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(54) Bezeichnung : KAOLIN ZUR MECHANISCHEN VERSTARKUNG VON POLYMEREM LASERSINTER-PULVER

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing a molded body by the selective laser sintering of a sinter
powder (SP). The sinter powder (SP) contains at least one polyamide (P) and 5 to 50 wt%, preferably 10 to 50 wt%, of at least one
aluminum silicate. The at least one aluminum silicate has a D50 value in the range of 2.5 to 4.5 um. The present invention also
relates to molded bodies obtainable by means of the method according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers durch selektives
Lasersintern eines Sinterpulvers (SP). Das Sinterpulver (SP) enthélt mindestens ein Polyamid (P) und im Bereichvon 5 bis 50 Gew.-
%, bevorzugt im Bereichvon 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Aluminiumsilicats. Das mindestens eine Aluminiumsilicat weist
einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 um auf. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Formkd&rper erhéltlich nach dem
erfindungsgeméfen Verfahren.
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Kaolin zur mechanischen Verstarkung von polymerem Lasersinter-Pulver

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formkoérpers
durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP). Das Sinterpulver (SP) enthalt
mindestens ein Polyamid (P) und im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Aluminiumsilicats. Das mindestens
eine Aluminiumsilicat weist einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym auf.
Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Formkorper erhdltlich nach dem
erfindungsgemalfen Verfahren.

Die schnelle Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jlingsten Zeit haufig gestellte
Aufgabe. Ein Verfahren, das flir dieses sogenannte "rapid prototyping" besonders
geeignet ist, ist das selektive Lasersintern. 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 anschliefiendes Belichten mit einem Laser
ermdglicht die Modellierung von dreidimensionalen Formkorpern.

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

Von besonderem Interesse sind Verfahren zur Herstellung von verstarkten
Formk&rpern. Hierzu sind im Stand der Technik verschiedene Verfahren beschrieben.

Die US 2013/0052453 beschreibt eine thermoplastische  pulverférmige
Zusammensetzung zur Herstellung von Formkoérpern in  einem selektiven
Lasersinterverfahren. Diese thermoplastische pulverférmige Zusammensetzung enthalt
einen Fullstoff und ein Block-Copolymer. Das Block-Copolymer enthélt einen flexiblen
Block und einen starren Block. Als Fillstoff sind verschiedene Materialien offenbart.
Bevorzugt sind Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat als Fillstoffe. Der D50-Wert
des Flillstoffes liegt bei < 20 ym.

Die US 2013/0012643 beschreibt ebenfalls eine pulverformige Zusammensetzung, die
ein Polymer und einen Fllstoff enthalt. Der Fullstoff ist von dem Polymer umhillt. Als
Fullstoff sind Glaspartikel mit einem D50-Wert im Bereich von 3 bis 100 um
beschrieben. Bevorzugt weist der Flllstoff einen D50-Wert von 20 bis 60 um auf. Die
pulverférmige  Zusammensetzung kann  ebenfalls in  einem  selektiven
Lasersinterprozess zur Herstellung von Formkd&rpern eingesetzt werden.
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Die EP 2 543 701 beschreibt ebenfalls eine pulverférmige Zusammensetzung, die in
einem selektiven Lasersinterprozess zur Herstellung von Formkorpern eingesetzt
werden kann. Die pulverférmige Zusammensetzung enthalt Polymere und beschichtete
Flllstoffe. Als Flllstoffe sind verschiedene Materialien beschrieben, insbesondere
Keramiken und Metalle.

In J. H. Koo et al.: ,Polyamide nanocomposites for selective laser sintering® in:
.Polyamide nanocomposites for selective laser sintering®, 31. Januar 2006 (2006-01-
31), XP055291856, DOI: 10.2514/6.2015-1353 werden Polyamidzusammensetzungen
offenbart, die Polyamid 11 bzw. Polyamid 12 und Nanopartikel enthalten. Als
Nanopartikel werden Montmorillonit, Kieselgel und Kohlenstoff-Nano-Fasern getestet.
Die Nanopartikel werden mit einem Extruder in das Polyamid eingemischt. Das in das
Polyamid 11 bzw. Polyamid 12 eincompoundierte Montmorillonit weist eine
PartikelgroRe im Nanometerbereich auf. J. H. Koo et al.: ,Polyamide nanocomposites
for selective laser sintering” in: ,Polyamide nanocomposites for selective laser
sintering“, 31. Januar 2006 (2006-01-31), XP055291856, DOI: 10.2514/6.2015-1353
offenbart auch Versuche zum selektiven Lasersintern. Hierzu werden
Polyamidzusammensetzungen, die Polyamid 11 und Montmorillonit enthalten, und
Polyamidzusammensetzungen, die Polyamid 11 und Kohlenstoff-Nano-Fasern
enthalten, cryogen vermahlen, um ein Sinterpulver zu erhalten. Nachfolgend werden
diese Polyamidzusammensetzungen in einem Verfahren zum selektiven Lasersintern
getestet. Hierbei zeigt sich, dass lediglich die Kohlenstoff-Nano-Faser-haltigen
Polyamidzusammensetzungen in einem Verfahren zum selektiven Lasersintern zu
Formkorpern  verarbeitet werden konnen. Mit den  Montmorillonit-haltigen
Polyamidzusammensetzungen war eine Herstellung von Formkd&rpern durch selektives
Lasersintern nicht mdglich, da die erhaltenen Sinterpulver nicht prozessierbar waren.

Ansari D. M. et al.: ,Correlation of mechanical properties of clay filled polyamide
mouldings with chromatographically measured surface energies®, Polymer, Elsevier
Science Publishers B.V., GB, Bd. 45, Nr. 11, 1. Mai 2004 (2004-05-01), Seiten 3663-
3670, XP004506671, ISSN: 0032-3861, DOI: 10.1016/J.Polymer.2004.03.045 offenbart
mit Aluminiumsilikat geflllte Polyamid-6-Zusammensetzungen flr die Inverse
Gaschromatographie. Dariiber hinaus wird der Einfluss von Aluminiumsilikaten auf die
mechanischen Eigenschaften der Polyamid-6-Zusammensetzungen untersucht.
Hierbei zeigt sich, dass der Einsatz von Aluminiumsilikaten, wie Kaolin, zu einer
Verschlechterung der Schlagzahigkeit und der Kerbschlagzahigkeit fiihrt.

Nachteilig bei den im Stand der Technik beschriebenen pulverférmigen
Zusammensetzungen zur Herstellung von Formkoérpern durch selektives Lasersintern
ist, dass die mechanische Verstarkung der erhaltenen Formkorper haufig relativ gering
ist, gleichzeitig der erhaltene Formkorper allerdings versprodet. Zudem weisen die im
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Stand der Technik beschriebenen Fillstoffe haufig eine zu grolie Harte auf, was eine
Vermahlung der pulverformigen Zusammensetzung nur schlecht oder nahezu
unmoglich macht. Aufderdem wirken die im Stand der Technik eingesetzten Fiillstoffe
haufig nukleierend, was zu einer Verkleinerung des Sinterfensters der pulverférmigen
Zusammensetzung fuhrt. Eine Verkleinerung des Sinterfensters ist nachteilig, da sich
dadurch die Formkorper wahrend ihrer Herstellung haufig verziehen. Durch diesen
Verzug ist eine Verwendung oder Weiterverarbeitung der Formkorper nahezu
ausgeschlossen. Der Verzug kann bereits wahrend der Herstellung der Formkérper so
stark sein, dass ein weiterer Schichtauftrag nicht mdglich ist und der
Herstellungsprozess abgebrochen werden muss.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand somit darin, ein
Verfahren zur Herstellung von Formkoérpern durch selektives Lasersintern
bereitzustellen, das die vorgenannten Nachteile der im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren nicht oder nur in geringerem Male aufweist. Das Verfahren
soll einfach und kostenglinstig durchflihrbar sein und die erhalilichen Formkdrper
sollen eine mechanische Verstarkung aufweisen und gleichzeitig mdglichst wenig
versproden. Dariliber hinaus sollen die erhaltenen Formkdrper verbesserte
mechanische Eigenschaften, insbesondere eine verbesserte Schlagzahigkeit und
Kerbschlagzahigkeit, aufweisen.

Gel6st wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers
durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP), dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP) mindestens ein Polyamid (P) und im Bereich von 5 bis 50 Gew.-
%, bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Aluminiumsilicats
enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP), wobei das
mindestens eine Aluminiumsilicat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 um
aufweist.

Es wurde (berraschend festgestellt, dass Formkdrper, die durch selektives
Lasersintern eines Sinterpulvers (SP) hergestellt werden, das mindestens ein
Polyamid (P) und im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines
Aluminiumsilicats enthalt, besonders gut verstarkt werden ohne gleichzeitig zu
versproden. Die Verstarkung wird insbesondere deutlich durch ein vergréfiertes
Zugmodul und eine groflere Bruchspannung der erfindungsgemald hergestellten
Formkorper verglichen mit Formkorpern, die aus dem mindestens einen Polyamid (P)
ohne 10 bis 50 Gew.-% des mindestens einen Aluminiumsilicats hergestellt werden.
Die geringere Versprodung der erfindungsgemaf hergestellten Formkorper verglichen
mit Formkoérpern, die aus dem mindestens einen Polyamid (P) ohne 10 bis 50 Gew.-%
des mindestens einen Aluminiumsilicats hergestellt werden, zeigt sich insbesondere in
der grofteren Bruchdehnung und in der groReren Schlagzdhigkeit sowie
Kerbschlagzahigkeit der erfindungsgemal® hergestellten Formkorper verglichen mit
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Formkoérpern, die aus dem mindestens einen Polyamid (P) ohne 10 bis 50 Gew.-% des
mindestens einen Aluminiumsilicats hergestellt werden.

Zudem weisen die erfindungsgemal® hergestellten Formkorper eine hdhere
Warmeformbestandigkeit auf.

Vorteilhaft ist aullerdem, dass das Sinterpulver (SP) gut compoundierbar und
vermahlbar ist. Zudem bleibt das Sinterfenster (W) des Sinterpulvers (SP) im
Allgemeinen erhalten und wird nicht, wie es bei pulverférmigen Zusammensetzungen,
wie sie im Stand der Technik beschrieben sind, haufig der Fall ist, verkleinert.

Die erfindungsgemaly hergestellten Formkorper weisen zudem einen geringeren
Verzug auf als Formkdrper, die nur aus dem mindestens einen Polyamid (P) ohne 10
bis 50 Gew.-% des mindestens einen Aluminiumsilicats hergestellt werden.

Bei der Herstellung von Formkdrpern kann nicht aufgeschmolzenes Sinterpulver (SP)
aullerdem wiederverwendet werden. Das erfindungsgemale Sinterpulver (SP) besitzt
auch nach mehreren Lasersinterzyklen ahnlich vorteilhafte Sintereigenschaften wie
beim ersten Sinterzyklus.

Nachfolgend wird das erfindungsgemalie 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
Pulver flief3t ineinander und bildet so eine homogene Schmelze in dem belichteten
Bereich. Im Anschluss kihlt der Bereich wieder ab und das sinterbare Pulver 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, aullerdem 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 Formkdrper hergestellt werden. Durch die selektive
Belichtung bestimmter Stellen mit dem Laserstrahl ist es moglich, Formkorper
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herzustellen, die beispielsweise auch Hohlrdume aufweisen. Ein zusatzliches
Stutzmaterial ist nicht notwendig, da das nicht geschmolzene sinterbare Pulver selbst
als Stutzmaterial fungiert.

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

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen 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 erfindungsgemafie Sinterpulver (SP), so wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung das Sinterfenster (W) als ,Sinterfenster (Wsgp)* des
Sinterpulvers (SP) bezeichnet. Ist das sinterbare Pulver das im Sinterpulver (SP)
enthaltene mindestens eine Polyamid (P), so wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung das Sinterfenster (W) als ,Sinterfenster (Wp)* des mindestens einen
Polyamids (P) 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 eine Probe des sinterbaren Pulvers, und die Temperatur einer
Referenz linear mit der Zeit gedndert. Dazu werden der Probe und der Referenz
Warme zugefiihrt bzw. aus diesen abgefiihrt. 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 zugefiihrte bzw. abgefiihrte
Warmemenge Qg.

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 abgefiihrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die
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Referenz zu halten. Die Messung liefert ein DSC-Diagramm, in dem die
Warmemenge Q, die der Probe zugefiihrt bzw. aus dieser abgefiihrt wird, in
Abhangigkeit von der Temperatur T aufgetragen wird.

Ublicherweise wird bei der Messung zunichst ein Heizlauf (H) durchgefiihrt, das heift,
die Probe und die Referenz werden linear erwarmt. Wahrend des Schmelzens der
Probe (Phasenumwandlung fest/flissig), muss eine zusatzliche Warmemenge Q
zugefiihrt 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 Ublicherweise ein Kihllauf (K) gemessen. Dabei
werden die Probe und die Referenz linear abgekihlt, es wird also Warme aus der
Probe und der Referenz abgeflihrt. Wahrend der Kristallisation bzw. Erstarrung der
Probe (Phasenumwandlung flissig/fest), muss eine gréRere Warmemenge Q
abgeflihrt werden, um die Probe auf der gleichen Temperatur wie die Referenz zu
halten, da bei der Kiristallisation 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.

Ein solches DSC-Diagramm mit einem Heizlauf (H) und einem Kuihllauf (K) ist
exemplarisch in Figur 1 dargestellt. Anhand des DSC-Diagramms koénnen die
Onset-Temperatur des Aufschmelzens (Ty*™®) und die Onset-Temperatur der
Kristallisation (Tc°"") bestimmt werden.

onset

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 Kiihllaufs (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



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/140764 PCT/EP2017/053481

7

Schnittpunkts auf die Temperaturachse gibt die Onset-Temperatur der Kristallisation
(-I-Conset) an.

Das Sinterfenster (W) ergibt sich aus der Differenz zwischen der Onset-Temperatur

onset

des Aufschmelzens (Ty*"**') und der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc°"). Es

gilt also:
W = -I-Monset _ -I-Conset .

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben die Begriffe ,Sinterfenster (W), ,Grélke
des Sinterfensters (W) und ,Differenz zwischen der Onset-Temperatur des
onset

Aufschmelzens (Ty°"®") und der Onset-Temperatur der Kristallisation (Tc°™*)* die
gleiche Bedeutung und werden synonym gebraucht.

Die Bestimmung des Sinterfensters (Wgp) des Sinterpulvers (SP) und die Bestimmung
des Sinterfensters (Wp) des mindestens einen Polyamids (P) erfolgt wie vorstehend
beschrieben. Als Probe wird dann zur Bestimmung des Sinterfensters (Wgsp) des
Sinterpulvers (SP) das Sinterpulver (SP) verwendet, zur Bestimmung des
Sinterfensters (Wp) des mindestens einen Polyamids (P) wird das mindestens eine
Polyamid (P) als Probe verwendet.

Sinterpulver (SP)

Erfindungsgemaf enthélt das Sinterpulver (SP) das mindestens eine Polyamid (P) und
im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% des mindestens einen Aluminiumsilicats bezogen auf
das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Das Sinterpulver (SP) enthalt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt im Bereich
von 10 bis 45 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%,
des mindestens einen Aluminiumsilicats bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP).

Das Sinterpulver (SP) enthalt beispielsweise im Bereich von 50 bis 90 Gew.-%,
bevorzugt im Bereich von 55 bis 90 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 60 bis 90 Gew.-%, des mindestens einen Polyamids (P) bezogen auf das
Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Daruber hinaus kann das Sinterpulver (SP) mindestens ein Additiv (A) enthalten.
Geeignete Additive sind dem Fachmann bekannt. Geeignete Additive (A) sind
beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Antinukleierungsmitteln,
Stabilisatoren, Endgruppenfunktionalisierern und Farbstoffen.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Additiv (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Antinukleierungsmitteln, Stabilisatoren, Endgruppenfunktionalisierern und Farbstoffen.

Geeignete Antinukleierungsmittel sind beispielsweise Nigrosin, Neutralrot und
Lithiumchlorid. Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise Phenole, Phosphite und
Kupferstabilisatoren. Geeignete Endgruppenfunktionalisierer sind beispielsweise
Terephthalsdure und Propionsdure. Ein geeigneter Farbstoff ist beispielsweise Rulf}.

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

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
Sinterpulver (SP) zusatzlich im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines

Additivs (A) enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP).

Die Summe der Gewichtsprozente des mindestens einen Aluminiumsilicats, des
mindestens einen Polyamids (P) sowie gegebenenfalls des mindestens einen
Additivs (A) addieren sich Ublicherweise zu 100 %.

Das Sinterpulver (SP) kann nach allen dem Fachmann bekannten Methoden
hergestellt werden. Bevorzugt wird das Sinterpulver (SP) hergestellt durch Vermahlen
oder durch Fallung.

Die Herstellung des Sinterpulvers (SP) durch Vermahlen kann nach allen dem
Fachmann bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Beispielsweise werden das
mindestens eine Polyamid (P), das mindestens eine Aluminiumsilicat und
gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) in eine Muhle gegeben und darin
vermahlen.

Als Mihle eignen sich alle dem Fachmann bekannten Miuihlen, beispielsweise
Sichtermiihlen, Gegenstrahimihlen, Stiftmihlen, Hammermihlen, Kugelmihlen,
Schwingmihlen oder Rotormiihlen.

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

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

Das mindestens eine Polyamid (P), das mindestens eine Aluminiumsilicat sowie
gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) kdnnen nach allen dem Fachmann
bekannten Methoden in die Muhle eingebracht werden. Beispielsweise konnen das
mindestens eine Polyamid (P), das mindestens eine Aluminiumsilicat und
gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) separat in die Miihle gegeben und
darin vermahlen und miteinander vermischt werden. Auf3erdem ist es mdglich und
erfindungsgemaly bevorzugt, zunachst das mindestens eine Polyamid (P), das
mindestens eine Aluminiumsilicat sowie gegebenenfalls das mindestens eine
Additiv (A) miteinander zu compoundieren und anschliefend in die Mihle zu geben.

In einer insbesondere bevorzugten Ausflihrungsform umfasst die Herstellung des
Sinterpulvers (SP) die folgenden Schritte:

i) Mischen mindestens eines Polyamids (P) mit mindestens einem
Aluminiumsilikat sowie gegebenenfalls mindestens einem Additiv (A), wobei das
mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5
pm aufweist, unter Erhalt einer Mischung, die mindestens ein Polyamid (P),
mindestens ein Aluminiumsilikat und gegebenenfalls mindestens ein weiteres
Additiv (A) enthalt, wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert
im Bereich von 2,5 bis 4,5 um aufweist,

ii) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt des Sinterpulvers
(SP).

In einer weiteren insbesondere bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst die Herstellung
des Sinterpulvers (SP) die folgenden Schritte:

i) Mischen mindestens eines Polyamids (P) mit mindestens einem
Aluminiumschichtsilikat und gegebenenfalls mindestens einem Additiv (A),
wobei das Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym
aufweist, unter Erhalt einer Mischung, die mindestens ein Polyamid (P),
mindestens ein Aluminiumsilikat sowie gegebenenfalls mindestens ein Additiv
(A) enthalt, wobei das Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis
4.5 um aufweist,
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iia) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt eines
Polyamidpulvers,

iib) Mischen des in Schritt iia) erhaltenen Polyamidpulvers mit einer Rieselhilfe,
unter Erhalt des Sinterpulvers (SP).

Geeignete Rieselhilfen sind beispielsweise Kieselsduren oder Aluminiumoxide. Als
Rieselhilfe bevorzugt ist Aluminiumoxid. Ein geeignetes Aluminiumoxid ist
beispielsweise Aeroxide® Alu C der Firma Evonik.

Fir den Fall, dass das Sinterpulver (SP) eine Rieselhilfe enthalt, wird diese bevorzugt
in Verfahrensschritt iib) zugegeben. Das Sinterpulver (SP) enthalt im Allgemeinen 0,1
bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6
Gew.-% Rieselhilfe, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Sinterpulvers (SP)
und der Rieselhilfe.

Fiur die vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung des Sinterpulvers (SP)
gelten die vorstehend und nachfolgend beschriebenen Ausfiihrungen und
Bevorzugungen im Hinblick auf das Polyamid (P), das Additiv (A) und das
Aluminiumsilikat entsprechend. Gleiches gilt fiir die Mengenverhaltnisse von dem
mindestens einen Polyamid (P) zu dem mindestens einen Aluminiumsilikat und dem
Additiv (A).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung
eines Sinterpulvers (SP), welches die folgenden Schritte umfasst:

i) Mischen mindestens eines Polyamids (P) mit mindestens einem
Aluminiumsilikat sowie gegebenenfalls mindestens einem Additiv (A), wobei das
mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5
Mm aufweist, unter Erhalt einer Mischung, die mindestens ein Polyamid (P),
mindestens ein Aluminiumsilikat und gegebenenfalls mindestens ein weiteres
Additiv (A) enthalt, wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert
im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym aufweist,

ii) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt des Sinterpulvers
(SP).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur
Herstellung eines Sinterpulvers (SP), bei dem Schritt ii) die folgenden Schritte umfasst:

iia) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt eines
Polyamidpulvers,
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iib) Mischen des in Schritt iia) erhaltenen Polyamidpulvers mit einer Rieselhilfe,
unter Erhalt des Sinterpulvers (SP).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das nach dem vorstehend
beschriebenen Verfahren erhaltliche Sinterpulver (SP).

In einer insbesondere bevorzugten Ausflihrungsform ist das mindestens eine
Aluminiumsilikat in dem Polyamid (P) enthalten. In dieser Ausfiihrungsform bildet das
mindestens eine Polyamid (P) das Dispersionsmedium (kontinuierliche Phase) und das
mindestens eine Aluminiumsilikat bildet die disperse Phase (innere Phase). Auch in
dieser Ausfuhrungsform weist das mindestens eine Aluminiumsilikat bevorzugt einen
D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym auf, wobei die nachfolgenden Ausfiihrungen
und Bevorzugungen im Hinblick auf das mindestens eine Aluminiumsilikat
entsprechend gelten.

Verfahren zur Compoundierung (zum Mischen) sind dem Fachmann als solche
bekannt. Beispielsweise kdnnen das mindestens eine Polyamid (P), das mindestens
eine Aluminiumsilicat sowie gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) in einem
Extruder compoundiert werden, anschlieend aus diesem extrudiert und dann in die
Mihle gegeben werden.

Wird das Sinterpulver (SP) durch Fallung hergestellt, so wird Ublicherweise das
mindestens eine Polyamid (P) mit einem Ld&sungsmittel (LM) gemischt und das
Polyamid (P) gegebenenfalls unter Erwarmen in dem Ldsungsmittel (LM) geldst unter
Erhalt einer Polyamidldsung (PL). Das Polyamid (P) kann teilweise oder vollstandig in
dem Losungsmittel (LM) geldst werden. Bevorzugt wird das Polyamid (P) vollstandig in
dem L&sungsmittel (LM) geldst. Bevorzugt wird also eine Polyamidldsung (PL)
erhalten, die das Polyamid (P) vollstandig geldst in dem Losungsmittel (LM) enthalt.

Das mindestens eine Aluminiumsilicat wird zu der Mischung aus dem mindestens
einen Polyamid (P) und dem Ldsungsmittel (LM) gegeben. Der Zeitpunkt der Zugabe
des mindestens einen Aluminiumsilicats ist dabei unerheblich, die Zugabe erfolgt aber
im Allgemeinen vor der Fallung des Sinterpulvers (SP). Das mindestens eine
Aluminiumsilicat kann zu dem L&sungsmittel (LM) gegeben werden, bevor das
Polyamid (P) mit dem Ldsungsmittel (LM) vermischt wird. Ebenso ist es mdglich, das
mindestens eine Aluminiumsilicat zu der Mischung aus dem mindestens einen
Polyamid (P) und dem Ld&sungsmittel (LM) zu geben, bevor das mindestens eine
Polyamid (P) in dem Losungsmittel (LM) gel6st wird. Ebenso ist es mdglich, das
mindestens eine Aluminiumsilicat zu der Polyamidlésung (PL) zu geben.
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Das mindestens eine Aluminiumsilicat liegt suspendiert in der Mischung aus dem
mindestens einen Polyamid (P) und dem L&sungsmittel (LM) vor.

Das mindestens eine Aluminiumsilicat ist dann die dispergierte Phase (disperse
Phase). Das Lésungsmittel (LM), bzw., wenn das mindestens eine Polyamid (P) in dem
Losungsmittel (LM) geldst ist, die Polyamidldsung (PL), ist das Dispersionsmedium (die
kontinuierliche Phase).

Anschlieend kann das Sinterpulver (SP) aus der Polyamidlésung (PL), die das
mindestens eine Aluminiumsilicat dispergiert enthalt, gefallt werden.

Die Fallung kann nach allen dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. So kann
das Sinterpulver (SP) beispielsweise gefallt werden, indem die Polyamidlésung (PL),
die das mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, abgekihlt wird, das
Losungsmittel (LM) aus der Polyamidlésung (PL), die das mindestens eine
Aluminiumsilicat enthalt, abdestilliert wird oder ein Fallungsmittel (FM) zu der
Polyamidlésung (PL), die das mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, gegeben wird.
Bevorzugt wird das Sinterpulver (SP) gefallt, indem die Polyamidlésung (PL), die das
mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, abgekuiihlt wird.

Als Loésungsmittel (LM) kann genau ein Losungsmittel verwendet werden. Ebenso ist
es moglich, zwei oder mehr Ldsungsmittel als Ldsungsmittel (LM) zu verwenden.
Geeignete Losungsmittel (LM) sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Alkoholen, Lactamen und Ketonen. Bevorzugt ist das
Lésungsmittel (LM) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen und
Lactamen.

Unter Lactam werden erfindungsgemafd im Allgemeinen zyklische Amide verstanden,
die im Ring 3 bis 12 Kohlenstoffatome, bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen.
Geeignete Lactame sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Propio-3-lactam (B-Lactam; B-Propiolactam), Butyro-4-lactam (y-Lactam;
y-Butyrolactam), 2-Piperidinon, (&-Lactam; ©-Valerolactam), Hexano-6-lactam
(e-Lactam;  ¢-Caprolactam), Heptano-7-lactam  ((-Lactam; ¢-Heptanolactam),
Oktano-8-lactam  (n-Lactam; n-Oktanolactam),  Nonano-9-lactam  (6-Lactam;
B8-Nonanolactam),  Dekano-10-lactam  (w-Dekanolactam),  Undekano-11-lactam
(w-Undekanolactam) und Dodekano-12-lactam (w-Dodekanolactam).

Die Lactame kdnnen unsubstituiert oder zumindest monosubstituiert sein. Fir den Fall,
dass zumindest monosubstituierte Lactame eingesetzt werden, kénnen diese am
Stickstoffatom und/oder an den Kohlenstoffatomen des Rings einen, zwei oder
mehrere Substituenten tragen, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Cs- bis C1g-Alkyl, Cs- bis Ce-Cycloalkyl und Cs- bis Cqo-Aryl.
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Als C4- bis C4o-Alkylsubstituenten sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl geeignet. Ein geeigneter Cs- bis
Ce-Cycloalkylsubstituent ist beispielsweise Cyclohexyl. Bevorzugte Cs- bis
Cio-Arylsubstituenten sind Phenyl und Anthranyl.

Bevorzugt werden unsubstituierte Lactame eingesetzt, wobei y-Lactam
(y-Butyrolactam), d-Lactam (d-Valerolactam) und ¢-Lactam (e-Caprolactam) bevorzugt
sind. Besonders bevorzugt sind ©&-Lactam (&-Valerolactam) und ¢-Lactam
(e-Caprolactam), wobei e-Caprolactam insbesondere bevorzugt ist.

Bevorzugt enthalt das Lésungsmittel (LM) mindestens 20 Gew.-% Lactam, besonders
bevorzugt mindestens 25 Gew.-% Lactam, insbesondere bevorzugt mindestens
30 Gew.-% Lactam und am meisten bevorzugt mindestens 40 Gew.-% Lactam, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Losungsmittels (LM).

Weiterhin am meisten bevorzugt besteht das Lésungsmittel (LM) aus Lactam.

Es ist auRerdem bevorzugt, dass das Loésungsmittel (LM) weniger als 80 Gew.-%
Wasser enthalt, besonders bevorzugt weniger als 75 Gew.-% Wasser, insbesondere
bevorzugt weniger als 70 Gew.-% Wasser und am meisten bevorzugt weniger als
60 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Lésungsmittels (LM).

Die Untergrenze des Wassergehalts des Losungsmittels (LM) liegt im Allgemeinen im
Bereich von 0 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0 bis 0,3 Gew.-%, besonders
bevorzugt im Bereich von 0 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Losungsmittels (LM).

Das mindestens eine Polyamid (P) kann bei beliebiger Temperatur in dem
Losungsmittel (LM) geldst werden. Bevorzugt wird das mindestens eine Polyamid (P)
unter Erwarmen in dem Losungsmittel (LM) geldst. Beispielsweise liegt die Temperatur
beim Lésen im Bereich von 80 bis 200 °C, bevorzugt im Bereich von 90 bis 190 °C und
insbesondere bevorzugt im Bereich von 120 bis 180 °C.

Erfolgt die Fallung des Sinterpulvers (SP) aus der Polyamidlbésung (PL), die das
mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, durch Abklihlung, so kann die
Polyamidlésung (PL), die das mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, nach allen dem
Fachmann bekannten Methoden abgekihlt werden. Die Polyamidldésung (PL) kann auf
eine beliebige Temperatur abgekihlt werden. Bevorzugt wird die Polyamidldsung (PL)
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 80 °C, besonders bevorzugt im Bereich von
20 bis 75 °C, abgekihlt.
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Es versteht sich von selbst, dass die Temperatur, auf die die Polyamidlésung (PL), die
das mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, abgekuhlt wird, unter der Temperatur
liegt, bei der das Polyamid (P) in dem Lésungsmittel (LM) geldst wird.

Wird das Sinterpulver (SP) durch Abklihlung der Polyamidldsung (PL), die das
mindestens eine Aluminiumsilicat enthalt, geféllt, so kann die Polyamidldésung (PL)
wahrend des Abklhlens beispielsweise gerlhrt werden, um besonders feine
Sinterpulverpartikel herzustellen.

Das Sinterpulver (SP) enthalt erfindungsgemall das mindestens eine Polyamid (P)
sowie das mindestens eine Aluminiumsilicat und gegebenenfalls das mindestens eine
Additiv (A). Das Sinterpulver (SP) kann das mindestens eine Polyamid (P) neben dem
mindestens einen Aluminiumsilicat sowie dem gegebenenfalls mindestens einen
Additiv  (A) enthalten. Ebenso ist es mdglich, dass das mindestens eine
Aluminiumsilicat mit dem mindestens einen Polyamid (P) sowie gegebenenfalls dem
Additiv (A) zumindest teilweise beschichtet ist.

Das Sinterpulver (SP) weist Partikel auf. Diese Partikel haben beispielsweise eine
Groflie im Bereich von 10 bis 250 ym, bevorzugt im Bereich von 15 bis 200 um,
besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 120 pm und insbesondere bevorzugt im
Bereich von 20 bis 100 pm.

Das erfindungsgemalfie Sinterpulver (SP) weist im Allgemeinen

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 auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das Sinterpulver (SP)

einen D10-Wert im Bereich von 20 bis 300 ym,
einen D50-Wert im Bereich von 40 bis 60 ym und
einen D90-Wert im Bereich von 80 bis 100 uym auf.

Unter dem "D10-Wert" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung in diesem
Zusammenhang die Partikelgrofie 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 gréf3er als der
D10-Wert sind. In Analogie dazu wird unter dem "D50-Wert" die Partikelgrofie
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 groRer als der D50-Wert sind. In Analogie dazu wird
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unter dem "D90-Wert" die PartikelgréRe 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 grofer als
der D90-Wert sind.

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

Polyamid (P)

Unter "mindestens ein Polyamid (P)" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sowohl genau ein Polyamid (P) verstanden als auch eine Mischung aus zwei oder
mehr Polyamiden (P).

Geeignete Polyamide (P) weisen im Allgemeinen eine Viskositatszahl von 70 bis
350 ml/g, vorzugsweise von 70 bis 240 ml/g auf. Die Bestimmung der Viskositatszahl
erfolgt erfindungsgemal® aus einer 0,5-gew.-%igen Losung des Polyamids (P) in
96-gew.-%iger Schwefelsdure bei 25 °C gemal} 1ISO 307.

Als Polyamide (P) sind teilkristalline Polyamide bevorzugt. Geeignete Polyamide (P)
weisen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (My) im Bereich von 500 bis
2 000 000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 5000 bis 500 000 g/mol und besonders
bevorzugt im Bereich von 10000 bis 100 000 g/mol, auf. Das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (M) wird bestimmt gemafy ASTM D4001.

Als Polyamide (P) sind beispielsweise Polyamide (P) geeignet, die sich von Lactamen
mit 7 bis 13 Ringgliedern ableiten. Als Polyamide (P) sind weiterhin Polyamide (P)
geeignet, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden.

Als Polyamide (P), die sich von Lactamen ableiten, seien beispielhaft Polyamide
erwahnt, die sich von Polycaprolactam, Polycapryllactam und/oder Polylaurinlactam
ableiten.

Weiterhin geeignete Polyamide (P) sind erhaltlich aus «-Aminoalkylnitrilen.
Bevorzugtes o-Aminoalkylnitril ist Aminocapronitril, das zu Polyamid 6 fihrt. Weiterhin
konnen Dinitrile mit Diamin umgesetzt werden. Hierbei sind Adipodinitril und
Hexamethylendiamin bevorzugt, deren Polymerisation zu Polyamid 66 flihrt. Die
Polymerisation von Nitrilen erfolgt in Gegenwart von Wasser und wird auch als
Direktpolymerisation bezeichnet.
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Fir den Fall, dass Polyamide (P) eingesetzt werden, die aus Dicarbonsauren und
Diaminen erhéltlich sind, kénnen Dicarbonsaurealkane (aliphatische Dicarbonsduren)
mit 6 bis 36 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, und besonders
bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Darliber hinaus sind
aromatische Dicarbonsauren geeignet.

Beispielhaft seien hier Adipinsaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Dodecandisaure
sowie Terephthalsdure und/oder Isophtalsaure als Dicarbonsauren genannt.

Als Diamine eigenen sich beispielsweise Alkandiamine mit 4 bis 36 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt Alkandiamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkandiamine
mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie aromatische Diamine, wie beispielsweise
m-Xylylendiamin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-aminocyclohexyl)-methan,
2,2-Di-(4-aminophenyl)-propan und 2,2-Di-(4-aminocyclohexyl)-propan sowie
1,5-Diamino-2-methyl-pentan.

Bevorzugte Polyamide (P) sind Polyhexamethylenadipinsdureamid, Polyhexamethylen-
sebacinsaureamid und Polycaprolactam sowie Copolyamid 6/66, insbesondere mit
einem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% an Caprolactam-Einheiten.

Weiterhin sind Polyamide (P) geeignet, die durch Copolymerisation zweier oder
mehrerer der vorstehend und nachstehend genannten Monomeren erhéltlich sind, oder
Mischungen mehrerer Polyamide (P), wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. Als
Mischungen besonders bevorzugt sind Mischungen von Polyamid 66 mit anderen
Polyamiden (P), insbesondere Copolyamid 6/66.

Geeignete Polyamide (P) sind somit aliphatische, teilaromatische oder aromatische
Polyamide (P). Der Begriff ,aliphatische Polyamide® bedeutet, dass die Polyamide (P)
ausschlieBlich aus aliphatischen Monomeren aufgebaut sind. Der Begriff
Jeilaromatische Polyamide® bedeutet, dass die Polyamide (P) sowohl aus
aliphatischen als auch aus aromatischen Monomeren aufgebaut sind. Der Begriff
.aromatische Polyamide” bedeutet, dass die Polyamide (P) ausschliellich aus
aromatischen Monomeren aufgebaut sind.

Die nachfolgende nicht abschlietende Aufstellung enthalt die vorstehend genannten
sowie weitere Polyamide (P), die flir den Einsatz im erfindungsgemafen Verfahren
geeignet sind, sowie die enthaltenen Monomere.

AB-Polymere:

PA 4 Pyrrolidon



10

15

20

25

30

35

WO 2017/140764 PCT/EP2017/053481
17
PA 6 g-Caprolactam
PA7 Enantholactam
PA 8 Capryllactam
PA9 9-Aminopelargonsaure
PA 11 11-Aminoundecansaure
PA 12 Laurinlactam

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 1212 1,12-Dodecandiamin, Decandicarbonsaure

PA 1313 1,13-Diaminotridecan, Undecandicarbonsaure
PA 6T Hexamethylendiamin, Terephthalsaure

PA 9T Nonyldiamin, Terephthalsaure

PA MXD6 m-Xylyendiamin, Adipinsaure

PA 6l Hexamethylendiamin, Isophthalsaure

PA 6-3-T Trimethylhexamethylendiamin, Terephthalsaure
PA 6/6T (siehe PA 6 und PA 6T)

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

PA 6/12 (sieche PA 6 und PA 12)

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

PA 61/6T (siehe PA 61 und PAGT)

PA PACM 12 Diaminodicyclohexylmethan, Laurinlactam

PA 61/6 T/PACM wie PA 61/6T und Diaminodicyclohexylmethan
PA 12/MACMI  Laurinlactam, Dimethyl-diaminodicyclohexylmethan, Isophthalsaure
PA 12/IMACMT Laurinlactam, Dimethyl-diaminodicyclohexylmethan, Terephthalsaure
PA PDA-T Phenylendiamin, Terephthalsaure

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das

mindestens eine Polyamid (P) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus PA 4,
PA 6, PA7,PAS8,PA9, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, PA 613,
PA 1212, PA1313, PA 6T, PA MXD6, PA 6l, PA 6-3-T, PA 6/6T, PA 6/66, PA 66/6,
PA 6/12, PA 66/6/610, PA 61/6T, PAPACM 12, PA 6l/6T/PACM, PA 12/MACMI,
PA 12/MACMT, PA PDA-T und Copolyamiden aus zwei oder mehreren der vorstehend
genannten Polyamide.
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Bevorzugt ist das mindestens eine Polyamid (P) mindestens ein Polyamid ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Polyamid 6 (PA 6), Polyamid 66 (PA 66), Polyamid 12
(PA 12), Polyamid 6/66 (PA 6/66), Polyamid 66/6 (PA 66/6) und Polyamid 610
(PA 610).

Als mindestens ein Polyamid (P) besonders bevorzugt sind Polyamid 6 (PA6)
und/oder Polyamid 66 (PA 66), wobei Polyamid 6 (PA 6) insbesondere bevorzugt ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Polyamid (P) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus PA 12,

PA 6, PA 66, PA 6/66, PA 66/6 und PA 610.

Aluminiumsilicat

Das Sinterpulver (SP) enthalt erfindungsgemal mindestens ein Aluminiumsilicat.

Unter "mindestens ein Aluminiumsilicat” wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sowohl genau ein Aluminiumsilicat verstanden als auch eine Mischung aus zwei oder
mehr Aluminiumsilicaten. Erfindungsgemal} bevorzugt enthadlt das Sinterpulver (SP)
genau ein Aluminiumsilicat.

Aluminiumsilicate sind dem Fachmann als solche bekannt. Als Aluminiumsilicate
werden Verbindungen bezeichnet, die Al,O3; und SiO, enthalten. Strukturell ist den
Aluminiumsilicaten gemeinsam, dass die Siliciumatome tetraedrisch von
Sauerstoffatomen koordiniert sind und die Aluminiumatome oktaedrisch von
Sauerstoffatomen koordiniert sind. Aluminiumsilicate kbnnen darliber hinaus weitere
Elemente enthalten.

Bevorzugt ist das mindestens eine Aluminiumsilicat ein Schichtsilicat. Schichtsilicate
als solche sind dem Fachmann bekannt. In Schichtsilicaten sind die tetraedrisch von
Sauerstoffatomen koordinierten Siliciumatome schichtférmig angeordnet.

Besonders bevorzugt ist das mindestens eine Aluminiumsilicat calciniert. Insbesondere
bevorzugt ist das mindestens eine Aluminiumsilicat ein caliciniertes Schichtsilicat.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist das mindestens eine
Aluminiumsilikat nicht calciniert. Weiterhin insbesondere bevorzugt ist das mindestens
eine Aluminiumsilikat ein nicht calciniertes Schichtsilikat.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Aluminiumsilicat aminofunktionalisiert ist.
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Die Verfahren zur Calcinierung von Aluminiumsilicaten sind dem Fachmann als solche
bekannt. Ublicherweise wird das mindestens eine Aluminiumsilicat zur Calcinierung auf
eine Temperatur im Bereich von 1000 bis 1300 °C, bevorzugt im Bereich von 1100 bis
1200 °C erhitzt.

Ohne die vorliegende Erfindung hierauf beschranken zu wollen, besteht die Annahme,
dass das in dem mindestens einen Aluminiumsilicat enthaltene Kristallwasser durch die
Calcinierung entfernt wird. Es besteht auf’erdem die Annahme, dass, sofern das
mindestens eine Aluminiumsilicat ein Schichtsilicat ist, das calciniert wird, die
Schichtstruktur zumindest zum Teil zerstdrt wird.

Es ist erfindungsgemall auferdem bevorzugt, dass das Aluminiumsilicat
aminofunktionalisiert ist. Verfahren zur Aminofunktionalisierung von Aluminiumsilicaten
sind dem Fachmann als solche bekannt und beispielsweise in Deeba M. Ansaria,
Gareth J. Pricea: Correlation of mechanical properties of clay filled polyamide
mouldings with chromatographically measured surface energies. Polymer 45 (2004)
3663-3670 beschrieben.

Es ist also insbesondere bevorzugt, dass das mindestens eine Aluminiumsilicat ein
calciniertes Schichtsilicat ist, das an der Oberflache aminofunktionalisiert ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Aluminiumsilicat ein calciniertes Schichtsilicat ist.

Das mindestens eine Aluminiumsilicat kann in beliebiger Form eingesetzt werden.
Beispielsweise kann es als reines Aluminiumsilicat eingesetzt werden, ebenso ist es
moglich, dass das Aluminiumsilicat als Mineral eingesetzt wird. Bevorzugt wird das
Aluminiumsilicat als Mineral eingesetzt. Geeignete Aluminiumsilicate sind
beispielsweise Feldspate, Zeolithe, Sodalith, Sillimanit, Andalusit und Kaolin. Kaolin ist
als Aluminiumsilicat bevorzugt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Aluminiumsilicat Kaolin ist.

Kaolin gehdrt zu den Tongesteinen und enthalt im Wesentlichen das Mineral Kaolinit.
Die Summenformel von Kaolinit ist Al [(OH)4/Si,0s]. Kaolinit ist ein Schichtsilicat.
Kaolin enthdlt neben Kaolinit Ublicherweise noch weitere Verbindungen, wie
beispielsweise Titandioxid, Natriumoxide und Eisenoxide. Erfindungsgemaf
bevorzugtes Kaolin enthélt mindestens 98 Gew.-% Kaolinit bezogen auf das
Gesamtgewicht des Kaolins.
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Am meisten bevorzugt als das mindestens eine Aluminiumsilicat ist calciniertes Kaolin,
dessen Oberflache aminofunktionalisiert worden ist.

Erfindungsgemald weist das Aluminiumsilicat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis
4,5 um auf.

Ublicherweise weist das mindestens eine Aluminiumsilicat

einen D10-Wert im Bereich von 0,5 bis 1,5 ym,
einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym und
einen D90-Wert im Bereich von 8 bis 15 ym auf.

Fir die Bestimmung des D10-, des D50- und des D90-Wertes gelten die zuvor
beschriebenen Ausflihrungen und Bevorzugungen fiir den D10-, D50- und D90-Wert
des Sinterpulvers (SP) entsprechend.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren, bei dem das
mindestens eine Aluminiumsilicat

einen D10-Wert im Bereich von 0,5 bis 1,5 ym,
einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym und
einen D90-Wert im Bereich von 8 bis 15 ym

aufweist.

Das mindestens eine Aluminiumsilicat kann alle dem Fachmann bekannten Formen
aufweisen. Beispielsweise kann das mindestens eine Aluminiumsilicat plattchenférmig
oder in partikuldarer Form vorliegen. Bevorzugt liegt das mindestens eine
Aluminiumsilicat plattchenférmig vor.

Unter "plattchenférmig” wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden, dass
die Partikel des mindestens einen Aluminiumsilicats ein Verhaltnis von Durchmesser
zu Dicke im Bereich von 4:1 bis 10:1 aufweisen.

Vorzugsweise liegt das mindestens eine Aluminiumsilicat in partikuldrer Form vor,
wobei die Partikel moglichst spharisch sind, also eine mdglichst runde Form aufweisen.
Ein Mal} hierflir ist der sogenannte Spharizitatswert (SPHT-Wert). Der Spharizitatswert
der Partikel des mindestens einen Aluminiumsilicats gibt hierbei das Verhaltnis der
Oberflache der Partikel des mindestens einen Aluminiumsilicats zu der Oberflache von
idealen Kugeln gleichen Volumens an. Der Spharizitdtswert kann durch Bildanalyse
beispielsweise mit Hilfe eines Camsizers ermittelt werden. Verfahren hierzu sind dem
Fachmann bekannt.
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Bei den insbesondere bevorzugten Sinterpulvern (SP) enthadlt das mindestens eine
Polyamid (P) das mindestens eine Aluminiumsilikat. In dieser Ausfiihrungsform bildet
das Polyamid das Dispersionsmedium und das Aluminiumsilikat bildet die disperse
Phase. Zur Bestimmung der PartikelgrofRen bzw. zur Bestimmung des D10-, des D50-
und des D90-Werts von Aluminiumschichtsilikat, das in dem Sinterpulver (SP) in dem
Polyamid (P) dispergiert vorliegt, bestehen zwei Moglichkeiten. Zum einen ist es
moglich, die Partikelgrole des in dem Polyamid (P) dispergierten Aluminiumsilikats
visuell, beispielsweise durch Rasterelektronenmikroskopie (REM), zu bestimmen.
Darlber hinaus ist es mdglich, das Polyamid (P) aus dem Sinterpulver (SP) mit einem
geeigneten Lo&sungsmittel herauszulésen und nachfolgend das (brig bleibende
Aluminiumsilikat mittels Laserbeugung unter Verwendung eines Mastersizers 3000 der
Firma Malvern zu bestimmen, wobei die Auswertung mittels Fraunhofer Beugung
erfolgt. Geeignete LoOsungsmittel zum Herauslosen des Polyamids (P) sind
beispielsweise Ameisensdure, Schwefelsdure (z.B. 96 %-ig), Phenol/Methanol-
Gemisch (75:25) und/oder Hexafluoroisopropanol.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines
Formkdérpers durch selektives Lasersintern eines Sinterpulvers (SP), bei dem das
mindestens eine Polyamid (P) das mindestens eine Aluminiumsilikat enthalt, wobei das
Polyamid (P) die kontinuierliche Phase und das mindestens eine Aluminiumsilikat die
disperse Phase bildet und wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert
im Bereich von 2,5 bis 4,5 um aufweist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Sinterpulver (SP), bei dem
das Sinterpulver (SP) mindestens ein Polyamid (P) und im Bereich von 10 bis 50 Gew.-
% mindestens eines Aluminiumsilikats enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP), wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert im
Bereich von 2,5 bis 4,5 ym aufweist, wobei das mindestens eine Polyamid (P) das
mindestens eine Aluminiumsilikat enthalt und wobei das mindestens eine Polyamid (P)
die kontinuierliche Phase und das mindestens eine Aluminiumsilikat die disperse
Phase bildet.

Formkorper

Die erfindungsgemalfien Formkoérper werden durch das weiter oben beschriebene
Verfahren des selektiven Lasersinterns erhalten. Das bei der selektiven Belichtung mit
dem Laser aufgeschmolzene Sinterpulver (SP) erstarrt nach der Belichtung wieder und
bildet so den erfindungsgemafien Formkdrper. Der Formkérper kann direkt nach dem
Erstarren aus dem Pulverbett entnommen werden. Ebenso ist es mdoglich, den
Formk&rper erst abzukiihlen und dann erst aus dem Pulverbett zu entnehmen.
Gegebenenfalls anhaftende Partikel des Sinterpulvers (SP), das nicht aufgeschmolzen
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worden ist, kbnnen mechanisch nach bekannten Verfahren von der Oberflache entfernt
werden. Verfahren zur Oberflachenbehandlung des Formkérpers umfassen
beispielsweise das Gleitschleifen oder Gleitspanen sowie Sandstrahlen,
Glaskugelstrahlen oder Mikrostrahlen.

Es ist aullerdem moglich, die erhaltenen Formkdrper weiterzuverarbeiten oder
beispielsweise die Oberflaichen zu behandein.

Der erfindungsgemale Formkdrper enthdlt das mindestens eine Polyamid (P) und von
10 bis 50 Gew.-% des mindestens einen Aluminiumsilicats, bevorzugt von 10 bis
45 Gew.-% und insbesondere bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-% des mindestens einen
Aluminiumsilicats, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkorpers.
Erfindungsgemaft handelt es sich bei dem mindestens einen Aluminiumsilicat um das
mindestens eine Aluminiumsilicat, das im Sinterpulver (SP) enthalten war, und bei dem
Polyamid (P) um das Polyamid (P), das im Sinterpulver (SP) enthalten war.

Wenn das Sinterpulver (SP) das mindestens eine Additiv (A) enthalt, dann enthalt auch
der Formkorper das mindestens eine Additiv (A), das im Sinterpulver (SP) enthalten
war.

Dem Fachmann ist klar, dass durch die Belichtung des Sinterpulvers (SP) mit dem
Laser das mindestens eine Polyamid (P), das mindestens eine Aluminiumsilicat sowie
gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) chemische Reaktionen eingegangen
sein konnen und sich dadurch verandert haben kénnen. Derartige Reaktionen sind
dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt gehen das mindestens eine Polyamid (P), das mindestens eine
Aluminiumsilicat sowie gegebenenfalls das mindestens eine Additiv (A) durch die
Belichtung des Sinterpulvers (SP) mit dem Laser keine chemischen Reaktionen ein,

sondern das Sinterpulver (SP) schmilzt lediglich auf.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Formkérper erhaltlich nach
dem erfindungsgemalfien Verfahren.

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele naher erlautert ohne sie hierauf zu
beschranken.

Beispiele
Es wurden die folgenden Komponenten eingesetzt:

- Polyamid (P): (P1) Ultramid® B22 (Polyamid 6) der BASF SE
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(P2) Ultramid® B27 (Polyamid 6) der BASF SE
(P3) Grivory G16 (Polyamid 616T) der EMS-Grivory
(P4) Ultramid® C33 (Polyamid 6/66) der BASF SE

- Aluminiumsilicat: ~ (B1) Kaolin Translink 445 der BASF SE d10 = 0,998 ym, d50 =
3,353 um, d90 = 11,875 um, bestimmt mittels Lichtstreuung mit
einem Malvern Mastersizer

- Additiv (A): (A1) Nigrosin UB434
(A2) Terephthalsaure
(A3) Irganox 1098 (N,N‘-hexan-1,6-diylbis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxy-phenylpropionamid))) der BASF SE
(A4) Nylostab S-EED (1,3-Benzoldicarboxamid, N,N'-bis(2,2,6,6-
tetramethyl-4-piperidinyl)
(A5) Ruld Spezial-Schwarz 4 der Evonik

Herstellung der Sinterpulver (V1, B2, V3 und B4)

Zur Herstellung des Sinterpulvers wurden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten
in dem in Tabelle 1 angegebenen Verhaltnis in einem Zweischneckenextruder (ZSK40)
bei einer Drehzahl von 200 U/min, einer Zylindertemperatur von 240 °C und einem
Durchsatz von 50 kg/h compoundiert mit einer anschlieenden Stranggranulierung.
Das so erhaltene Granulat wurde cryogen vermahlen unter Erhalt des Sinterpulvers.

Nach der Vermahlung wurde das Pulver auf einen Wassergehalt von ca. 0,5 %
getrocknet (Aquatrac 3E Fa. Brabender Messtechnik, Messtemperatur 160 °C,
Probenmenge 3 bis 5 g), und mit 0,4 Gew.% Rieselhilfe (Al,Os; Aeroxide® Alu C, Fa.
Evonik) vermischt.
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Tabelle 1:
Komponente V1 B2 V3 B4
P1[Gew.-%] 97,70 67,80 - -
P2 [Gew.-%] - - 78 68
P3 [Gew.-%] - - 21 21
B1 [Gew.-%] - 30 - 10
A1 [Gew.-%] 1,9 1,9 - -
A2 [Gew.-%] 0,4 0,3 - -
A3 [Gew.-%] - - 0,5 0,5
A4 [Gew.-%] - - 0,5 0,5

Herstellung von Zugstaben

Aus den Sinterpulvern V1 und B2 wurden Zugstabe hergestellt._ Das Sinterpulver wurde
mit einer Schichtdicke von 0,12 mm in den Bauraum mit der in Tabelle 2 angegebenen
Temperatur eingebracht. AnschlielRend wurde das Sinterpulver mit einem Laser mit der
in Tabelle 2 angegebenen Laserleistung und dem angegebenen Punktabstand
belichtet, wobei die Geschwindigkeit des Lasers (iber die Probe beim Belichten bei
5080 mm/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.

Die erhaltenen Zugstabe wurden flr 14 Tage bei 80 °C im Vakuum getrocknet und
anschliefdend Zugversuche nach ISO 527-2: 2012 bei einer Messtemperatur von 23 °C
und einer relativen Luftfeuchte von 50 % durchgefiihrt. Die Priifgeschwindigkeit zur
Ermittlung des Elastizitdtsmoduls betrug 1 mm/min, flr die Bestimmung der anderen
Grofken wurde eine Prifgeschwindigkeit von 5§ mm/min gewahlt. Die Ergebnisse sind
ebenfalls in Tabelle 2 zu finden.
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Tabelle 2:
Via | Vib | Vic | Vid | V1e | B2a | B2b | B2c | B2d | B2e
Sinterpulver V1 V1 V1 V1 V1 B2 B2 B2 B2 B2
Laserleistung 22 26 22 26 30 22 26 22 26 30
[W]
Punktabstand 0,3 0,3 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,3 0,3 | 0,25 | 0,25 | 0,25
[mm]
Temperatur 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 205 | 205 | 205 | 205 | 205
[°C]
Streckspannung | 22,83 | 15,34 | 18,72 | 41,24 | 37,53 | 70,45 | 69,64 | 55,93 | 54,75 | 66,69
[MPa]
Streckdehnung | 0,73 | 046 | 0,58 | 1,28 | 1,12 | 166 | 1,63 | 1,23 | 1,95 | 1,57
[%]
Bruchspannung | 22,83 | 15,34 | 18,72 | 41,24 | 37,53 | 70,45 | 69,64 | 55,93 | 54,75 | 66,69
[MPa]
Bruchdehnung | 0,73 | 0,46 | 058 | 1,28 | 1,12 | 166 | 1,63 | 1,23 | 1,95 | 1,57
[%]
Young Modul | 3057 | 3253 | 3208 | 3370 | 3404 | 5210 | 5061 | 4983 | 5094 | 5081
[MPa]

Anhand der in Tabelle 2 angegebenen Beispiele ist deutlich zu erkennen, dass durch
die Verwendung von mindestens einem Aluminiumsilicat in dem Sinterpulver (SP) die

5 erhaltenen Formkdrper verstarkt werden, da sie ein vergrofertes Zugmodul und eine
grofdere Bruchspannung verglichen mit den Sinterpulvern, die kein Aluminiumsilicat
enthalten, aufweisen. Zudem zeigen sie eine deutlich geringere Versprédung, was sich
in einer grélReren Bruchdehnung wiederspiegelt.

10 Thermooxidative Stabilitat der Sinterpulver

Von den Sinterpulvern V3 und B4 wurde die thermooxidative Stabilitat bestimmt. Zur
Bestimmung der thermooxidativen Stabilitdt der Sinterpulver wurde die Viskositat von
frisch hergestellten Sinterpulvern sowie von Sinterpulvern nach Ofenlagerung bei 0,5

15 % Sauerstoff fir 16 Stunden und 195 °C bestimmt. Es wurde das Verhéltnis der

Viskositdt nach Lagerung zur Viskositat vor Lagerung bestimmt. Die
Viskositatsmessung erfolgt mittels Rotationsrheologie bei einer Messfrequenz von 0,5
rad/s bei einer Temperatur von 240 °C. Zudem wurde das Sinterfenster W bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu finden.

20
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Tabelle 3:
V3 B4
Viskositatsverhaltnis 3,1 1,3
Sinterfenster W [K] 24,9 26,7

Durch die Ofenlagerung bei 0,5 % Sauerstoff flir 16 Stunden bei 195 °C werden
typische Bauraumbedingungen wahrend des selektiven Lasersinterprozesses simuliert.
Es ist deutlich zu erkennen, dass das Verhaltnis der Viskositaten nach Lagerung zu vor
der Lagerung durch die Zugabe des mindestens einen Aluminiumsilicats zum
Sinterpulver (SP) nur bei 1,3 liegt, wahrend es bei einem Sinterpulver ohne das
mindestens eine Aluminiumsilicat bei 3,1 liegt. Dies =zeigt, dass die
Viskositatserhdhung, die aus dem Aufbau von Molekulargewicht durch thermooxidative
Schadigung des Sinterpulvers resultiert, durch das mindestens eine Aluminiumsilicat
signifikant reduziert werden kann. Zudem wird durch den Einsatz des mindestens
einen Aluminiumsilicats das Sinterfenster leicht vergrofert, was sich ebenfalls positiv
auf die Sintereigenschaften auswirkt.

Herstellung der Sinterpulver (V5, B5, B6, B7, V8, B9 und B10)

Zur Herstellung von Sinterpulvern wurden die in Tabelle 5 angegebenen Komponenten
in dem in Tabelle 5 angegebenen Verhéltnis 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 bzw. 245 °C fiir Formulierungen mit (P4)
compoundiert mit einer anschliellenden Stranggranulierung. Das so erhaltene Granulat
wurde auf eine Partikelgrofle von 20 bis 100 um cryogen vermahlen. Nach der
Vermahlung wurde das Pulver auf einen Wassergehalt von ca. 0,5 % getrocknet
(Aquatrac 3E Fa. Brabender Messtechnik, Messtemperatur 160 °C, Probenmenge 3
bis 5 g), und mit 0,4 Gew.% Rieselhilfe (Al,O3; Aeroxide® Alu C, Fa. Evonik) vermischt.

Die erhaltenen Sinterpulver wurden wie vorstehend beschrieben charakterisiert.
Zusatzlich wurden die Schiittdichte nach DIN EN ISO 60 und die Stampfdichte nach
DIN EN ISO 787-11 bestimmt sowie der Hausner-Faktor als Verhaltnis aus
Stampfdichte zu Schittdichte. Darlber hinaus wurde die PartikelgroRenverteilung,
angegeben als d10-, d50- und d90-Wert, wie vorstehend beschrieben, mit einem
Malvern Mastersizer ermittelt.

Der Aluminiumsilikatgehalt des Sinterpulvers (SP) wurde gravimetrisch nach
Veraschung ermittelt.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 6a und 6b wiedergegeben.
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Tabelle 5
Beispiel | (P2) (P3) (P4) (B1) (A3) (A5)
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%]

V5 78,6 21 - - 0,4 -

BS 68,2 21 - 10 0,5 0,3

B6 58,9 15,7 - 25 0,4 -

B7 47,0 12,6 - 40 0,4 -

V8 - 10 89,75 - 0,25 -

B9 - 7,5 66,95 25 0,25 0,3

B10 - 6,0 53,45 40 0,25 0,3

Tabelle 6a

Beispiel | Betrag der | Verhdltnis | Ty [°C] | T¢ [°C] | Sinter- | Sinterfenster
komplexen | Viskositat fenster | W nach
Viskositat nach W [K] Alterung [K]
bei Alterung zu
0,5 rad/s, vor
240 °C Alterung
[Pas]

V5 659 2,0 217,0 170,8 | 26,9 27,1

BS 592 0,73 217.,6 173,3 | 26,7 -

B6 959 0,68 217,3 1779 | 24,3 22,1

B7 1974 1,1 217,5 | 1771 247 22,3

V8 Kein Pulver in SLS-Qualitat erhalten: Verklumpt nach Vermahlung

B9 7184 1,1 193,1 150,7 | 26,0 -

B10 12572 2,2 193.,4 150,9 | 26,5 33,7

Tm [°C] Temperatur Aufschmelzpeak, T¢ [°C] Temperatur Kristallisationspeak, jeweils
bestimmt mittels DSC.
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Tabelle 6b
Bei- Stampf- Aluminium-
spiel Schittdich- dichtz Hausner |[d10 |d50 |d90 silikatgehalt
te [kg/m?] [kg/m’] Faktor [um] |[[um] |[Mm] [Gew-%]
V5 0,51 0,64 1,25 350 |650 [111,7 |0
B5 - - - 15 43 83 10
B6 0,47 0,62 1,31 37,0 |63,9 (106,44 (24,9
B7 0,54 0,69 1,28 36,9 |63,0 |104,7 (38,0
\%< Kein Pulver in SLS-Qualitat erhalten: Verklumpt nach Vermahlung
B9 0,53 0,67 1,26 38,3 |67,3 |114,4 25,6
B10 0,55 0,68 1,24 426 |67,2 |105,2 [40,7

Herstellung von Zugstaben

Aus den Sinterpulvern V5, B5, B6, B7, V8, B9 und B10 wurden Zugstabe hergestellt.

Das Sinterpulver wurde mit einer Schichtdicke von 0,1 mm in den Bauraum mit der in
Tabelle 7 angegebenen Bauraumtemperatur eingebracht. Anschlieliend wurde das
Sinterpulver mit einem Laser mit der in Tabelle 7 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
ublicherweise in Streifen. Der Punktabstand gibt den Abstand zwischen den Mitten der
Streifen, also zwischen den beiden Zentren des Laserstrahls zweier Streifen an.

Tabelle 7

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

V5 198 25 5 0,2

B5 207 35 12,5 0,2

B6 200 25 5 0,2

B7 200 25 5 0,2

V8 Kein Pulver erhalten, deshalb keine Prifkorper gesintert

B9 176 25 5 0,2

B10 182 25 5 0,2
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AnschlieRend wurden die Eigenschaften der erhaltenen Zugstdbe (Sinterstabe)
bestimmt. Die Prifung der erhaltenen Zugstabe (Sinterstabe) erfolgte im trockenen
Zustand nach Trocknung bei 80 °C fir 336 h im Vakuum. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 9 gezeigt. Ferner wurden Charpy-Stabe hergestellt, die ebenfalls trocken
gepriift wurden (nach 1ISO179-2/1eU: 1997 + Amd.1:2011).

Die Zugfestigkeit, das Zug-E-Modul und die Bruchdehnung wurden gemaf ISO 527-
1:2012 bestimmt.

Die Warmeformbestandigkeitstemperatur (heat deflection temperature, HDT) wurde
gemall ISO 75-2 : 2013 ermittelt, wobei sowohl Methode A mit einer
Randfaserspannung von 1,8 N/mm? als auch Methode B mit einer Randfaserspannung
von 0,45 N/mm? verwendet wurde.

Die Prozessfahigkeit des Sinterpulvers und der Verzug der Sinterstabe wurden
qualitativ nach der in Tabelle 8 angegebenen Skala bewertet.

Tabelle 8
Note Verzug Biegestab aus SLS Prozessfahigkeit in SLS
1 Sehr gering, ebene Bauteile Sehr gut
2 Gering Gut
3 Mittel Mittel
4 Ausgepragt Ausreichend
5 Stark Ungenligend
Tabelle 9
(2]
—_ —_ . = c
;T . & |8 2 =
_ SE €= |8 |£ |© o ms S8
2 | 2858/ 28%8|% |T |2 | |a o Z | % =2
a |2sg 2ol (W |5 | 2 RN
2 (£S5 2£6%|3 |8 |2 |a o 53 |23
m Ow S 0w o N N m I I >0 (on
V5 |49 1,5 56,7 | 3660 | 1,7 94,4 150,4 |3 2
B5 |- - 70,4 | 4090 | 2,0 100,1 | 1853 |3 2
B6 8,7 1,8 80,0 | 5300 | 2,0 112,5 |203,9 |3 3
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B7 |10,3 3,2 88,0 |7093 1,8 |1168 [210.2 |2 | 2
V8 Kein Pulver erhalten, deshalb keine Prifkorper gesintert
B9 14,9 3.1 74,2 | 4200 | 3,9 93 182 2 2
B10 2,7 69,6 | 5040 | 2,0 110,3 | 176 1 2

Es ist zu erkennen, dass die aus den erfindungsgemalien Sinterpulvern hergestellten
Formkd&rper einen geringen Verzug aufweisen und sich das erfindungsgemalie
Sinterpulver daher gut im selektiven Lasersinterverfahren einsetzen [3sst.

Weiterhin sind signifikante Vorteile der mechanischen Eigenschaften zu erkennen, wie
z.B. erhdhte Warmeformbestandigkeit sowie Zugfestigkeit und E-Modul.
Uberraschenderweise wird sogar eine erhohte Bruchdehnung sowie eine erhdhte
Schlagzahigkeit (gekerbt und ungekerbt) beobachtet (B6 und B7).

B9 und B10 zeigen im Vergleich zu V8, dass Aluminiumsilikat zu einer besseren
Vermahlbarkeit und verbesserten mechanischen Eigenschaften des Sinterpulvers fiihrt,
das auf niederschmelzenden PAG-Copolymeren basiert.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Formkoérpers durch selektives Lasersintern
eines Sinterpulvers (SP), dadurch gekennzeichnet, dass das Sinterpulver (SP)
mindestens ein Polyamid (P) und im Bereich von 5 bis 50 Gew.-% mindestens
eines Aluminiumsilicats enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP), wobei das mindestens eine Aluminiumsilicat einen
D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine Polyamid (P) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus PA 4, PA 6,
PA7,PA8, PA9, PA11, PA12, PA 46, PA66, PA69, PA610, PA612,
PA 613, PA1212, PA 1313, PA6T, PAMXD6, PA®6l, PAG6-3-T, PA6/6T,
PA6/66, PA®66/6, PA®6/12, PA66/6/610, PAG6I/6T, PAPACM12,
PA 61/6 T/PACM, PA 12/MACMI, PA 12/MACMT, PA PDA-T und Copolyamiden
aus zwei oder mehreren der vorstehend genannten Polyamide.

Verfahren gemald Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Polyamid (P) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
PA 12, PA 6, PA 66, PA 6/66, PA 66/6 und PA 610.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Aluminiumsilicat

einen D10-Wert im Bereich von 0,5 bis 1,5 ym,
einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym und
einen D90-Wert im Bereich von 8 bis 15 ym

aufweist.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Aluminiumsilicat ein calciniertes Schichtsilicat ist.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Aluminiumsilicat aminofunktionalisiert ist.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Aluminiumsilicat Kaolin ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Sinterpulver (SP) zusatzlich im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens
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eines Additivs (A) enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP).

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine Additiv (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Antinukleierungsmitteln,  Stabilisatoren, Endgruppenfunktionalisierern und
Farbstoffen.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Polyamid (P) das mindestens eine Aluminiumsilikat
enthalt, wobei das Polyamid (P) die kontinuierliche Phase und das mindestens
eine Aluminiumsilikat die disperse Phase bildet und wobei das mindestens eine
Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Sinterpulvers (SP) umfassend die folgenden
Schritte:

i) Mischen mindestens eines Polyamids (P) mit mindestens einem
Aluminiumsilikat sowie gegebenenfalls mindestens einem Additiv (A),
wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich
von 2,5 bis 4,5 um aufweist, unter Erhalt einer Mischung, die mindestens
ein Polyamid (P), mindestens ein Aluminiumsilikat und gegebenenfalls
mindestens ein weiteres Additiv (A) enthalt, wobei das mindestens eine
Aluminiumsilikat einen D50-Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 um aufweist,

ii) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt des
Sinterpulvers (SP).

Verfahren gemafy Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt ii) die
folgenden Schritte umfasst:

iia) Mahlen der in Schritt i) erhaltenen Mischung, unter Erhalt eines
Polyamidpulvers,

iib) Mischen des in Schritt iia) erhaltenen Polyamidpulvers mit einer
Rieselhilfe, unter Erhalt des Sinterpulvers (SP).

Sinterpulver (SP) erhaltlich nach einem Verfahren gemaf Anspruch 10 oder 11.

Sinterpulver (SP), dadurch gekennzeichnet, dass das Sinterpulver (SP)
mindestens ein Polyamid (P) und im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% mindestens



WO 2017/140764 PCT/EP2017/053481

15.

33

eines Aluminiumsilikats enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Sinterpulvers (SP), wobei das mindestens eine Aluminiumsilikat einen D50-
Wert im Bereich von 2,5 bis 4,5 ym aufweist, wobei das mindestens eine
Polyamid (P) das mindestens eine Aluminiumsilikat enthalt und wobei das
mindestens eine Polyamid (P) die kontinuierliche Phase und das mindestens
eine Aluminiumsilikat die disperse Phase bildet.

Formkdrper erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis
10.
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