Verwendung von Polyamid 6I/6T in einem
Sinterpulver (SP) zur Verbreiterung des Sinterfensters (Wsp) des Sinterpulvers (SP).

Die schnelle Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jlingsten Zeit haufig gestellte
Aufgabe. Ein Verfahren, das fir dieses sogenannte "rapid prototyping" besonders
geeignet ist, ist das selektive Lasersintern (SLS). Dabei wird ein Kunststoffpulver in
einer Kammer selektiv mit einem Laserstrahl belichtet. Das Pulver schmilzt auf, die
geschmolzenen Partikel laufen ineinander und erstarren wieder. Wiederholtes
Aufbringen von Kunststoffpulver und anschlieBendes Belichten mit einem Laser
erm@glicht die Modellierung von dreidimensionalen Formkérpern.

Das Verfahren des selektiven Lasersinterns zur Herstellung von Formkérpern aus
pulverférmigen Polymeren wird ausfiihrlich in den Patentschriften US 6,136,948 und
WO 96/06881 beschrieben.

Von besonderer Bedeutung beim selektiven Lasersintern ist das Sinterfenster des
Sinterpulvers. Dieses sollte méglichst breit sein, um einen Verzug von Bauteilen beim
Lasersintern zu reduzieren. Zudem ist die Rezyklierbarkeit des Sinterpulvers von
besonderer Bedeutung. Im Stand der Technik sind verschiedene Sinterpulver fir den
Einsatz beim selektiven Lasersintern beschrieben.

Die WO 2009/114715 beschreibt ein Sinterpulver zum selektiven Lasersintern, das
mindestens 20 Gew.-% Polyamidpolymer enthélt. Dieses Polyamidpolymer enthalt ein
verzweigtes Polyamid, wobei das verzweigte Polyamid hergestellt ist ausgehend von
einer Polycarbonsaure, die drei oder mehr Carbonsauregruppen aufweist.

Die WO 2011/124278 beschreibt Sinterpulver, die Coprazipitate von PA 11 mit
PA 1010, von PA 11 mit PA 1012, von PA 12 mit PA 1012, von PA 12 mit PA 1212
oder von PA 12 mit PA 1013 enthalten.

Die EP 1 443 073 beschreibt Sinterpulver fir ein selektives Lasersinterverfahren. Diese
Sinterpulver enthalten ein Polyamid 12, Polyamid 11, Polyamid 6.10, Polyamid 6.12,
Polyamid 10.12, Polyamid 6 oder Polyamid 6.6 sowie eine Rieselhilfe.
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Die US 2015/0259530 beschreibt ein teilkristalines Polymer sowie ein
Sekundarmaterial, die in einem Sinterpulver zum selektiven Lasersintern eingesetzt
werden kénnen. Bevorzugt werden Polyetheretherketon oder Polyetherketonketon als
teilkristallines Polymer eingesetzt und Polyetherimid als Sekundarmaterial.

Die US 2014/0141166 beschreibt einen Polyamid-Blend, der als Filament in einem 3D-
Druckprozess verwendet werden kann. Dieser Polyamid-Blend enthalt als
teilkristallines Polyamid beispielsweise Polyamid 6, Polyamid 66, Polyamid 69,
Polyamid 610, Polyamid 7, Polyamid 11, Polyamid 12 oder Mischungen daraus und als
amorphes Polyamid bevorzugt Polyamid 6/3T, wobei im Bereich von 30 bis 70 Gew.-%
des amorphen Polyamids in dem Polyamid-Blend enthalten sind.

Nachteilig bei den im Stand der Technik beschriebenen Sinterpulvern zur Herstellung
von Formkérpern durch selektives Lasersintern ist, dass das Sinterfenster des
Sinterpulvers haufig verkleinert ist, gegeniber dem Sinterfenster des reinen Polyamids
oder des reinen teilkristallinen Polymers. Eine Verkleinerung des Sinterfensters ist
nachteilig, da sich dadurch die Formkdrper wahrend der Herstellung durch selektives
Lasersintern haufig verziehen. Durch diesen Verzug ist eine Verwendung oder
Weiterverarbeitung der Formkérper nahezu ausgeschlossen. Der Verzug kann bereits
wahrend der Herstellung der Formkérper so stark sein, dass ein weiterer
Schichtauftrag nicht méglich ist und daher der Herstellungsprozess abgebrochen
werden muss.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand somit darin, ein
Verfahren zur Herstellung von Formkérpern durch selektives Lasersintern
bereitzustellen, das die vorgenannten Nachteile der im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren nicht oder nur in geringerem MaBe aufweist. Das Verfahren
soll einfach und kostenglinstig durchfihrbar sein.

Gelést wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers
durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP), wobei das Sinterpulver (SP) die
Komponenten

(A) mindestens ein teilkristallines Polyamid enthaltend mindestens eine Einheit
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH.),-NH- Einheiten, wobei m
4,5, 6,7 oder 8 bedeutet, -CO-(CH,),-NH- Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7
bedeutet, und -CO-(CH,),-CO- Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

(B) mindestens ein Polyamid 61/6T

enthalt, wobei das Sinterpulver (SP) im Bereich von 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente (A) und im Bereich von 10 bis 25 Gew.-% der Komponente (B)
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enthélt, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der
Komponenten (A) und (B).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkérpers durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP), wobei das
Sinterpulver (SP) die Komponenten

(A) mindestens ein teilkristallines Polyamid enthaltend mindestens eine Einheit
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH,),-NH- Einheiten, wobei m
4,5, 6,7 oder 8 bedeutet, -CO-(CH,),-NH- Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7
bedeutet, und -CO-(CH,),-CO- Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

(B) mindestens ein Polyamid 61/6T
enthalt.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass das im erfindungsgeméaBen Verfahren
eingesetzte Sinterpulver (SP) ein soweit verbreitertes Sinterfenster (Wsp) aufweist,
dass der durch selektives Lasersintern des Sinterpulvers (SP) hergestellte Formkérper
keinen oder einen deutlich reduzierten Verzug aufweist. Zudem ist die Rezyklierbarkeit
des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Sinterpulvers (SP) auch nach
thermischer Alterung hoch. Dies bedeutet, dass bei der Herstellung des Formkérpers
nicht aufgeschmolzenes Sinterpulver (SP) wiederverwendet werden kann. Das
Sinterpulver (SP) besitzt auch nach mehreren Lasersinterzyklen ahnlich vorteilhafte
Sintereigenschaften wie beim ersten Sinterzyklus.

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Formkérper weisen zudem
glattere Oberflachen als die mit im Stand der Technik beschrieben Verfahren und
insbesondere mit im Stand der Technik beschriebenen Sinterpulvern hergestellten
Formkérper auf.

Nachfolgend wird das erfindungsgemane Verfahren naher erlautert.

Selektives Lasersintern

Das Verfahren des selektiven Lasersinterns ist dem Fachmann an sich beispielsweise
aus der US 6,136,948 und der WO 96/06881 bekannt.

Beim Lasersintern wird eine erste Schicht eines sinterbaren Pulvers in einem
Pulverbett angeordnet und mit einem Laserstrahl lokal und kurzzeitig belichtet. Dabei
wird nur der Teil des sinterbaren Pulvers, der vom Laserstrahl belichtet worden ist,
selektiv aufgeschmolzen (selektives Lasersintern). Das aufgeschmolzene sinterbare
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Pulver flieBt ineinander und bildet so eine homogene Schmelze in dem belichteten
Bereich. Im Anschluss kihlt der Bereich wieder ab und die homogene Schmelze
erstarrt wieder. Dann wird das Pulverbett um die Schichtdicke der ersten Schicht
abgesenkt, eine zweite Schicht des sinterbaren Pulvers aufgebracht, mit dem Laser
selektiv belichtet und aufgeschmolzen. Dadurch verbindet sich zum einen die obere
zweite Schicht des sinterbaren Pulvers mit der unteren ersten Schicht, auBerdem
verbinden sich die Partikel des sinterbaren Pulvers innerhalb der zweiten Schicht durch
das Aufschmelzen miteinander. Indem das Absenken des Pulverbetts, das Aufbringen
des sinterbaren Pulvers und das Aufschmelzen des sinterbaren Pulvers wiederholt
werden, kénnen dreidimensionale Formkérper hergestellt werden. Durch die selektive
Belichtung bestimmter Stellen mit dem Laserstrahl ist es mdéglich, Formkérper
herzustellen, die beispielsweise auch Hohlrdume aufweisen. Ein zusatzliches
Stutzmaterial ist nicht notwendig, da das nicht aufgeschmolzene sinterbare Pulver
selbst als Stltzmaterial fungiert.

Als sinterbares Pulver beim selektiven Lasersintern eignen sich alle dem Fachmann
bekannten Pulver, die durch Belichtung mit einem Laser aufgeschmolzen werden
kénnen. Erfindungsgeman wird als sinterbares Pulver beim selektiven Lasersintern das
Sinterpulver (SP) eingesetzt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen daher die Begriffe ,sinterbares Pulver®
und ,Sinterpulver (SP)“ synonym gebraucht werden, sie besitzen dann die gleiche
Bedeutung.

Geeignete Laser fiir das selektive Lasersintern sind dem Fachmann bekannt und
beispielsweise Faserlaser, Nd:YAG-Laser (Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-
Granat-Laser) und Kohlendioxidlaser.

Von besonderer Bedeutung bei dem selektiven Lasersinterverfahren ist der
Schmelzbereich des sinterbaren Pulvers, das so genannte ,Sinterfenster (W)“. Ist das
sinterbare Pulver das erfindungsgemaBe Sinterpulver (SP), so wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung das Sinterfenster (W) als ,Sinterfenster (Wgp)“ des
Sinterpulvers (SP) bezeichnet. Ist das sinterbare Pulver die im Sinterpulver (SP)
enthaltene Komponente (A), so wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das
Sinterfenster (W) als ,Sinterfenster (W,)“ der Komponente (A) bezeichnet.

Das Sinterfenster (W) eines sinterbaren Pulvers kann beispielsweise durch
dynamische Differenzkalorimetrie (DDK; differential scanning calorimetry, DSC)
bestimmt werden.

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie werden die Temperatur einer Probe, im
vorliegenden Fall also einer Probe des sinterbaren Pulvers, und die Temperatur einer
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Referenz linear mit der Zeit geandert. Dazu werden der Probe und der Referenz
Warme zugefihrt bzw. aus diesen abgeflihrt. Es wird die Warmemenge Q bestimmt,
die notwendig ist, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die Referenz zu
halten. Als Referenzwert dient die der Referenz zugefihrte bzw. abgefihrte
Warmemenge Qk.

Geht die Probe eine endotherme Phasenumwandlung ein, muss eine zusatzliche
Warmemenge Q zugefihrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die
Referenz zu halten. Findet eine exotherme Phasenumwandlung statt, so muss eine
Warmemenge Q abgefihrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die
Referenz zu halten. Die Messung liefert ein DSC-Diagramm, in dem die
Warmemenge Q, die der Probe zugefihrt bzw. aus dieser abgefihrt wird, in
Abhangigkeit von der Temperatur T aufgetragen wird.

Ublicherweise wird bei der Messung zunéchst ein Heizlauf (H) durchgefihrt, das heit,
die Probe und die Referenz werden linear erwarmt. Wahrend des Schmelzens der
Probe (Phasenumwandlung fest/flissig), muss eine zusatzliche Warmemenge Q
zugefihrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die Referenz zu
halten. Im DSC-Diagramm wird dann ein Peak beobachtet, der sogenannte
Aufschmelzpeak.

Im Anschluss an den Heizlauf (H) wird tblicherweise ein Kihllauf (K) gemessen. Dabei
werden die Probe und die Referenz linear abgekihlt, es wird also Warme aus der
Probe und der Referenz abgefihrt. Wahrend der Kristallisation bzw. Erstarrung der
Probe (Phasenumwandlung flissig/fest), muss eine gréBere Warmemenge Q
abgefuhrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die Referenz zu
halten, da bei der Kristallisation bzw. dem Erstarren Warme frei wird. In dem
DSC-Diagramm des Kihllaufs (K) wird dann ein Peak, der sogenannte
Kristallisationspeak, in entgegengesetzter Richtung zu dem Aufschmelzpeak
beobachtet.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt das Erwarmen wéahrend des Heizlaufs
dblicherweise mit einer Heizrate von 20 K/min. Das Abkihlen wahrend des Kihllaufs
erfolgt im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ublicherweise mit einer Kihlrate von
20 K/min.

Ein DSC-Diagramm mit einem Heizlauf (H) und einem Kuhllauf (K) ist exemplarisch in
Figur 1 dargestellt. Anhand des DSC-Diagramms kénnen die Onset-Temperatur des
Aufschmelzens (Ty°™) und die Onset-Temperatur der Kristallisation (T bestimmt
werden.
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Zur Bestimmung der Onset-Temperatur des Aufschmelzens (Ty°™") wird eine
Tangente an die Basislinie des Heizlaufs (H), die bei den Temperaturen unterhalb des
Aufschmelzpeaks verlauft, angelegt. Eine zweite Tangente wird an den ersten
Wendepunkt des Aufschmelzpeaks angelegt, der bei Temperaturen unterhalb der
Temperatur am Maximum des Aufschmelzpeaks liegt. Die beiden Tangenten werden
so weit extrapoliert, dass sie sich schneiden. Die senkrechte Extrapolation des
Schnittpunkts auf die Temperaturachse gibt die Onset-Temperatur des Aufschmelzens
(TMonset) an.

Zur Bestimmung der Onset-Temperatur der Kristallisation (T¢°™*) wird eine Tangente
an die Basislinie des Kuhllaufs (K), die bei den Temperaturen oberhalb des
Kristallisationspeaks verlauft, angelegt. Eine zweite Tangente wird an den Wendepunkt
des Kristallisationspeaks angelegt, der bei Temperaturen oberhalb der Temperatur am
Minimum des Kristallisationspeaks liegt. Die beiden Tangenten werden so weit
extrapoliert, dass sie sich schneiden. Die senkrechte Extrapolation des Schnittpunkts
auf die Temperaturachse gibt die Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc°"*) an.

Das Sinterfenster (W) ergibt sich aus der Differenz zwischen der Onset-Temperatur
des Aufschmelzens (Ty°™*) und der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc°"**). Es
gilt also:

W — TMonset _ -I-Conset )

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben die Begriffe ,Sinterfenster (W)*, ,GréBe
des Sinterfensters (W)“ und ,Differenz zwischen der Onset-Temperatur des
Aufschmelzens (Ty™®") und der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc°"*) die
gleiche Bedeutung und werden synonym gebraucht.

Die Bestimmung des Sinterfensters (Wsp) des Sinterpulvers (SP) und die Bestimmung
des Sinterfensters (W,) der Komponente (A) erfolgt wie vorstehend beschrieben. Als
Probe wird dann zur Bestimmung des Sinterfensters (Wsp) des Sinterpulvers (SP) das
Sinterpulver (SP) verwendet, zur Bestimmung des Sinterfensters (W,) der
Komponente (A) wird die Komponente (A) als Probe verwendet.

Sinterpulver (SP)

Erfindungsgeman enthalt das Sinterpulver (SP) als Komponente (A) mindestens ein
teilkristallines Polyamid und als Komponente (B) mindestens ein Polyamid 61/6T.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Begriffe ,Komponente (A)“ und
.mindestens ein teilkristallines Polyamid“ synonym gebraucht und besitzen daher die
gleiche Bedeutung.
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Entsprechendes gilt fur die Begriffe ,Komponente (B)* und ,mindestens ein
Polyamid 61/6T“. Diese Begriffe werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
ebenfalls synonym gebraucht und besitzen daher die gleiche Bedeutung.

Das Sinterpulver (SP) kann die Komponenten (A) und (B) in beliebigen Mengen
enthalten. Beispielsweise enthalt das Sinterpulver (SP) im Bereich von 60 bis 95
Gew.-% der Komponente (A) und im Bereich von 5bis 40 Gew.-% der
Komponente (B), jeweils bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der
Komponenten (A) und (B), bevorzugt bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP).

Bevorzugt enthalt das Sinterpulver (SP) im Bereich von 60 bis 85 Gew.-% der
Komponente (A) und im Bereich von 15 bis 40 Gew.-% der Komponente (B), jeweils
bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A) und (B),
bevorzugt bezogen auf das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Besonders bevorzugt enthélt das Sinterpulver (SP) im Bereich von 75 bis 85 Gew.-%
der Komponente (A) und im Bereich von 15 bis 25 Gew.-% der Komponente (B),
jeweils bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A) und (B),
bevorzugt bezogen auf das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) im Bereich von 60 bis 85 Gew.-% der Komponente (A) und im
Bereich von 15 bis 40 Gew.-% der Komponente (B) enthalt, jeweils bezogen auf die
Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A) und (B).

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform enthalt das Sinterpulver (SP) im
Bereich von 75 bis 90 Gew.-% der Komponente (A) und im Bereich von 10 bis
25 Gew.-% der Komponente (B), jeweils bezogen auf die Summe der
Gewichtsprozente der Komponenten (A) und (B), bevorzugt bezogen auf das
Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Das Sinterpulver (SP) kann auBerdem zusatzlich zumindest ein Additiv, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Antinukleierungsmitteln,  Stabilisatoren,
Endgruppenfunktionalisierern und Farbstoffen enthalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) zusatzlich zumindest ein Additiv ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Antinukleierungsmitteln, Stabilisatoren, Endgruppenfunktionalisierern
und Farbstoffen enthalt.
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Ein geeignetes Antinukleierungsmittel ist beispielsweise Lithiumchlorid. Geeignete
Stabilisatoren sind beispielsweise Phenole, Phosphite und Kupferstabilisatoren.
Geeignete  Endgruppenfunktionalisierer  sind  beispielsweise  Terephthalsdure,
Adipinsaure und Propionsaure. Bevorzugte Farbstoffe sind beispielsweise ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus RuB, Neutralrot, anorganischen Schwarzfarbstoffen
und organischen Schwarzfarbstoffen.

Besonders bevorzugt ist das zumindest eine Additiv ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Stabilisatoren und Farbstoffen.

Als Stabilisator sind Phenole insbesondere bevorzugt.

Daher ist das zumindest eine Additiv insbesondere bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Phenolen, RuB, anorganischen Schwarzfarbstoffen und
organischen Schwarzfarbstoffen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) zusatzlich zumindest ein Additiv ausgewéahlt aus der Gruppe
bestehend aus Phenolen, RufB3, anorganischen Schwarzfarbstoffen und organischen
Schwarzfarbstoffen enthalt.

RuB ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise erhaltlich unter dem
Handelsnamen Spezialschwarz 4 von Evonik, unter dem Handelsnamen Printex U von
Evonik, unter dem Handelsnamen Printex 140 von Evonik, unter dem Handelsnamen
Spezialschwarz 350 von Evonik oder unter dem Handelsnamen Spezialschwarz 100
von Evonik.

Ein bevorzugter anorganischer Schwarzfarbstoff ist beispielsweise unter dem
Handelsnamen Sicopal Black K0O090 der BASF SE oder unter dem Handelsnamen
Sicopal Black K0095 der BASF SE erhaltlich.

Ein bevorzugter organischer Schwarzfarbstoff ist beispielsweise Nigrosin.

Das Sinterpulver (SP) kann beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% des
zumindest einen Additivs enthalten, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls des
zumindest einen Additivs, addieren sich Ublicherweise zu 100 Gew.-%.
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Das Sinterpulver (SP) weist Partikel auf. Diese Partikel haben beispielsweise eine
GréBe im Bereich von 10 bis 250 um, bevorzugt im Bereich von 15 bis 200 pum,
besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 120 um und insbesondere bevorzugt im
Bereich von 20 bis 110 pm.

Das erfindungsgemane Sinterpulver (SP) weist beispielsweise

einen D10-Wert im Bereich von 10 bis 30 pm,
einen D50-Wert im Bereich von 25 bis 70 um und
einen D90-Wert im Bereich von 50 bis 150 pum auf.

Bevorzugt weist das erfindungsgemane Sinterpulver (SP)

einen D10-Wert im Bereich von 20 bis 30 pm,
einen D50-Wert im Bereich von 40 bis 60 pm und
einen D90-Wert im Bereich von 80 bis 110 pum auf.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP)

einen D10-Wert im Bereich von 10 bis 30 pm,
einen D50-Wert im Bereich von 25 bis 70 um und
einen D90-Wert im Bereich von 50 bis 150 pm

aufweist.

Unter dem "D10-Wert" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung die PartikelgréBe
verstanden, bei der 10 Vol.-% der Partikel bezogen auf das Gesamtvolumen der
Partikel kleiner oder gleich dem D10-Wert sind und 90 Vol.-% der Partikel bezogen auf
das Gesamtvolumen der Partikel gréBer als der D10-Wert sind. In Analogie dazu wird
unter dem "D50-Wert" die Partikelgr6Be verstanden, bei der 50 Vol.-% der Partikel
bezogen auf das Gesamtvolumen der Partikel kleiner oder gleich dem D50-Wert sind
und 50 Vol.-% der Partikel bezogen auf das Gesamtvolumen der Partikel gréBer als
der D50-Wert sind. Entsprechend wird unter dem "D90-Wert" die PartikelgréBe
verstanden, bei der 90 Vol.-% der Partikel bezogen auf das Gesamtvolumen der
Partikel kleiner oder gleich dem D90-Wert sind und 10 Vol.-% der Partikel bezogen auf
das Gesamtvolumen der Partikel gréBer als der D90-Wert sind.

Zur Ermittlung der PartikelgréBen wird das Sinterpulver (SP) trocken mittels Druckluft
oder in einem Ldsungsmittel, wie beispielsweise Wasser oder Ethanol, suspendiert und
diese Suspension vermessen. Die Bestimmung des D10-, D50- und D90-Wertes erfolgt
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mittels Laserbeugung unter Verwendung eines Master Sizers 3000 der Firma Malvern.
Die Auswertung erfolgt mittels Fraunhofer-Beugung.

Das Sinterpulver (SP) weist Ublicherweise eine Schmelztemperatur (Ty) im Bereich
von 180 bis270°C auf. Bevorzugt liegt die Schmelztemperatur (Ty) des
Sinterpulvers (SP) im Bereich von 185 bis 260 °C und insbesondere bevorzugt im
Bereich von 190 bis 245 °C.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) eine Schmelztemperatur (T\) im Bereich von 180 bis 270°C aufweist.

Die Schmelztemperatur (Ty) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung bestimmt
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK; Differential Scanning Calorimetry,
DSC). Es werden wie vorstehend beschrieben Ublicherweise ein Heizlauf (H) und ein
Kihllauf (K) gemessen. Dabei wird ein DSC-Diagramm wie es in Figur 1 beispielhaft
gezeigt ist erhalten. Unter der Schmelztemperatur (Ty) wird dann die Temperatur
verstanden, bei der der Aufschmelzpeak des Heizlaufs (H) des DSC-Diagramms ein
Maximum aufweist. Die Schmelztemperatur (Ty) ist also von der Onset-Temperatur

des Aufschmelzens (T*"%) verschieden. Ublicherweise liegt die
Schmelztemperatur (Tw) oberhalb der Onset-Temperatur des Aufschmelzens (Ty™™%).

Das Sinterpulver (SP) weist auBerdem ublicherweise eine
Kristallisationstemperatur (T¢) im Bereich von 120 bis 190 °C auf. Bevorzugt liegt die
Kristallisationstemperatur (T¢) des Sinterpulvers (SP) im Bereich von 130 bis 180 °C
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 140 bis 180 °C.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) eine Kristallisationstemperatur (T¢) im Bereich von 120 bis 190°C
aufweist.

Die Kristallisationstemperatur (T¢) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK; Differential Scanning Calorimetry, DSC)
bestimmt. Dabei werden wie vorstehend beschrieben Ublicherweise ein Heizlauf (H)
und ein Kihllauf (K) gemessen. Dabei wird ein DSC-Diagramm wie es in Figur 1
beispielhaft gezeigt ist erhalten. Die Kiristallisationstemperatur (T¢) ist dann die
Temperatur am Minimum des Kristallisationspeaks der DSC-Kurve. Die
Kristallisationstempertaur (Tc) ist also von der Onset-Temperatur  der
Kristallisation (Tc™®")  verschieden. Die  Kiristallisationstemperatur (Tc)  liegt
iblicherweise unterhalb der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc*"%).

Das Sinterpulver (SP) weist auBerdem (blicherweise eine Sinterfenster (Wgp) auf. Das
Sinterfenster (Wgp) ist wie vorstehend beschrieben, die Differenz zwischen der Onset-
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Temperatur des Aufschmelzens (Ty und der Onset-Temperatur der Kristallisation
(T, Die Onset-Temperatur des Aufschmelzens (T\*"**') und die Onset-Temperatur
der Kristallisation (T°"**') werden wie vorstehend beschrieben bestimmt.

onset)

Das Sinterfenster (Wgsp) des Sinterpulvers (SP) liegt vorzugsweise im Bereich von 15
bis 40 K (Kelvin), besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 35 K und insbesondere
bevorzugt im Bereich von 20 bis 33 K.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) ein Sinterfenster (Wsp) aufweist, wobei das Sinterfenster (Wsp) die
Differenz zwischen der Onset-Temperatur des Aufschmelzens (Ty*"*) und der Onset-
Temperatur der Kristallisation (T¢°™) ist und wobei das Sinterfenster (Wsp) im Bereich
von 15 bis 40 K liegt.

Das Sinterpulver (SP) kann nach allen dem Fachmann bekannten Methoden
hergestellt werden. Bevorzugt wird das Sinterpulver (SP) hergestellt durch Vermahlung
der Komponenten (A) und (B) sowie gegebenenfalls des zumindest einen Additivs.

Die Herstellung des Sinterpulvers (SP) durch Vermahlung kann nach allen dem
Fachmann bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Beispielsweise werden die
Komponente (A) und die Komponente (B), sowie gegebenenfalls das zumindest eine
Ad(ditiv, in eine Mlhle gegeben und darin vermahlen.

Als Muhle eignen sich alle dem Fachmann bekannten Muihlen, beispielsweise
Sichtermudhlen, Gegenstrahimihlen, Hammermuihlen, Kugelmihlen, Schwingmihlen
oder Rotormuihlen.

Das Mahlen in der Mihle kann ebenfalls nach allen dem Fachmann bekannten
Methoden erfolgen. Beispielsweise kann die Mahlung unter Inertgas stattfinden
und/oder unter Kihlung mit flissigem Stickstoff. Die Kihlung mit flissigem Stickstoff ist
bevorzugt.

Die Temperatur bei der Mahlung ist beliebig. Bevorzugt wird die Mahlung bei
Temperaturen von flissigem Stickstoff durchgefihrt, beispielsweise bei einer
Temperatur im Bereich -210 bis -195 °C.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) hergestellt wird durch Vermahlung der Komponenten (A) und (B) bei
einer Temperatur im Bereich von -210 bis -195°C.

Die Komponente (A), die Komponente (B) sowie gegebenenfalls das zumindest eine
Additiv kénnen nach allen dem Fachmann bekannten Methoden in die Mihle
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eingebracht werden. Beispielsweise kénnen die Komponente (A) und die
Komponente (B) sowie gegebenenfalls das zumindest eine Additiv separat in die Mihle
gegeben und darin vermahlen und so miteinander vermischt werden. AuBerdem ist es
méglich und erfindungsgemal bevorzugt, dass die Komponente (A) und die
Komponente (B) sowie gegebenenfalls das zumindest eine Additiv miteinander
compoundiert und anschlieBend in die Muhle gegeben werden.

Verfahren zur Compoundierung sind dem Fachmann als solche bekannt.
Beispielsweise kénnen die Komponente (A) und die Komponente (B) sowie
gegebenenfalls das zumindest eine Additiv in einem Extruder compoundiert werden,
anschlieBend aus diesem extrudiert und dann in die Mihle gegeben werden.

Komponente (A)

Die Komponente (A) ist mindestens ein teilkristallines Polyamid.

,Mindestens ein teilkristallines Polyamid® bedeutet erfindungsgeman sowohl genau ein
teilkristallines Polyamid als auch eine Mischung aus zwei oder mehreren teilkristallinen
Polyamiden.

»1eilkristallin® bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass das Polyamid
eine Schmelzenthalpie A H2(, von gréBer als 45 J/g, bevorzugt von gréBer als 50 J/g
und insbesondere bevorzugt von gréBer als 55 J/g aufweist, jeweils gemessen mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) geman
ISO 11357-4 : 2014.

Die erfindungsgemaBe Komponente (A) weist auBerdem bevorzugt eine
Schmelzenthalpie A H2, von weniger als 200 J/g, besonders bevorzugt von weniger
als 150 J/g und insbesondere bevorzugt von weniger als 100 J/g auf, jeweils gemessen
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC)
geman ISO 11357-4 : 2014.

Erfindungsgemal enthéalt die Komponente (A) mindestens eine Einheit, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus —NH-(CH,),,-NH- Einheiten, wobei m 4, 5, 6, 7 oder 8
bedeutet, -CO-(CH,),-NH- Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7 bedeutet und -CO-
(CH,),-CO- Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet.

Bevorzugt enthalt die Komponente (A) mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus -NH-(CH,),,-NH- Einheiten, wobei m 5, 6, oder 7, bedeutet, -
CO-(CHy),-NH- Einheiten, wobei n 4, 5 oder 6 bedeutet und -CO-(CH,),-CO- Einheiten,
wobei 0 3, 4 oder 5 bedeutet.
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Insbesondere bevorzugt enthélt die Komponente (A) mindestens eine Einheit,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH,)s-NH- Einheiten, -CO-(CH,)s-NH-
Einheiten und -CO-(CH,),-CO- Einheiten.

Enthalt die Komponente (A) mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus -CO-(CH,),-NH- Einheiten, dann leiten sich diese Einheiten von
Lactamen mit 5 bis 9 Ringgliedern, bevorzugt von Lactamen mit 6 bis 8 Ringgliedern,
insbesondere bevorzugt von Lactamen mit 7 Ringgliedern ab.

Lactame sind dem Fachmann bekannt. Unter Lactamen werden erfindungsgeman im
Allgemeinen zyklische Amide verstanden. Diese weisen im Ring erfindungsgeman 4
bis 8 Kohlenstoffatome, bevorzugt 5 bis 7 Kohlenstoffatome und insbesondere
bevorzugt 6 Kohlenstoffatome auf.

Beispielsweise sind die Lactame ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Butyro-4-lactam (y-Lactam, y-Butyrolactam), 2-Piperidinon (8-Lactam; &-Valerolactam),
Hexano-6-lactam  (e-Lactam;  e-Caprolactam), Heptano-7-lactam  (C-Lactam;
(-Heptanolactam) und Octano-8-lactam (n-Lactam; n-Octanolactam).

Bevorzugt sind die Lactame ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Piperidinon
(6-Lactam; d-Valerolactam), Hexano-6-lactam (e-Lactam; e-Caprolactam) und Heptano-
7-lactam (¢-Lactam; {-Heptanolactam). Insbesondere bevorzugt ist e-Caprolactam.

Enthalt die Komponente (A) mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus -NH-(CH,),-NH- Einheiten, so leiten sich diese Einheiten von Diaminen
ab. Die Komponente (A) wird dann also erhalten durch Umsetzung von Diaminen,
vorzugsweise durch Umsetzung von Diaminen mit Dicarbonsauren.

Geeignete Diamine enthalten 4 bis 8 Kohlenstoffatome, bevorzugt 5 bis 7
Kohlenstoffatome und insbesondere bevorzugt 6 Kohlenstoffatome.

Derartige Diamine sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
1,4-Diaminobutan (Butan-1,4-diamin; Tetramethylendiamin; Putrescin),
1,5-Diaminopentan (Pentamethylendiamin; Pentan-1,5-diamin; Cadaverin),
1,6-Diaminohexan (Hexamethylendiamin; Hexan-1,6-diamin), 1,7-Diaminoheptan und
1,8-Diaminooctan. Bevorzugt sind die Diamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan und 1,7-Diaminoheptan. Insbesondere
bevorzugt ist 1,6-Diaminohexan.

Enthalt die Komponente (A) mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus -CO-(CH,),-CO- Einheiten, dann sind diese Einheiten (blicherweise
abgeleitet von Dicarbonsauren. Die Komponente (A) wurde dann also durch



10

15

20

25

30

35

40

WO 2018/019727 PCT/EP2017/068526

14

Umsetzung von Dicarbonséuren, vorzugsweise durch Umsetzung von Dicarbonsauren
mit Diaminen, erhalten.

Die Dicarbonsauren enthalten dann 4 bis 8 Kohlenstoffatome, bevorzugt 5 bis 7
Kohlenstoffatome und insbesondere bevorzugt 6 Kohlenstoffatome.

Diese Dicarbonsauren sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Butandisaure  (Bernsteinsdure), Pentandisdure (Glutarsdure), Hexandisaure
(Adipinsaure), Heptandisdure (Pimelinsdure) und Octandisaure (Korksaure,
Suberinsaure). Bevorzugt sind die Dicarbonsduren ausgewdahlt aus der Gruppe
bestehend aus Pentandisdure, Hexandisdure und Heptandisdure, insbesondere
bevorzugt ist Hexandisaure.

Die Komponente (A) kann dariber hinaus noch weitere Einheiten enthalten.
Beispielsweise Einheiten, die sich von Lactamen mit 10 bis 13 Ringgliedern, wie
Capryllactam und/oder Laurinlactam, ableiten.

Darlber hinaus kann die Komponente (A) Einheiten enthalten, die von
Dicarbonsaurealkanen (aliphatischen Dicarbonsauren) mit 9 bis 36 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt 9 bis 12 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt 9 bis
10 Kohlenstoffatomen  abgeleitet sind. Dariber hinaus sind aromatische
Dicarbonsauren geeignet.

Beispielhaft seien hier Azelainsdure, Sebacinsdure, Dodecandisdure sowie
Terephthalsaure und/oder Isophtalsaure als Dicarbonsauren genannt.

AuBerdem kann die Komponente (A) beispielsweise Einheiten enthalten, die abgeleitet
sind von m-Xylylendiamin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-aminocyclohexyl)-methan,
2,2-Di-(4-aminophenyl)-propan  und  2,2-Di-(4-aminocyclohexyl)-propan  und/oder
1,5-Diamino-2-methyl-pentan.

Die nachfolgende, nicht abschlieBende Aufstellung, enthdlt die bevorzugten
Komponenten (A) fir den Einsatz im erfindungsgemaBen Sinterpulver (SP) sowie die
enthaltenen Monomere.

AB-Polymere:

PA 4 Pyrrolidon
PA6 e-Caprolactam
PA7 Enantholactam

PA 8 Capryllactam



10

15

20

25

30

35

40

WO 2018/019727 PCT/EP2017/068526

15
AA/BB-Polymere:
PA 46 Tetramethylendiamin, Adipinsaure
PA 66 Hexamethylendiamin, Adipinsaure
PA 69 Hexamethlyendiamin, Azelainsaure
PA 610 Hexamethylendiamin, Sebacinsaure
PA 612 Hexamethylendiamin, Decandicarbonsaure
PA 613 Hexamethylendiamin, Undecandicarbonsaure
PA 6T Hexamethylendiamin, Terephthalsaure
PA MXD6 m-Xylyendiamin, Adipinsaure

PA 6/6l (siehe PA 6), Hexamethylendiamin, Isophthalsaure

PA 6/6T (sieche PA 6 und PA 6T)

PA 6/66 (siehe PA 6 und PA 66)

PA 6/12 (siehe PA 6), Lauryllactam

PA 66/6/610 (siehe PA 66, PA 6 und PA 610)

PA 6I/6T/PACM wie PA 61/6T und Diaminodicyclohexylmethan

PA 6/616T (siehe PA 6 und PA 6T), Hexamethylendiamin, Isophthalsaure

Bevorzugt ist die Komponente (A) daher ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
PA 6, PA 6.6, PA 6.10, PA6.12, PA 6.36, PA 6/6.6, PA 6/616T, PA 6/6T und PA 6/61.

Insbesondere bevorzugt ist die Komponente (A) ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus PA 6, PA 6.10, PA 6.6/6, PA 6/6T und PA 6.6. Mehr bevorzugt ist die
Komponente (A) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus PA 6 und PA 6/6.6. Am
meisten bevorzugt ist die Komponente (A) PA 6.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem die
Komponente (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus PA 6, PA 6.6, PA 6.10,
PA 6.12, PA 6.36, PA 6/6.6, PA 6/616T, PA 6/6T und PA 6/6l.

Die Komponente (A) weist im Allgemeinen eine Viskositatszahl von 70 bis 350 ml/g,
vorzugsweise von 70 bis 240 ml/g auf. Die Bestimmung der Viskositatszahl erfolgt
erfindungsgeman aus einer 0,5 Gew.-%igen Lésung der Komponente (A) und in
96 Gew.-%iger Schwefelsdure bei 25 °C geman ISO 307.

Die Komponente (A) weist vorzugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw)
im Bereich von 500 bis 2 000 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 5 000
bis 500 000 g/mol und insbesondere bevorzugt im Bereich von 10000 bis
100 000 g/mol, auf. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht (M) wird bestimmt geman
ASTM D4001.
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Die Komponente (A) weist Ublicherweise eine Schmelztemperatur (T,) auf. Die
Schmelztemperatur (Ty) der Komponente (A) liegt beispielsweise im Bereich von 70
bis 300 °C und bevorzugt im Bereich von 220 bis 295 °C. Die Schmelztemperatur (Ty)
der Komponente (A) wird wie vorstehend fir die Schmelztemperatur (Ty) des
Sinterpulvers (SP) beschrieben mittels dynamischer Differenzkalorimetrie bestimmt.

Die Komponente (A) weist auBBerdem ublicherweise eine
Glasiibergangstemperatur (Tg) auf. Die  Glaslibergangstemperatur (Tg)  der
Komponente (A) liegt beispielsweise im Bereich von 0 bis 110 °C und bevorzugt im
Bereich von 40 bis 105 °C.

Die GlaslUbergangstemperatur (Tg) der Komponente (A) wird mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie bestimmt. Zur Bestimmung werden erfindungsgeman zunachst
ein erster Heizlauf (H1), dann ein Koihllauf (K) und anschlieBend ein zweiter
Heizlauf (H2) einer Probe der Komponente (A) (Einwaage ca. 8,5 g) gemessen. Die
Heizrate beim ersten Heizlauf (H1) und beim zweiten Heizlauf (H2) betragt 20 K/min,
die Kihlrate beim Kihllauf (K) betragt ebenfalls 20 K/min. Im Bereich des
Glaslbergangs der Komponente (A) wird im zweiten Heizlauf (H2) des DSC-
Diagramms eine Stufe erhalten. Die Glaslbergangstemperatur (Tg) der
Komponente (A) entspricht der Temperatur bei halber Stufenhéhe im DSC-Diagramm.

Komponente (B)

Erfindungsgeman ist die Komponente (B) mindestens ein Polyamid 61/6T.

-Mindestens ein Polyamid 6I/6T“ bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sowohl genau ein Polyamid 61/6T als auch eine Mischung aus zwei oder mehreren
Polyamiden 61/6T.

Polyamid 61/6T ist ein Copolymer aus Polyamid 61 und Polyamid 6T.

Bevorzugt besteht die Komponente (B) aus Einheiten, die von Hexamethylendiamin,
von Terephthalsaure und von Isophthalsaure abgeleitet sind.

Anders ausgedriickt ist die Komponente (B) also ein Copolymer, das hergestellt ist
ausgehend von Hexamethylendiamin, Terephthalsaure und Isophthalsaure.

Die Komponente (B) ist bevorzugt ein statistisches Copolymer.
Das als Komponente (B) eingesetzte mindestens eine Polyamid 61/6T kann beliebige

Anteile an 6l- und an 6T-Baueinheiten enthalten. Bevorzugt liegt das molare Verhaltnis
von 6l-Baueinheiten zu 6T-Baueinheiten im Bereich von 1 zu 1 bis 3 zu 1, besonders
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bevorzugt im Bereich von 1,5 zu 1 bis 2,5 zu 1 und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 1,8 zu 1 bis 2,3 zu 1.

Die Komponente (B) ist ein amorphes Copolyamid.

~Amorph“ bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die reine
Komponente (B) bei der dynamischen Differenzkalometrie (differential scanning
calorimetry; DSC) gemessen gemaf 1ISO 11357 keinen Schmelzpunkt aufweist.

Die Komponente (B) weist eine Glasibergangstemperatur (Tg) auf. Die
Glasibergangstemperatur (Tg) der Komponente (B) liegt Gblicherweise im Bereich von
100 bis150 °C, bevorzugt im Bereich von 115 bis 135 °C und insbesondere bevorzugt
im Bereich von 120 bis 130 °C. Die Bestimmung der Glaslibergangstemperatur (Tg)
der Komponente (B) erfolgt mittels dynamischer Differenzkalorimetrie wie vorstehend
far die Bestimmung der Glastbergangstemperatur (Tg) der Komponente (A)
beschrieben.

Die MVR (275 °C /5 kg) (Schmelze-VolumenflieBrate; Melt Volume-flow Rate, MVR)
liegt bevorzugt im Bereich von 50 ml/10 min bis 150 ml/10 min, besonders bevorzugt
im Bereich von 95 ml/10 min bis 105 ml/10 min.

Die Nullviskositat no (Zero shear rate viscosity) der Komponente (B) liegt
beispielsweise im Bereich von 770 bis 3250 Pas. Die Nullviskositat no (Zero shear rate
viscosity) wird bestimmt mit einem Rotationsviskosimeter ,DHR-1“ der Firma TA
Instruments und einer Platte-Platte-Geometrie mit einem Durchmesser von 25 mm und
einem Spaltabstand von 1 mm. Es werden ungetemperte Proben der Komponente (B)
fir 7 Tage bei 80 °C unter Vakuum getrocknet und diese dann mit zeitabh&ngigem
Frequenzsweep (Sequenztest) mit einem Kreisfrequenzbereich von 500 bis 0,5 rad/s
gemessen. Es wurden folgende weitere Messparameter verwendet: Deformation:
1,0 %, Messtemperatur: 240°C, Messzeit: 20 min, Vorheizzeit nach
Probenpraparation: 1,5 min.

Die Komponente (B) weist eine Aminoendgruppenkonzentration (AEG) auf, die
bevorzugt im Bereich von 30 bis 45 mmol/kg und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 35 bis 42 mmol/kg liegt.

Zur Bestimmung der Aminoendgruppenkonzentration (AEG) wird 1g der
Komponente (B) in 30 ml eines Phenol/Methanol-Gemischs (Volumenverhdlinis
Phenol : Methanol 75:25) gelést und anschlieBend mit 0,2 N Salzsaure in Wasser
potentiometrisch titriert.
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Die Komponente (B) weist eine Carboxylendgruppenkonzentration (CEG) auf, die
bevorzugt im Bereich von 60 bis 155 mmol/kg und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 80 bis 135 mmol/kg liegt.

Zur Bestimmung der Carboxylendgruppenkonzentration (CEG) wird 1g der
Komponente (B) in 30 ml Benzylalkohol aufgelést. AnschlieBend wird bei 120 °C mit
0,05 N Kalilauge in Wasser visuell titriert.

Formkérper

Erfindungsgeman wird durch das weiter oben beschriebene Verfahren des selektiven
Lasersinterns ein Formkérper erhalten. Das bei der selektiven Belichtung mit dem
Laser aufgeschmolzene Sinterpulver (SP) erstarrt nach der Belichtung wieder und
bildet so den erfindungsgeméanen Formkérper. Der Formkdrper kann direkt nach dem
Erstarren des aufgeschmolzenen Sinterpulvers (SP) aus dem Pulverbett entnommen
werden. Ebenso ist es méglich, den Formkérper erst abzukihlen und dann erst aus
dem Pulverbett zu entnehmen. Gegebenenfalls anhaftende Partikel des
Sinterpulvers (SP), das nicht aufgeschmolzen worden ist, kdnnen mechanisch nach
bekannten Verfahren von der Oberfliche entfernt werden. Verfahren zur
Oberflachenbehandlung des Formkdrpers umfassen beispielsweise das Gleitschleifen
oder Gleitspanen sowie Sandstrahlen, Glaskugelstrahlen oder Mikrostrahlen.

Es ist auBerdem mdglich, die erhaltenen Formkérper weiterzuverarbeiten oder
beispielsweise die Oberflachen zu behandeln.

Der erfindungsgemaBe Formkérper enthalt beispielsweise im Bereich von 60 bis
95 Gew.-% der Komponente (A) und im Bereich von 5 bis 40 Gew.-% der Komponente
(B), jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers.

Bevorzugt enthalt der erfindungsgemaBe Formkérper im Bereich von 60 bis 85 Gew.-%
der Komponente (A) und im Bereich von 15 bis 40 Gew.-% der Komponente (B),
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers.

Besonders bevorzugt enthalt der erfindungsgeméane Formkdrper im Bereich von 75 bis
85 Gew.-% der Komponente (A) und im Bereich von 15 bis 25 Gew.-% der
Komponente (B), jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der erfindungsgeméaBie
Formkérper im Bereich von 75 bis 90 Gew.-% der Komponente (A) und im Bereich von
10 bis 25 Gew.-% der Komponente (B), jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Formkérpers.
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Erfindungsgeman handelt es sich bei der Komponente (A) um die Komponente (A), die
im Sinterpulver (SP) enthalten war, ebenso handelt es sich bei der Komponente (B) um
die Komponente (B), die im Sinterpulver (SP) enthalten war.

Enthielt das Sinterpulver (SP) das zumindest eine Additiv, so enthalt auch der
erfindungsgeman erhaltene Formkdérper das zumindest eine Additiv.

Dem Fachmann ist klar, dass durch die Belichtung des Sinterpulvers (SP) mit dem
Laser, die Komponente (A), die Komponente (B) sowie gegebenenfalls das zumindest
eine Additiv chemische Reaktion eingehen kénnen und sich dadurch verandern
kénnen. Derartige Reaktionen sind dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt gehen die Komponente (A), die Komponente (B) sowie gegebenenfalls das
zumindest eine Additiv, durch die Belichtung des Sinterpulvers (SP) mit dem Laser,
keine chemische Reaktion ein, sondern das Sinterpulver (SP) schmilzt lediglich auf.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Formkérper, erhaltlich nach
dem erfindungsgemaien Verfahren.

Durch die Verwendung eines Polyamids 61/6T in dem erfindungsgeméaBen
Sinterpulver (SP) wird das Sinterfenster (Wgp) des Sinterpulvers (SP) gegeniiber dem
Sinterfenster (W,) der Komponente (A) verbreitert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung eines
Polyamids 61/6T in einem Sinterpulver (SP), das die Komponenten

(A) mindestens ein teilkristallines Polyamid enthaltend mindestens eine Einheit
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH,),-NH- Einheiten, wobei m
4,5, 6,7 oder 8 bedeutet, -CO-(CH,),-NH- Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7
bedeutet, und -CO-(CH,),-CO- Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

(B) mindestens ein Polyamid 61/6T

enthdlt, zur Verbreiterung des Sinterfensters (Wgp) des Sinterpulvers (SP) gegeniiber
dem Sinterfenster (W,) der Komponente (A), wobei das Sinterfenster (Wsp; Wa) jeweils
die Differenz zwischen der Onset-Temperatur des Aufschmelzens (Ty*"*) und der
Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc""**) ist.

Beispielsweise liegt das Sinterfenster (W,) der Komponente (A) im Bereich von 5 bis
30 K (Kelvin), bevorzugt im Bereich von 9 bis 25 K und insbesondere bevorzugt im
Bereich von 15 bis 21 K.
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Das Sinterfenster (Wgp) des Sinterpulvers (SP) verbreitert sich gegenilber dem
Sinterfenster (W,) der Komponente (A) beispielsweise um 2 bis 20 °C, bevorzugt um
2,5 bis 18 °C und insbesondere bevorzugt um 4 bis 12 °C.

Es versteht sich von selbst, dass das Sinterfenster (Wgsp) des Sinterpulvers (SP) breiter
ist als das Sinterfenster (W,) der im Sinterpulver (SP) enthaltenen Komponente (A).

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen n&her erlautert, ohne sie
hierauf zu beschranken.

Beispiele:

Es werden die folgenden Komponenten eingesetzt:

- Teilkristallines Polyamid (Komponente (A)):

,-\,-\,-\,-\,.\,.\,.\
U U T
N = = -

~ — = - 0 O

(P8)
(P9)
(P10)
(P11)

(P12)
(P13)

Polyamid 6
Polyamid 6
Polyamid 6
Polyamid 6.10
Polyamid 6.6/6
Polyamid 6.6
Polyamid PA6/616T

Polyamid PA6/66
Polyamid 6.36
Polyamid PA6/616T
Polyamid PA6/616T
Polyamid PA6/616T
Polyamid PA12

Polyamid PA6T/6
Polyamid 6/6.6

(Ultramid® B27, BASF SE)

(Ultramid® B24, BASF SE)

(Ultramid® B22, BASF SE)

(Ultramid® S3K Balance, BASF SE)
(Copolymer, BASF SE)

(Ultramid® A27, BASF SE)

(Copolymer, hergestellt wie nachfolgend
beschrieben, BASF SE)

(Ultramid® C33, BASF SE)
(experimentelles Produkt aus
Hexamethylendiamin  und  Pripol, Fa.
Croda, BASF SE)

(Copolymer, hergestellt wie nachfolgend
beschrieben, BASF SE)

(Copolymer, hergestellt wie nachfolgend
beschrieben, BASF SE)

(Copolymer, hergestellt wie nachfolgend
beschrieben, BASF SE)

(Grilamid L16, EMS)

(Ultramid® T, BASF SE)

(Ultramid® C33, BASF SE)

- Amorphes Polyamid (AP) (Komponente (B)):
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(AP8)

Polyamid DTDI

Polyamid MACM.14
Polyamid 12/MACM.1
Polyamid 12/MACM.12
Polyamid PACM.12
Polyamid 61/6 T

Polyamid 61/6 T

Polyamid 61/6 T

Additiv :

(A1)
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(aus 1,3-Benzoldicarbonséure, 1,6-
Hexadiamin und 2-Methyl-1,5-

Pentandiamin) (PPA 201, Invista)

(Rilsan Clear G350, Arkema)

(Grilamid TR55, EMS)

(Grilamid TR90, EMS)

(Trogamid CX 7323, Evonik)

(Grivory G16, EMS), mit einem molaren
Verhdltnis von 61:6T von 1,9:1

(Grivory G21, EMS), mit einem molaren
Verhdltnis von 61:6T von 2,1:1

(Selar PA3426 R, DuPont), mit einem
molaren Verhaltnis von 61:6T von 2,2:1

(N,N’-hexane-1,6-diylbis(3-(3,5-di-tert.-
butyl-4-hydroxyphenylpropionamide)),
BASF SE)

Herstellung von Polyamid 6/616T Copolymeren

Zur Herstellung der Polyamid 6/616T-Copolymere (P5, P8, P9, P10) wurden die in
Tabelle 1 angegebenen Monomere in den in Tabelle 1 angegebenen molaren
Verhaltnissen in Gegenwart von Wasser und Natriumhypophosphit polymerisiert. Es
wurden 90 Gew.-% Monomere, 0,1 Gew.-% Natriumhypophosphit und 10 Gew.-%
Wasser eingesetzt, bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der Monomere,
Natriumhypophosphit und Wasser.

Die Polymerisation fand bei einer Solltemperatur von 280 °C (Ist-Temperatur im
Reaktor 270 °C) in Wasser in einem Zeitraum von 95 Minuten statt. Es wurde 15 min
aufgeheizt, dann wurde der Druck von 14 bar fir 30 min konstant gehalten und
schlieBlich Gber 45 min bei konstanter Temperatur entspannt.

Tabelle 1
Hexamethylen- [T hthal- || hthal-
Caprolactam | | ylen :arep @ so phiha
diamin saure saure
[mol-%]
[mol-%] [mol-%] [mol-%]
P5 82,4 8,8 2,6 6,1
P8

86,8 6,6

1,98 4,62
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P9 91,2 4.4 1,3 3,1

P10 95,6 2,2 0,66 1,54

In Tabelle 2 sind wesentliche Parameter der eingesetzten teilkristallinen Polyamide
(Komponente (A)) angegeben.

In Tabelle 3 sind die wesentlichen Parameter fir die eingesetzten amorphen
Polyamide (Komponente (B)) angegeben.

Tabelle 2
Typ AEG CEG Tm Ta Nullviskositat
o o Mo bei 240 °C
[mmol/kg] | [mmol/kg] | [°C] [°C] [Pas]
P1a PA6 36 54 220,0 53 399
P1b PA 6 42,5 78 220,2 54 180
Pic PA6 58,3 93 221,0 55 94
P2 PA6.10 2224 | 44 427
P3 PA 66/6 240,2 53 111 (bei 260 °C)
P4 PA 66 261,5 59 202 (bei 280 °C)
P5 PA 6/616T 39,1 67 175,6 59 3050
P6 PA 6/66 193,7 50 2300
P7 PA 6.36 71,1/ 2 -
82,2
P8 PA 6/616T 187,1 61 -
P9 PA 6/616T 201,4 60 -
P10 PA 6/616T 209,3 57 -
P11 PA 12 177,2 37
P12 PA 6T/6 291,1 | 105 | 720 (bei 315 °C)
P13 PA 6/6.6 1953 50 2300 o(g)el 220
Tabelle 3
Typ AEG CEG Te Nullviskositéat no
o bei 240 °C
[mmol/kg] | [mmol/kg] [°C] [Pas]
AP1 PA DTDI 46 43 143 2550
AP2 PA MACM.14 49 51 141 4650
AP3 PA 12/MACM.| 62 71 159 10800
AP4 PA 12/MACM.12 60 63 149 5000
AP5 PA PACM 12 57 56 135 2220 (bei 260 °C)
AP6 PA6I6T 37 86 125 770
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AP7 PA 616T 41 90 126 3250

AP8 PA 616T 41 132 128 2070

AEG gibt die Aminoendgruppenkonzentration an. Diese wird bestimmt mittels Titration.
Zur Bestimmung der Aminoendgruppenkonzentration (AEG) wurden 19 der
Komponente (teilkristallines Polyamid oder amorphes Polyamid) in 30 ml eines
Phenol/Methanol-Gemischs (Volumenverhélinis Phenol : Methanol 75:25) gelést und
anschlieBend mit 0,2 N Salzsaure in Wasser potentiometrisch titriert.

Die CEG gibt die Carboxylendgruppenkonzentration an. Diese wird bestimmt mittels
Titration. Zur Bestimmung der Carboxylendgruppenkonzentration (CEG) wurden 1 g
der Komponente (teilkristallines Polyamid oder amorphes Polyamid) in 30 ml
Benzylalkohol aufgelést. AnschlieBend wurde bei 120 °C mit 0,05 N Kalilauge in
Wasser visuell titriert.

Die  Schmelztemperatur (Ty)  der  teilkristallinen Polyamide und  die
Glasibergangstemperaturen (Tg) der teilkristallinen Polyamide und der amorphen
Polyamide wurden jeweils mittels dynamischer Differenzkalorimetrie bestimmt. Zur
Bestimmung der Schmelztemperatur (T\) wurde wie vorstehend beschrieben ein erster
Heizlauf (H1) mit einer Heizrate von 20 K/min gemessen. Die Schmelztemperatur (Ty)
entsprach dann der Temperatur am Maximum des Aufschmelzpeaks des
Heizlaufs (H1).

Zur Bestimmung der Glasibergangstemperatur (Tg) wurde im Anschluss an den ersten
Heizlauf (H1) ein Kihllauf (K) und daran anschlieBend ein zweiter Heizlauf (H2)
gemessen. Der Kihllauf wurde mit einer Kihlrate von 20 K/min gemessen, der erste
Heizlauf (H1) und der zweite Heizlauf (H2) wurden mit einer Heizrate von 20 K/min
gemessen. Die Glaslbergangstemperatur (Tg) wurde dann wie vorstehend
beschrieben auf halber Héhe der Stufe des zweiten Heizlaufs (H2) bestimmt.

Die Nullviskositat no, (Zero shear rate viscosity) wurde bestimmt mit einem
Rotationsviskosimeter ,DHR-1“ der Firma TA Instruments und einer Platte-Platte-
Geometrie mit einem Durchmesser von 25 mm und einem Spaltabstand von 1 mm. Es
wurden ungetemperte Proben fir 7 Tage bei 80 °C unter Vakuum getrocknet und diese
dann  mit  zeitabhdngigem  Frequenzsweep  (Sequenztest) mit  einem
Kreisfrequenzbereich von 500 bis 0,5 rad/s gemessen. Es wurden folgende weitere
Messparameter verwendet: Deformation: 1,0 %, Messtemperatur: 240 °C, Messzeit:
20 min, Vorheizzeit nach Probenpraparation: 1,5 min.

Blends von teilkristallinen Polyamiden
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Zur Herstellung von Blends von teilkristallinen Polyamiden wurden die teilkristallinen
Polyamide in den in Tabelle 4 angegebenen Verhaltnissen in einem
Doppelschneckenextruder (ZSK 18) bei 260 °C, einer Drehzahl von 200 U/min und

einem Durchsatz von 5kg/h compoundiert mit einer anschlieBenden
Stranggranulierung.
Die erhaltenen Blends wurden anschlieend charakterisiert. Die

Schmelztemperatur (Tw) wurde wie vorstehend beschrieben bestimmt.

Die Kristallisationstempertur (T¢) wurde mittels dynamischer Differenzkalorimetrie
bestimmt. Dazu wurden zuné&chst ein Heizlauf (H) mit einer Heizrate von 20 K/min und
anschlieBend ein Kihllauf (K) mit einer Kihlrate von 20 K/min gemessen. Die
Kristallisationstemperatur (T¢) ist die  Temperatur am  Extremum  des
Kristallisationspeaks.

Der Betrag der komplexen Viskositat in Scherung (complex shear viscosity) wurde
bestimmt mittels Platte-Platte Rotationsrheometer bei einer Kreisfrequenz von 0,5 rad/s
und einer Temperatur von 240 °C. Es wurde ein Rotationsviskosimeter ,DHR-1 der
Firma TA Instruments verwendet, wobei der Durchmesser 25mm und der
Spaltabstand 1 mm betrug. Es wurden ungetemperte Proben fiir 7 Tage bei 80 °C
unter Vakuum getrocknet und diese dann mit zeitabh&ngigem Frequenzsweep
(Sequenztest) mit einem Kreisfrequenzbereich von 500 bis 0,5 rad/s gemessen. Es
wurden folgende weitere Messparameter verwendet: Deformation: 1,0 %, Messzeit:
20 min, Vorheizzeit nach Probenpraparation: 1,5 min.

Das Sinterfenster (W) wurde wie vorstehend beschrieben als Differenz aus der Onset-
Temperatur des Aufschmelzens (Ty*™®") und der Onset-Temperatur der
Kristallisation (Tc°"*') bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zu sehen.

Tabelle 4

Beispiel (P1a) (P2) (P4) (P6) (P7)
[Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%)]

Polyamid PA 6 PA6.10 PA 66 PA 6/66 PA 6.36

V1 100

V2 80 20

V3 90 10

V4 90 10

V5 80 20

Ve 80 20
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Tabelle 5
Beispiel Betrag der Tm [°C] Te [°C] Sinterfenster
komplexen
Viskositét bei WIK]
0,5 rad/s 240 °C
[Pas]
\Al 362 220,6 184,3 21,3
V2 536 220,8 187,6 18,1
V3 n. b. (nicht 218,7/ 195,6 8,3
bestimmt) 256,3
V4 425 219,3 1814 211
V5 457 219,3 183,9 21,7
V6 - 70,3/81,0 17,5
187,1
/220,2

Die Verwendung von teilkristallinen Polyamiden als Blend mit Polyamid 6 fiihrt nicht zu
einer Verbreiterung des Sinterfensters gegeniber dem von reinem PA 6 (V1), sondern
zum Teil sogar zu einer deutlichen Verkleinerung.

Blends von teilkristallinen Polyamiden mit amorphen Polyamiden

Zur Herstellung von Blends von teilkristallinen Polyamiden mit amorphen Polyamiden
wurden die in Tabelle 6 angegebenen Komponenten in den in Tabelle 6 angegebenen
Verhaltnissen in einem DSM 15 cm® Miniextruder (DSM-Micro15-Microcompounder)
mit einer Drehzahl von 80 U/min (Umdrehungen pro Minute) bei 260 °C fir 3 min
(Minuten) Mischzeit compoundiert und anschlieBend extrudiert. Die erhaltenen
Extrudate wurden anschlieBend in einer Mihle vermahlen und auf eine PartikelgréBe
von < 200 um gesiebt.

Die erhaltenen Blends wurden wie vorstehend beschrieben charakterisiert. Die
Sinterfensterverbreiterung gegeniiber PA 6 entspricht der Differenz zwischen dem
Sinterfenster (Wgp) des Blends (des Sinterpulvers (SP)) und dem Sinterfenster (W,)
von PA 6 (Komponente (A)). Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 gezeigt.

Tabelle 6
Beispiel (P1a) (AP1) (AP2) (AP3) (AP4) (AP5) (AP6)
[Gew.-%] | [Gew.- | [Gew.-%] | [Gew.- | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-
‘%] ‘%] ‘%]
Polyamid PA 6 PA PA PA 12/ PA12/ PA PA 6I6T
DTDI | MACM.14 | MACM.l | MACM.12 | PACM.12
V7 100
V8 79 21
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Vo 79 21
V10 79 21
Vi1 79 21
Vi2 79 21
B13 79 21
Tabelle 7
Beispiel | Betrag der Tu[°C] Te | Sinterfenster | Sinterfenster- | Tg
komplexen [°C] W [K] verbreiterung | [°C]
Viskositat gegeniiber
bei (P1a)
0,5 rad/s,
240 °C
[Pas]
V7 370 219,7 187,8 16,7 - 53
V8 n. b. 218,8 183,0 20,1 3.4 68
V9 n. b. 219,5 186,4 19,2 2,5 52
V10 n. b. 218,9 185,2 19,7 3,0 55
V11 1020 219,9 185,4 21,0 4,3 53
Vi2 1960 219,6/247,4/257,7 | 186.,8 n. b. - -
B13 463 219,5 173,2 24,5 7,8 68

Es ist deutlich zu erkennen, dass nur bei Verwendung von Polyamid 6I/6T als
amorphes Polyamid (Komponente (B)) eine deutliche Verbreiterung des
Sinterfensters (W) gegenlber dem von reinem Polyamid 6 (Vergleichsbeispiel V7)
erzielt wird (Beispiel B13).

Blends von Polyamid 6 mit Polyamid 61/6T

Zur Herstellung von Blends von Polyamid 6 mit Polyamid 61/6 T wurden die in Tabelle 8
angegebenen Komponenten in den in Tabelle 8 angegebenen Verhaltnissen in einem
DSM 15 cm® Miniextruder (DSM-Micro15-Microcompounder) mit einer Drehzahl von 80
U/min (Umdrehungen pro Minute) bei 260 °C fir eine Mischzeit von 3 min (Minuten)
compoundiert und anschlieBend extrudiert. Die erhaltenen Extrudate wurden
anschlieBend in einer Muhle vermahlen und auf eine PartikelgréBBe von <200 pm
gesiebt.

Die erhaltenen Blends wurden wie vorstehend beschrieben charakterisiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 9 gezeigt.

Tabelle 8

Beispiel (P1a) (P1b) (P1c) (AP6) (AP7) (AP8)
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%]

Polyamid PAG6 PAG6 PAG6 PA 616T PA 616T PA 616T
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Vi4 100
B15 79 21
B16 79 21
B17 79 21
B18 79 21
B19 79 21
Tabelle 9
Beispiel | Betrag der | Ty [°C] | Tc [°C] | Sinterfenster | Sinterfenster- | Tg [°C]
komplexen W [K] Verbreiterung
Viskositat gegeniber
bei (P1a)
0,5 rad/s,
240 °C
[Pas]
Vi4 370 219,7 187,8 16,7 - 53
B15 463 219,5 173,2 24,5 7.8 68
B16 251 2194 173,3 24,6 7,9 66
B17 142 219,5 173,4 24 4 7,7 66
B18 641 218,5 176,5 27,6 10,9 66
B19 670 218,5 176,4 24.5 7,8 67

Alle verwendeten PA 616T bewirken eine signifikante Verbreiterung des Sinterfensters
und eine deutliche Erhéhung der Glasibergangstemperatur (Tg) des Sinterpulvers
(SP). Diese Effekte sind unabhangig vom verwendeten PA 6 Basispolymeren.

Vergleich von PA 6-PA 616T-Blends mit PA 6/616 T-Copolymeren

Zur Herstellung von Blends von Polyamid 6 mit Polyamid 6I/6T wurden die in
Tabelle 10 angegebenen Komponenten in den in Tabelle 10 angegebenen
Verhaltnissen in einem DSM 15 cm® Miniextruder (DSM-Micro15-Microcompounder)
mit einer Drehzahl von 80 U/min (Umdrehungen pro Minute) bei 260 °C fiir eine
Mischzeit von 3 min (Minuten) compoundiert und anschlieBend extrudiert. Die
erhaltenen Extrudate wurden anschlieBend in einer Mihle vermahlen und auf eine
Partikelgrée von < 200 um gesiebt.

Die erhaltenen Blends sowie die Copolyamide (P5), (P8), (P9) und (P10) wurden wie
vorstehend beschrieben charakterisiert. Zur Bestimmung der thermooxidativen
Stabilitdt der Blends wurde die komplexe Scherviskositdt von frisch hergestellten
Blends sowie von Blends nach Ofenlagerung bei 0,5 % Sauerstoff fir 16 Stunden und
195 °C bestimmt. Es wurde das Verhdlinis der Viskositat nach Lagerung (nach
Alterung) zur Viskositat vor Lagerung (vor Alterung) bestimmt. Die Viskositdtsmessung
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erfolgt mittels Rotationsrheologie bei einer Messfrequenz von 0,5 rad/s bei einer
Temperatur von 240 °C.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 gezeigt.

Tabelle 10
Beispiel (P1a) (P5) (APS6) (P8) (P9) (P10)
[Gew.-%] [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%)]
Polyamid PA 6 PA 6/616T | PABI6T | PA6/6I6T PA 6/616T PA 6/616T
V24 100
B25 79 21
V20 100
Va1 100
V22 100
Va3 100
Tabelle 11
Beispiel Betrag der Verhéltnis | Ty[°C] | Tc[°C] | Sinterfenster | Tg [°C]
komplexen Viskositat W [K]
Viskositét bei nach
0,5 rad/s, Alterung
240 °C [Pas] Zu vor
Alterung
V24 370 0,11 219,7 187,8 16,7 53
B25 463 0,25 219,5 173,2 24,5 66
V20 3050 0,54 175,6 121 43,7 59
vai - - 187,1 | 126,8 19 61
V22 - - 201,4 | 1494 19 60
Va3 - - 209,3 | 166,44 13 57

Es ist deutlich zu erkennen, dass das Copolymer aus Beispiel V20 trotz identischer
molarer Zusammensetzung wie der Blend des erfindungsgemaien Beispiels B25, eine
deutlich niedrigere Schmelztemperatur aufweist. Zudem ist die Viskositat des
Copolymers deutlich erhéht. Das Sinterfenster des Copolymers V20 ist deutlich breiter
als das des Blends des Beispiels B25. Allerdings weist das Copolymer V20 eine
gegeniber PA 6 deutlich abgesenkte Schmelztemperatur auf, sodass die
Eigenschaften des Copolymers V20 insgesamt deutlich von denen der
erfindungsgeman bevorzugten Komponenten (A) (insbesondere von PA 6) abweichen.
Das Copolymer V20 ist daher nicht geeignet zur Herstellung von Formkérpern mittels
selektivem Lasersintern.

Sinterpulver (SP) flrr das selektive Lasersintern
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Zur Herstellung des Sinterpulvers (SP) wurden die in Tabelle 12 angegebenen
Komponenten in dem in Tabelle 12 angegebenen Verhaltnis in einem
Zweischneckenextruder (MC26) mit einer Drehzahl von 300 U/min (Umdrehungen pro
Minute) und einem Durchsatz von 10 kg/h bei einer Temperatur von 270 °C
compoundiert mit einer anschlieBenden Stranggranulierung.

Das so erhaltene Granulat wurde auf eine PartikelgréBe von 10 bis 100 pm vermahlen.

Die Eigenschaften des erhaltenen Sinterpulvers (SP) wurden wie vorstehend
beschrieben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 zu sehen.

Tabelle 12

Bei- (P1a) (P2) (P3) (P4) (AP6) (AP8) (A1)

spiel | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%)]

Poly- PA 6 PA 6.10 PA 66/6 PA 66 PA 6I6T -

amid

V24 100

B26 89 11

B27 84 16

B28 79 21

B29 78,5 21 0,5

V30 100

B31 78,5 21 0,5

V32 100

B33 78,5 21 0,5

V34 100

B35 78,5 21 0,5

B45 78,6 21 0,4

B46 84,6 15 0,4

B47 78,6 21 0,4

Tabelle 13

Bei- Betrag der | Verhéltnis | Ty [°C] Te Sinter- Sinter- Sinter- Sinter-

spiel | komplexen | Viskositét [°C] | fenster fenster fensterver- | fensterver-
Viskositét nach W [K] nach breiterung breiterung

bei Alterung Alterung | AW [K] AW [K] na
0,5 rad/s, Zu vor W [K] Alterung
240 °C Alterung
[Pas]

V24 370 0,11 219,7 | 1878 16,7 11,2

B26 577 0,17 219,6 | 180,4 | 22,0 n. b. 53

B27 641 0,17 218,6 | 1773 | 24,3 n. b. 7,6

B28 637 0,25 2179 | 1734 | 24,1 23,9 7,4 12,7

B29 692 29 2178 | 170,2 28,2 26,8 11,5 15,6

V30 464 4,4 221,3 | 193 18,3 9,6

B31 813 19,9 220,1 | 190,4 | 18,7 14,1 0,4 4,5
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V32 110 n. b. 240 208 9,6 n. b.

B33 290 0,64 236 198 16,1 15,7 6,5

V34 158 8,5 262 233 14,3 n. b.

B35 335 0,72 258 224 18,4 14,1 41

B45 632 3,4 218,2 | 1725 | 283 27,1 11,6 15,9
B46 616 1,9 218,2 [ 1784 | 224 22,8 5,7 11,6
B47 682 2,5 2179 [177,7 | 24,0 n.b. 7.3 n.b.

Es ist deutlich zu erkennen, dass das erfindungsgeméaBe Sinterpulver (SP) ein deutlich
verbreitertes Sinterfenster aufweist, auch nach thermooxidativer Lagerung (Alterung).
Das erfindungsgemaBe Sinterpulver (SP) zeigt auch einen geringeren Abbau des
Molekulargewichts nach Alterung, ausgedrickt als das Viskositatsverhaltnis.

Lasersinterversuche

Das Sinterpulver (SP) wurde mit einer Schichtdicke von 0,12 mm in den Bauraum mit
der in Tabelle 14 angegebenen Temperatur eingebracht. AnschlieBend wurde das
Sinterpulver (SP) mit einem Laser mit der in Tabelle 14 angegebenen Laserleistung
und dem angegebenen Punktabstand belichtet, wobei die Geschwindigkeit des Lasers
Uber die Probe beim Belichten bei 5 m/s lag. Der Punktabstand wird auch als
Laserabstand oder als Spurabstand bezeichnet. Beim selektiven Lasersintern erfolgt
das Scannen (blicherweise in Streifen. Der Punktabstand gibt den Abstand zwischen
den Mitten der Streifen, also zwischen den beiden Zentren des Laserstrahls zweier
Streifen an.

Tabelle 14
Beispiel | Temperatur | Laserleistung Lasergeschwindigkeit Punktabstand
[°C] W] [m/s] [mm]

V24 209 18 5 0,2
B27 195 20/25 5 0,2
B28 195 20 5 0,2
B29 200 20/25/30 5 0,2
V30 200 20/25 5 0,2
B31 195 20/25 5 0,2
V32 215 25 5 0,2
B33 215 20/25 5 0,2
V34 240 25 5 0,2
B35 240 20/25 5 0,2
B45 198 25 5 0,2
B46 198 25 5 0,2
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B47 198 25 5 | 0,2

AnschlieBend wurden die Eigenschaften der erhaltenen Zugstdbe (Sinterstibe)
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 gezeigt.

Der Verzug der erhaltenen Sinterstdbe wurde bestimmt, indem der Sinterstab mit der
konkaven Seite auf eine planare Flache gelegt wurde. AnschlieBend wurde der
Abstand (a,) zwischen der planaren Flache und dem oberen Rand der Mitte des
Sinterstabes bestimmt. Zudem wurde die Dicke (dn,) in der Mitte des Sinterstabs
bestimmt. Der Verzug in % bestimmt sich dann geman folgender Formel:

V=100 * (am-dm) / dm

Die Dimension der Sinterstabe lag Ublicherweise bei 80 mm Lange, 10 mm Breite und
4 mm Dicke.

Die Biegefestigkeit entspricht der Maximalspannung im Biegeversuch. Der
Biegeversuch ist ein Dreipunkt Biegeversuch nach EN ISO 178:2010 + A1:2013.

Die Prozessfahigkeit wurde qualitativ bewertet, wobei ,2“ ,gut“ bedeutet, also ein
geringer Verzug des Bauteils und ,5° ,mangelhaft, also ein starker Verzug des
Bauteils.

Die Oberflachenrauigkeit wird angegeben als mittlere Rauheit Ra und als gemittelte
Rautiefe Rz.

Die mittlere Rauheit Ra gibt den mittleren Abstand eines Messpunkies auf der
Oberflache zu einer Mittellinie an. Diese Mittellinie schneidet innerhalb der
Bezugsstrecke das wirkliche Profil der Oberflaiche so, dass die Summe der
Profilabweichungen bezogen auf die Mittellinie minimal wird. Die mittlere Rauheit Ra
entspricht also dem arithmetischen Mittel der betragsmafBigen Abweichung von der
Mittellinie.

Die gemittelte Rautiefe Rz wird folgendermaBen ermittelt: Eine definierte Messstrecke
auf der Oberflache des Werkstlicks wird in sieben Einzelmessstrecken eingeteilt, wobei
die mittleren funf Messstrecken gleich grof3 sind. Die Auswertung erfolgt nur tber diese
finf Messtrecken. Von jeder dieser Einzelmessstrecken des Profils wird die Differenz
aus maximalem und minimalem Wert ermittelt (Einzelrautiefe), anschlieBend wird aus
den so erhaltenen finf Einzelrautiefen der Mittelwert, die gemittelte Rautiefe Rz
gebildet.
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Tabelle 15
Bei- | Verzug Verzug Prozess- | Biegefestig- Oberflachen-
spiel | Biegestab aus [Note] fahigkeit keit rauigkeit
SLS [%] in SLS [MPa] [m]
[Note]
V24 |50+5 4 4 n. b. n. b.
B27 [21+9/22%5 2 3 108,5 n. b.
B28 | n.b. n.b. 2 n. b. Ra:12 Rz:35
B29 [35+9/52+14/ 3 2 100 Ra:9 Rz:27
42 + 14
V30 |21+£9/13+4 2 3-4 73,5 Ra:16 Rz:44
B31 23+4/28+9 2 3 101 Ra:13 Rz:36
V32 5 5
(Verzug
wahrend
des Baus
zu stark)
B33 43+12/33+9 3 3 74 Ra:7 Rz:19
V34 5 5
(Verzug
wahrend
des Baus
zu stark)
B35 21+4/14+5 2 2 35 Ra:13 Rz:37

Far die Zugstabe (Sinterstédbe) der Beispiele B45 bis B47 wurden zudem in trockenem
Zustand nach Trocknung bei 80 °C fir 336 Stunden im Vakuum, die Zugfestigkeit, das
Zug-E-Modul und die Bruchdehnung geman I1SO 527-1: 2012 bestimmt. Die Noten fir
den Verzug sowie die Prozessfahigkeit wurden, wie vorstehend, ermittelt.

Tabelle 15a
Beispiel Note Prozess- Zugmodul | Zugfestig- Bruch-
Verzug fahigkeit [MPa] keit dehnung
in SLS [MPa] [%]
B45 2 2 3660 56,7 1,7
B46 3 2 3696 57,2 1,7
B47 3 2 3432 71,7 2,4

Es ist zu erkennen, dass die aus den erfindungsgeméaBen Sinterpulvern (SP)
hergestellten Formkérper, eindeutig geringeren Verzug sowie eine bessere
Verarbeitbarkeit, héhere Festigkeit und eine geringere Oberflachenrauigkeit aufweisen.

Die aus den erfindungsgemaBen Sinterpulvern (SP) hergestellten Formkdrper weisen
zudem ein sehr gutes Zugmodul und eine gute Zugfestigkeit auf. Auch ihre
Bruchdehnung ist in einem, fir ihre Anwendung geeigneten Bereich.
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Blend aus PA 6T/6 und PA 61/6T, aus PA6/6.6 und PA 61/6T sowie aus PA 12 und
PA 61/6T

Zur Herstellung von Blends von Polyamid 6T/6 mit PA 61/6T sowie von PA 12 mit
PA 61/6T wurden die in Tabelle 16 angegebenen Komponenten in den in Tabelle 16
angegebenen Verhéltnissen in einem DSM 15cm® Miniextruder (DSM-Micro15-
Microcompounder) mit einer Drehzahl von 80 U/min (Umdrehungen pro Minute) bei
260 °C fir eine Mischzeit von 3 min (Minuten) compoundiert und anschlieBend
extrudiert. Die erhaltenen Extrudate wurden anschlieBend in einer Mihle vermahlen
und auf eine PartikelgréBe von < 200 um gesiebt.

Beispiele V36 und V39 wurden nicht compoundiert und extrudiert, sondern direkt wie
vom Hersteller erhalten verarbeitet.

Die erhaltenen Blends wurden wie vorstehend beschrieben charakterisiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 17 zu sehen.

Tabelle 16
Beispiel | (P11) (P12) (P13) (AP6) Verarbeitung
[Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Polyamid | PA 12 PA 6T/6 PA 6/66 PA 61/6T
V36 100 Nicht verarbeitet
V37 100 extrudiert
V38 79 21 extrudiert
V39 100 Nicht verarbeitet
V40 100 extrudiert
B41 79 21 extrudiert
V42 100 extrudiert
B43 90 10 extrudiert
B44 79 21 extrudiert
Tabelle 17
Beispiel | T [°C] Tw [°C] Tc [°C] Sinterfenster W
K]
V36 37 177,2 130,3
V37 37 177,8 152,4 17,4
V38 36 177,2 152,3 17,3
V39 105 291,1 241,1 n.d.
V40 104 294,2 253,2 8,6
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B41 109 286,9 231,5 n.d.
V42 52 195,5 159,2 20,6
B43 56 194.,4 1583,2 24,6
B44 63 193,3 141,0 32,5

Im Blend von PA12 mit PAG6I/6T (Vergleichsbeispiel V38) bleibt die
Kristallisationstemperatur (T¢) des Blends gegeniber der
Kristallisationstemperatur (T¢) von reinem PA 12 (Vergleichsbeispiel V37) gleich,
ebenso andert sich die Schmelztemperatur (Ty) nicht. Somit fihrt PA 61/6T nicht zu
einer Verbreiterung des Sinterfensters.

Im Gegensatz dazu liegt die Kristallisationstemperatur (T¢) des Blends von PA 6T/6 mit
PA 61/6T (Beispiel B41) deutlich unterhalb der Kristallisationstemperatur (T¢) des
reinen PA 6T/6. Gleichzeitig wird zwar auch die Schmelztemperatur (Ty) leicht
abgesenkt gegenlber der Schmelztemperatur (Ty) des reinen PA 6T/6, allerdings ist
die Absenkung des Schmelztemperatur (Ty) geringer als die Absenkung der
Kristallisationstemperatur (T¢), sodass insgesamt eine Verbreiterung des Sinterfensters
erzielt wird.

Im Blend von PA6/6.6 mit PAG6I/6T ist ebenfalls eine Absenkung der
Kristallisationstemperatur (T;) zu beobachten. Die Schmelztemperatur (Ty) sinkt zwar
ebenfalls leicht ab gegeniber reinem PA 6/6.6, allerdings weniger stark als die
Kristallisationstemperatur (T;), sodass insgesamt ein deutlich verbreitertes
Sinterfenster erzielt wird.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers durch selektives Lasersintern
eines Sinterpulvers (SP), dadurch gekennzeichnet, dass das Sinterpulver (SP)
die Komponenten

(A) mindestens ein teilkristallines Polyamid enthaltend mindestens eine
Einheit ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH,),-NH-
Einheiten, wobei m 4,5,6,7 oder 8 bedeutet, -CO-(CH;),-NH-
Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7 bedeutet, und -CO-(CH,),-CO-
Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

(B) mindestens ein Polyamid 61/6T

enthalt, wobei das Sinterpulver (SP) im Bereich von 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente (A) und im Bereich von 10 bis 25 Gew.-% der Komponente (B)
enthalt, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der
Komponenten (A) und (B).

Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sinterpulver (SP) zusatzlich zumindest ein Additiv ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Phenolen, Ruf}, anorganischen Schwarzfarbstoffen und
organischen Schwarzfarbstoffen enthalt.

Verfahren gemals Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sinterpulver (SP) im Bereich von 75 bis 85 Gew.-% der Komponente (A) und im
Bereich von 15 bis 25 Gew.-% der Komponente (B) enthalt, jeweils bezogen auf
die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A) und (B).

Verfahren gemalf} einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP)

einen D10-Wert im Bereich von 10 bis 30 ym,
einen D50-Wert im Bereich von 25 bis 70 ym und
einen D90-Wert im Bereich von 50 bis 150 ym

aufweist.
Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

das Sinterpulver (SP) eine Schmelztemperatur (Ty) im Bereich von
180 bis 270°C aufweist.
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Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP) eine Kristallisationstemperatur (T¢) im Bereich von
120 bis 190°C aufweist.

Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP) ein Sinterfenster (Wgp) aufweist, wobei das
Sinterfenster (Wgp) die Differenz zwischen der Onset-Temperatur des
Aufschmelzens (Ty°"s¢!) und der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tco"s¢!) ist
und wobei das Sinterfenster (Wgp) im Bereich von 15 bis 40 K liegt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP) hergestellt wird durch Vermahlung der Komponenten (A)
und (B) bei einer Temperatur im Bereich von -210 bis -195°C.

Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponente (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus PA 6,
PA 6.6, PA6.10, PA6.12, PA 6.36, PA 6/6.6, PA 6/616T, PA 6/6T und PA 6/6l.

Formkorper erhdltich nach einem Verfahren gemal einem der
Anspriiche 1 bis 9.

Verwendung eines Polyamids 6l/6T in einem Sinterpulver (SP), das die
Komponenten

(A) mindestens ein teilkristallines Polyamid enthaltend mindestens eine
Einheit ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH-(CH,),-NH-
Einheiten, wobei m 4,5,6,7 oder 8 bedeutet, -CO-(CH,),-NH-
Einheiten, wobei n 3, 4, 5, 6 oder 7 bedeutet, und -CO-(CH,),-CO-
Einheiten, wobei 0 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

(B) mindestens ein Polyamid 61/6T

enthalt, zur Verbreiterung des Sinterfensters (Wsgp) des Sinterpulvers (SP)
gegenidber dem Sinterfenster (W,) der Komponente (A), wobei das
Sinterfenster (Wgp; W,) jeweils die Differenz zwischen der Onset-Temperatur
des  Aufschmelzens (Tmemse)  und der  Onset-Temperatur  der
Kristallisation (Tcomse!) ist.
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