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(67)  Die Erfindung betrifft Pulver zur Verwendung in
einem schichtweise arbeitenden Verfahren zur Herstel-
lung von Formkdérpern, bei dem selektiv Bereiche der je-
weiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagne-
tischer Energie aufgeschmolzen werden, enthaltend
Verbundpartikel, die von ganz oder teilweise mit einem
gefallten Polymer beschichten Kernpartikeln dargestellt
werden, wobei die Kernpartikel anorganische Kernparti-
kel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die an-
organischen Kernpartikel einen mittleren Korndurch-
messer dgg von 1 bis 70 wm aufweisen. Gegenstand der
Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von
Pulvern, wobei ein Polymer unter Einwirkung von Druck
und/oder Temperatur zur Erzeugung einer zumindest
teilweisen Lésung mit einem Medium enthaltend L6-

Pulver enthaltend mit Polymer beschichtete anorganische Partikel

sungsmittel, das das Polymer 16st, in Gegenwart von
Kernpartikeln in Beriihrung gebracht wird und anschlie-
Rend das Polymer aus der zumindest teilweisen Lésung
ausgefallt wird, und Erhalten von Verbundpartikeln, die
durch ganz oder teilweise mit einem gefallten Polymer
beschichte Kernpartikel dargestellt werden, wobei die
Kernpartikel anorganische Kernpartikel sind, ausgenom-
men Titandioxid, und wobei die anorganischen Kernpar-
tikel einen mittleren Korndurchmesser dg, von 1 bis 70
pm aufweisen, sowie ein Verfahren bereit zur Herstel-
lung von Formkérpern durch ein schichtweise arbeiten-
des Verfahren unter Verwendung der oben genannten
Pulver.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Pulver auf Basis von mit Polymeren beschichteten Fiillstoffen, die Vorteile hinsichtlich
der Stabilitat des Herstellprozesses und der Dichte aufweist, die Verwendung dieses Pulversin formgebenden Verfahren,
sowie Formkorper, hergestellt durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, mit welchem selektiv Bereiche einer Pul-
verschicht aufgeschmolzen werden, unter Verwendung dieses Pulvers. Nach Abkihlen und Verfestigen der zuvor Schicht
fur Schicht aufgeschmolzenen Bereiche kann der Formkdrper dem Pulverbett entnommen werden. Die erfindungsge-
malen Formteile zeigen auRerdem weniger Neigung zum Verzug als herkdmmliche Formteile.

[0002] Die ziugige Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jlingsten Zeit haufig gestellte Aufgabe. Besonders
geeignet sind Verfahren, die auf der Basis von pulverférmigen Werkstoffen arbeiten, und bei denen schichtweise durch
selektives Aufschmelzen und Verfestigen die gewiinschten Strukturen hergestellt werden. Auf Stiitzkonstruktionen bei
Uberhangen und Hinterschnitten kann dabei verzichtet werden, da das die aufgeschmolzenen Bereiche umgebende
Pulverbett ausreichende Stiitzwirkung bietet. Ebenso entféllt die Nacharbeit, Stlitzen zu entfernen. Die Verfahren sind
auch fur die Herstellung von Kleinserien geeignet.

[0003] Die Selektivitat der schichtweise arbeitenden Verfahren kann dabei beispielsweise tber den Auftrag von Sus-
zeptoren, Absorbern, Inhibitoren oder durch Masken oder Giber fokussierte Energieeinbringung, wie beispielsweise durch
einen Laserstrahl, oder tber Glasfasern erfolgen. Der Energieeintrag wird Gber elektromagnetische Strahlung erreicht.
[0004] Ein Verfahren, welches besonders gut fir den Zweck des Rapid Prototypings geeignet ist, ist das selektive
Laser-Sintern. Bei diesem Verfahren werden Kunststoffpulver in einer Kammer selektiv kurz mit einem Laserstrahl
belichtet, wodurch die Pulver-Partikel, die von dem Laserstrahl getroffen werden, schmelzen. Die geschmolzenen Partikel
laufen ineinander und erstarren schnell wieder zu einer festen Masse. Durch wiederholtes Belichten von immer neu
aufgebrachten Schichten kdnnen mit diesem Verfahren dreidimensionale Kérper einfach und schnell hergestellt werden.
[0005] Das Verfahren des Laser-Sinterns (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkd&rpern aus pulverférmigen
Polymeren wird eingehend in den Patentschriften US 6 136 948 und WO 96/06881 beschrieben. Eine Vielzahl von
Polymeren und Copolymeren wird fiir diese Anwendung beansprucht, wie z. B. Polyacetat, Polypropylen, Polyethylen,
lonomere und Polyamid.

[0006] Andere gut geeignete Verfahren sind das SIV-Verfahren, wie in WO 01/38061 beschrieben, oder ein Verfahren
wie in EP 1 015 214 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer flachigen Infrarotheizung zum Aufschmelzen des
Pulvers. Die Selektivitdt des Aufschmelzens wird bei ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten
Verfahren durch eine Maske erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die
zum Verschmelzen bendtigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht, und die Selektivitat wird durch
Auftragen eines Suszeptors erreicht.

[0007] Weitere geeignete Verfahren sind solche, die mit einem Absorber arbeiten, der entweder im Pulver enthalten
ist, oder der per Inkjet-Verfahren aufgetragen wird wie in DE 10 2004 012 682.8, DE 10 2004 012 683.6 und DE 10
2004 020 452.7 beschrieben.

[0008] Fir die genannten Rapid-Prototyping- bzw. Rapid-Manufacturing-Verfahren (RP- oder RM-Verfahren) kénnen
pulverférmige Substrate, insbesondere Polymere, vorzugsweise ausgewahlt aus Polyestern, Polyvinylchlorid, Polyace-
tal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat
(PMMA), lonomer, Polyamid, oder Gemische davon eingesetzt werden.

[0009] In WO 95/11006 wird ein fir das Lasersintern geeignetes Polymerpulver beschrieben, das bei der Bestimmung
des Schmelzverhaltens durch Differential Scanning Calorimetry bei einer Scanning rate von 10 bis 20 °C/min keine
Uberlappung des Schmelze- und Rekristallisationspeaks zeigt, einen ebenfalls durch DSC bestimmten Kristallinitatsgrad
von 10 bis 90% aufweist, ein zahlenmaRiges Mittel des Molekulargewichts Mn von 30 000 bis 500 000 hat und dessen
Quotient Mw/Mn im Bereich von 1 bis 5 liegt.

[0010] Die DE 197 47 309 beschreibt die Verwendung eines Polyamid-12-Pulvers mit erhéhter Schmelztemperatur
und erhéhter Schmelzenthalpie, welches durch Umfallung eines zuvor durch Ringéffnung und anschlielRende Polykon-
densation von Laurinlactam hergestellten Polyamids erhalten wird. Es handelt sich dabei um ein Polyamid 12.

[0011] Die DE 102004 003 485 beschreibt die Verwendung von Partikeln mit zumindest einer Kavitat zur Verwendung
in schichtaufbauenden Verfahren. Dabei enthalten alle Partikel zumindest eine Kavitat, und die die Kavitat enthaltenden
Partikeln werden durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen. Die beschriebenen Pulverteilchen
weisen eine Oberflachenschicht mit geringer Starke auf.

[0012] Die DE 102 27 224 beschreibt ein Granulat fir 3D-Binderdruck, das aus mit einer eine unpolare AuRenflache
aufweisenden Oberflachenschicht versehenen Partikeln besteht. Die Oberflachenschicht der beschriebenen Pulverteil-
chen weist jedoch eine geringe Starke auf.

[0013] DieobenbeschriebenenPulver werdenim Stand der Technik gelegentlich zur Verstarkung mitanderen Partikeln
wie z.B. Metallpartikel, Glaspartikel oder TiO,-Partikel vermischt. Nachteilig ist hierbei jedoch, dass es bei der Handha-
bung solcher Pulvermischungen oft zu Entmischungsphanomenen kommt, so dass eine Konstanz der mechanischen
Eigenschaften, die mit dem Verstarkungsstoff erreicht werden soll, nicht immer gegeben ist. Die Bereiche, in denen der
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Anteil an Fillstoff zu hoch ist, werden sehr spréde und damit unbrauchbar, die Bereiche, in denen zuwenig Fllstoff
enthalten sind, sind weicher als geplant. Die Entmischung beruht auf der unterschiedlichen Dichte der Polymerpartikel
und der Fullstoff und ist tendenziell bei jedem Transport und der Handhabung der Pulvermischung mehr oder weniger
evident. Insbesondere wenn im Rapid Manufacturing die Handhabung des Pulvers automatisiert wird, entstehen schwer
kontrollierbar abweichende Eigenschaften an den produzierten Bauteilen.

[0014] Die WO 2007/051691 beschreibt Verfahren zur Herstellung von ultrafeinen Pulvern auf Basis von Polyamiden,
bei welchem man Polyamide in Gegenwart von anorganischen Partikeln ausfallt, wobei man eine Suspension einsetzt
mit im alkoholischen Medium suspendierten anorganischen Partikeln mit einer mittleren GréRe der anorganischen Par-
tikel dsq im Bereich von 0,001 bis 0,8 um. Dabei wurden Polyamidfeinpulver erhalten, wobei die anorganischen Partikel
aufgrund ihrer geringen GréRRe gleichmaRig im Verbundteilchen verteilt sind. Ziel dieses Verfahrens war es eine Farbung
des Pulvers und des daraus gebildeten Formteils zu erreichen. Die mechanischen Eigenschaften des Formteils blieben
durch diese Maflnahme unverandert.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es das Problem des Entmischungsphdnomens auszurdumen, eine
Verbesserung bei der Konstanz der mechanischen Eigenschaften im Formk&rper, bevorzugt eine Verstarkung des
Formkérpers, Flammresistenz und/oder Verbesserung der Warmeleitfahigkeit zu erzielen, die mit dem Verstarkungsstoff
erreicht werden sollen.

[0016] Die technische Aufgabe wurde geldst durch ein Pulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden
Verfahren zur Herstellung von Formkérpern, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, enthaltend Verbundpartikel, die von ganz oder teilweise mit
einem gefallten Polymer beschichten Kernpartikeln dargestellt werden, wobei die Kernpartikel anorganische Kernpartikel
sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorganischen Kernpartikel einen mittleren Korndurchmesser ds, von
1 bis 70 um aufweisen. Dabei weisen die Kernpartikel in allen drei Raumrichtungen einen mittleren Korndurchmesser
dgo von 1 bis 70 wm auf. Dabei kénnen die Abmessungen jeder Raumrichtung unterschiedlich sein. Bevorzugt weisen
die Kernpartikel in allen drei Raumrichtungen unabhangig voneinander einen mittleren Korndurchmesser dg von 1 bis
70 pm auf. Die Angabe der Korndurchmesser der Kernpartikel bezieht sich hierbei auf die Partikel, die im zu bildenden
Verbundpartikel den Kern darstellen.

[0017] Beidem schichtweise arbeitenden Verfahren zur Herstellung von Formk&rpern handelt es sich vorzugsweise
um selektives Laser-Sintern.

[0018] Das Pulver gemaR der vorliegenden Erfindung unterliegt aufgrund der festen Verbindung zwischen Polymer
und Fullstoff nicht mehr der Problematik der Entmischung, was zu einer Verbesserung bei der Konstanz der mechani-
schen Eigenschaften im aus dem Pulver erzeugten Formkorper filhrt. Da bei dem erfindungsgeméafen Pulver keine
Entmischung mehr auftritt, kénnen aus diesem Pulver im Aufbau gleichmaRige Bauteile und Bauteile mit gleichmaRiger
Qualitat hergestellt werden. Aufgrund der dauerhaft gleichmaRigen Zusammensetzung durch den festen Verbund von
Polymer und Kernpartikel ist die Recyclebarkeit des Pulvers auch tiber mehrere Stufen wesentlich verbessert. Auch bei
dem Einsatz der erfindungsgemaRen Pulver gibt es Vorteile. So lassen sich die erfindungsgemafRen Pulver in grolReren
Verpackungseinheiten lagern, transportieren und einsetzen, ohne dass eine Entmischung auftreten kann. Bei der Durch-
fuhrung des Laser-Sinter-Verfahrens lassen sich somit auch gréRere Produktvorlagen realisieren, das heil’t, in den
Probenvorratsbehalter kann mehr Pulver eingefiillt werden, bzw. der Probenvorratsbehélter kann gréfRer dimensioniert
sein, ohne dass die Qualitat der erhaltenen Bauteile dadurch negativ beeinflusst wird. Weiterhin fiihrt auch eine Fluidi-
sierung in der Vorlage nicht zu einer Entmischung wie sie haufiger bei Systemen aus dem Stand der Technik beobachtet
wird. Da die Pulver der vorliegenden Erfindung eine duere Hille aus Polymer aufweisen, ist auch der Energieeintrag
durch den Laser gleichmaRiger. Bei Pulvern aus dem Stand der Technik trifft der Laser mal auf ein Polymerpartikel und
mal auf einen Fillstoffpartikel. Je nach Fillstofftyp kann im Extremfall eine fast vollstdndige Absorption bis hin zu einer
fast vollstandigen Reflektion der Energie erfolgen. Diese Problematik wird bei Pulvern gemaR der vorliegenden Erfindung
in vorteilhafter Weise umgangen.

[0019] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass sich durch die Verwendung von Kernpartikeln aus einem
anorganischen Material mit einem mittleren Korndurchmesser ds, von gréfer 1 bis 70 um als Verstarkungsstoff, die
fest mit dem Polymer verbunden sind (Verbundpartikel), Formk&rper durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren (bei
welchem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht aufgeschmolzen werden), produzieren lassen, die Vorteile be-
zuglich der Dichte und Verzugsneigung aufweisen und dabei bessere Eigenschaften beziiglich der Konstanz der Ver-
arbeitung aufweisen als solche aus einem verstarkten Polymerpulver des Standes der Technik. Bevorzugt wurde eine
Verstarkung des Formkérpers oder eine Verbesserung der Warmeleitfahigkeit, bzw. je nach Art der eingesetzten Kern-
partikel auch eine Flammresistenz erreicht.

[0020] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die mit dem fallbaren Polymer zu beschichtenden Kernpartikel
ausgewahlt aus der Gruppe Siliziumdioxid, Polyphosphate, Phosphinate, Metallnitride, Halbmetallnitride, Aluminiumni-
trid, Bornitrid, Borcarbid, Metalloxide wie z.B. Al,O5, Mischoxide, Spinellen, Metall, Keramik und Mischungen davon.
Weiter bevorzugt sind die mit dem féllbaren Polymer zu beschichtenden Kernpartikel ausgewahlt aus der Gruppe Sili-
ziumdioxid, Polyphosphate, Phosphinate, Borcarbid, Metalloxide wie z.B. Al,O3, Mischoxide, Spinellen und Mischungen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 543 701 A1

davon. Neben den genannten Kernpartikeln kénnen zudem weitere Fllstoffe oder Fillstoffmischungen im Verbundp-
artikel vorhanden sein.

[0021] Die jeweiligen Kernpartikel kdnnen in folgenden Formen ausgebildet sein: kugelférmig, plattchenférmig oder
langlich. Darlber hinaus kénnen die jeweiligen Kernpartikel scharfkantig, abgerundet oder glatt sein. Die genannten
Kernpartikel kdnnen vor Auftrag des zu féllenden Polymers gegebenenfalls zusatzlich mit Schlichtemitteln beschichtet
sein. Im Verbundpartikel stellen diese Kernpartikel den Kern dar. Das Pulver gemaR der vorliegenden Erfindung hat
vorzugsweise eine Kern-Hulle-Aufbau.

[0022] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform weist die Beschichtung aus dem geféllten Polymer im Mittel
eine Dicke von 1,5 um oder mehr, bevorzugt 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 50, 75 wm oder mehr auf.

[0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform weisen die Kernpartikel (Kern des Verbundpartikels) einen
mittleren Korndurchmesser dgq von 1 bis 60 um, bevorzugt von 1 bis 50 um, vorzugsweise von 1 bis 40 um, weiter
bevorzugt von 1 bis 30 wm, weiterhin bevorzugt von 1 bis 25 um, besonders bevorzugt von 1 bis 20 um und ganz
besonders bevorzugt von 1 bis 10 um auf. Geeignete PartikelgréRenverteilungen kénnen durch bekannte Verfahren,
z.B. Sieben, Sichten, gewahrleistet werden.

[0024] In einer alternativen Ausfiihrungsform weisen die Kernpartikel (Kern des Verbundpartikels) einen mittleren
Korndurchmesser dgy von 10 bis 60 um, bevorzugt von 10 bis 50 wm, vorzugsweise von 10 bis 40 um, weiter bevorzugt
von 10 bis 30 um, weiterhin bevorzugt von 10 bis 25 wm und besonders bevorzugt von 10 bis 20 wm. Auch in dieser
bevorzugten Ausflihrungsform sind die mit dem fallbaren Polymer zu beschichtenden Kernpartikel ausgewahlt aus der
Gruppe Siliziumdioxid, Polyphosphate, Phosphinate, Aluminiumnitrid, Bornitrid, Borcarbid, Metalloxide wie z.B. Al,O4,
Mischoxiden, Spinellen, Metall, Keramik und Mischungen davon.

[0025] Weiterhin ist bevorzugt, dass die Verbundpartikel einen mittleren Korndurchmesser dg von 20 bis 150 pum,
vorzugsweise von 20 bis 120 um, bevorzugt von 20 bis 100 wm, weiter bevorzugt von 25 bis 80 pum und besonders
bevorzugt von 25 bis 70 wm aufweisen.

[0026] Das Verhaltnis des mittleren Korndurchmessers dg der Verbundpartikel zum mittleren Korndurchmesser dg,
der Kernpartikel betragt bevorzugt von 1,15 bis 30, vorzugsweise von 1,2 bis 30, weiter bevorzugt 1,5 bis 25; noch weiter
bevorzugt 1,5 bis 15, besonders bevorzugt 1,5 bis 12 und besonders ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 10.

[0027] Das gewichtsbezogene Verhaltnis des Polymers zu den Kernpartikeln bezogen auf die Gesamtheit der Ver-
bundpartikel betragt bevorzugt von 0,1 bis 30, vorzugsweise von 1,0 bis 20,0 und weiter bevorzugt von 1,3 bis 10,0.
[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform weist das erfindungsgemafe Pulver eine spezifische Oberfla-
che nach BET im Bereich von 1 - 60 m2/g, vorzugsweise 3 - 50 m2/g, weiter bevorzugt 3 - 40 m2/g; besonders bevorzugt
von 3 - 30 m2/g, weiterhin bevorzugt 3 - 20 m2/g und ganz besonders bevorzugt von 3 - 12 m2/g auf. Weiterhin weist
das erfindungsgemafe Pulver eine Schuttdichte SD im Bereich von 120 bis 700 g/l vorzugsweise von 250 bis 450 g/l auf.
[0029] Beidem fallbaren bzw. gefallten Polymer handelt es sich um ein Polymer, das sich in einem flissigen Medium
enthaltend ein Losungsmittel 16sen I&sst, und durch Anderungen von bestimmten Parametern, wie z.B. Temperatur,
Druck, Gehalt an Losungsmittel, Nichtldser, anti-Losungsmittel, Fallungsmittel, als vollstdndig oder teilweise unléslicher
Niederschlag in Form von Flocken, Tréopfchen oder in kristalliner Form ausfallt. Die Art des Losungsmittels und der
Gehalt an Lésungsmittel, sowie die weiteren Parameter, um das entsprechende Polymer zu I6sen oder zu fallen, hangen
dabei vom Polymer ab.

[0030] Das fallbare Polymer ist vorzugsweise ausgewahlt aus Polyolefinen, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlo-
rid, Polyacetal, Polystyrol, Polyimiden, Polysulfonen, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat
(PMMA), Polyvinylidenflouriden (PVDF), lonomer, Polyetherketonen, Polyaryletherketonen, Polyamid, Copolyamid oder
Mischungen daraus, insbesondere Mischungen aus Homo- und Copolyamid.

[0031] In einer weiteren Ausfihrungsform wird das fallbare Polymer zur Beschichtung der Kernpartikel durch Fallung
zumindest eines Polyamids des AABB-Types oder durch gemeinsame Fallung zumindest eines Polyamids des AB-
Types und zumindest eines Polyamids des AABB-Types erhalten. Dabei sind cogeféllte Polyamide bevorzugt, wobei
zumindest Polyamid 11 oder Polyamid 12 und zumindest ein Polyamid auf der Basis von PA1010, PA1012, PA1212
oder PA1013 enthalten ist.

[0032] Folgende fallbare Polymere lassen sich beispielsweise nennen: es lassen sich Polyolefine und Polyethylen
beispielsweise in Toluol, Xylol bzw. 1,2,4-Trichlorbenzol I6sen. Polypropylen lasst sich beispielsweise in Toluol bzw.
Xylol 16sen. Polyvinylchlorid Iasst sich beispielsweise in Aceton I6sen. Polyacetal 1asst sich beispielsweise in DMF,
DMAc bzw. NMP l6sen. Polystyrol I8sst sich beispielsweise in Toluol 16sen. Polyimide lassen sich beispielsweise in
NMP I8sen. Polysulfone lassen sich beispielsweise in Sulfolan 16sen. Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI) lassen
sich beispielsweise in DMAc bzw. NMP I6sen. Polymethylmethacrylat (PMMA) Iasst sich beispielsweise in Aceton I6sen.
Polyvinylidenfluoride lassen sich in N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid (DMAc)
bzw. Cyclohexanon Idsen. Polyetherketone und Polyaryletherketone lassen sich beispielsweise in Diphenylsulfon bzw.
in Sulfolan I6sen. Polyamide lassen sich in einem alkoholischen Medium l6sen, vorzugsweise einem Ethanol-Wasser-
Gemisch |8sen. Wie oben erlautert miissen ggf. auch Parameter wie z.B. Temperatur und Druck eingestellt werden, um
ein gegebenes Polymer zu I6sen.
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[0033] Nach dem Ldésen des betreffenden Polymers wird dieses in Gegenwart der Kernpartikel ausgefallt, um die
Kernpartikel mit dem betreffenden ausgefallten Polymer ganz oder teilweise zu beschichten. Die Fallung des Polymers
kann durch Anderung des Druckes, Anderung der Temperatur, Anderung (Verringerung) der Konzentration des L&-
sungsmittels, und ggf. Zugabe eines Nichtldsers, anti-Losungsmittels bzw. Fallungsmittels initiiert bzw. beschleunigt
werden. Bei amorphen Polymeren, wie Polystyrol, Polysulfone, PMMI, PMMA, lonomer ist der Zusatz eines Nichtlésers
zur Fallung des betreffenden Polymers erforderlich.

[0034] Das féllbare Polymer ist vorzugsweise ein Polyamid, welches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlen-
stoffatome aufweist. Besonders bevorzugt ist das Polymer ein Polyamid, welches 10 oder mehr Kohlenstoffatome pro
Carbonamid-Gruppe aufweist. Ganz besonders bevorzugt ist das Polymer ein Polyamid, ausgewahlt aus Polyamid 612
(PA612), Polyamid 11 (PA 11) und Polyamid 12 (PA 12). Der Prozess fur die Herstellung fir die in den erfindungsgemafen
Sinterpulver einsetzbaren Polyamiden ist allgemein bekannt und kann fir die Herstellung von PA 12 z. B. den Schriften
DE 29 06 647, DE 35 10 687, DE 35 10 691 und DE 44 21 454 entnommen werden. Das benétigte Polyamidgranulat
kann von verschiedenen Herstellern bezogen werden, beispielsweise wird Polyamid 12 Granulat von der Evonik Indu-
stries AG unter dem Handelsnamen VESTAMID angeboten.

[0035] Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem fallbaren Polymer um Polyamid 12.

[0036] AuBerdem kénnen die entsprechenden Copolyamide oder Mischungen aus Homo- und Copolyamiden einge-
setzt werden, die mindestens 70 Gewichtsprozent der genannten Bausteine enthalten. Als Comonomere kénnen sie
demnach 0 bis 30 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Comonomere, wie Caprolactam, Hexamethylendiamin, 2-
Methyl-pentandiamin(1,5), Octamethylendiamin (1, 8), Dodecamethylendiamin, Isophorondiamin, Trimethylhexamethy-
lendiamin, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Dodecandisdure, Aminoundecansaure, enthalten. Die
im folgenden als Polyamide bezeichneten genannten Homo- und Copolyamide werden als Granulate oder Schrot ein-
gesetzt, die ein relative Losungsviskositat zwischen 1,5 und 2,0 (gemessen in 0,5%iger m-Kresollésung bei 25°C nach
DIN 53 727), bevorzugt zwischen 1,70 und 1,95, besitzen. Sie kdnnen durch Polykondensation, hydrolytische oder
acidolytische bzw. aktivierte anionische Polymerisation nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Bevorzugt werden
ungeregelte Polyamide mit Endgruppenverhéltnissen NH,/COOH = 40/60 bis 60/40 eingesetzt.. Es kénnen jedoch
zweckmafig auch geregelte Polyamide eingesetzt werden und zwar bevorzugt solche, bei denen das Endgruppenver-
héltnis NH,/COOH 90:10 und 80:20 bzw. 10:90 und 20:80 vorliegt.

[0037] Ineiner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Dichte der Kernpartikel gré3er oder nicht mehr als 20%,
vorzugsweise nicht mehr als 15%, weiter bevorzugt nicht mehr als 10% und besonders bevorzugt nicht mehr als 5%
geringer als die Dichte des fur die Fallung des Polymers verwendeten Losungsmittels.

[0038] Beider Fallung des Polymers in Anwesenheit der Kernpartikel wird besonders bevorzugt ein Alkanol (beispiels-
weise: Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol), bevorzugt Ethanol als Lésungsmittel verwendet, wobei die Dichte der
Kernpartikel gréfer ist oder nicht mehr als 20%, vorzugsweise nicht mehr als 15%, weiter bevorzugt nicht mehr als 10%
und besonders bevorzugt nicht mehr als 5% geringer ist als die Dichte des Alkanols, bevorzugt von Ethanol.

[0039] Das Pulver kann die genannten Verbundpartikel alleine oder zusammen mit weiteren lose dazugemischten
(Dry-Blend) Fiillstoffen und/oder Hilfsstoffen enthalten. Der Anteil der Verbundpartikel im Pulver betragt mindestens 50
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens
95 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-%.

[0040] Das erfindungsgemafie Pulver kann auflerdem Hilfsstoffe und/oder weitere organische oder anorganische
Pigmente aufweisen. Solche Hilfsstoffe kdnnen z. B. Rieselhilfsmittel, wie z. B. geféllte und/oder pyrogene Kieselsauren,
sein. Gefallte Kieselsauren werden zum Beispiel unter dem Produktnamen AEROSIL®, mit unterschiedlichen Spezifi-
kationen, durch die Evonik Industries AG angeboten. Vorzugsweise weist das erfindungsgeméafie Pulver weniger als 3
Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,025 bis 1 Gew.-% solcher Hilfs-
stoffe, bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere, auf.

[0041] Zur Verbesserung der Verarbeitungsféhigkeit oder zur weiteren Modifikation des erfindungsgeméafien Pulvers
kénnen diesem anorganische Fremdpigmente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide, Stabilisatoren, wie z. B. Phenole, ins-
besondere sterisch gehinderte Phenole, Verlaufs- und Rieselhilfsmittel, wie z. B. pyrogene Kieselsauren, zugegeben
werden. Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an Polymeren im Polymerpulver, so viel dieser Stoffe den
Polymeren zugegeben, dass die fiir das erfindungsgemaRe Pulver angegeben Konzentrationen fiir Hilfsstoffe eingehal-
ten werden.

[0042] Optimale Eigenschaften bei der Weiterverarbeitung des Pulvers werden erreicht, wenn der Schmelzpunkt des
Polymers beim ersten Aufheizen gréRer ist als beim zweiten Aufheizen, gemessen durch Differentialscanningkalorimetrie
(DSC); und wenn die Schmelzenthalpie des Polymers beim ersten Aufheizen um mindestens 50% gréRer ist als beim
zweiten Aufheizen, gemessen durch Differentialscanningkalorimetrie (DSC). Damit weist der Polymeranteil (der Hiille
bzw. der Beschichtung) der Verbundpartikel eine héhere Kristallinitat auf, im Vergleich zu anderen Pulvern, die durch
andere Verfahren als Co-Fallung eines geldsten Polymers mit Partikeln hergestellt werden kdnnen. Fiir das Lasersintern
ist insbesondere ein Polyamid 12 geeignet, welches eine Schmelztemperatur von 185 bis 189 °C, vorzugsweise von
186 bis 188 °C, eine Schmelzenthalpie von 112 +/- 17 kd/mol, vorzugsweise von 100 bis 125 kJ/mol und eine Erstar-
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rungstemperatur von 138 bis 143 °C, vorzugsweise von 140 bis 142 °C aufweist.

[0043] Die Erfindung stellt auch ein Verfahren bereit zur Herstellung der oben genannten erfindungsgemafen Pulver,
wobei ein Polymer unter Einwirkung von Druck und/oder Temperatur zur Erzeugung einer zumindest teilweisen Losung
mit einem Medium enthaltend Lésungsmittel, das das Polymer I8st, in Gegenwart von Kernpartikeln in Berlihrung ge-
bracht wird und anschlieBend das Polymer aus der zumindest teilweisen Lésung ausgefallt wird, und Erhalten von
Verbundpartikeln, die durch ganz oder teilweise mit einem gefallten Polymer beschichte Kernpartikel dargestellt werden,
wobei die Kernpartikel anorganische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorganischen Kern-
partikel einen mittleren Korndurchmesser dg, von 1 bis 70 um aufweisen.

[0044] In einem bevorzugten Verfahren weist die Beschichtung aus dem geféllten Polymer eine Dicke von 1,5 pum
oder mehr, bevorzugt 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30 wm oder mehr auf.

[0045] In einem weiteren bevorzugten Verfahren weisen die Kernpartikel (Kern des Verbundpartikels) einen mittleren
Korndurchmesser ds, von 1 bis 60 um, bevorzugt von 1 bis 50 um, vorzugsweise von 1 bis 40 um, weiter bevorzugt
von 1 bis 30 wm, weiterhin bevorzugt von 1 bis 25 um, besonders bevorzugt von 1 bis 20 um und ganz besonders
bevorzugt von 1 bis 10 um auf. Geeignete PartikelgroRenverteilungen kénnen durch bekannte Verfahren, z.B. Sieben,
Sichten, gewahrleistet werden.

[0046] Dabeiist der Einsatz von anorganischen Kernpartikeln, die in Suspension in dem Losungsmittel fiir das fallbare
Polymer vorliegen, von besonderer Bedeutung. In einer bevorzugten Verfahrensvariante ist das Verfahren der Erfindung
dadurch ausgezeichnet, dass man eine Suspension aus im alkoholischen Medium suspendierten anorganischen Kern-
partikeln einsetzt, wobei die Kernpartikel die oben angegebene mittlere Teilchengréfie (ds) aufweisen.

[0047] Die durch das Herstellungsverfahren erzeugten Verbundpartikel weisen bevorzugt einen mittleren Korndurch-
messer dsg von 20 bis 150 pum, vorzugsweise von 20 bis 120 wm, bevorzugt von 20 bis 100 wm, weiter bevorzugt von
25 bis 80 pm und besonders bevorzugt von 25 bis 70 um auf.

[0048] Die durch das Herstellungsverfahren erzeugten Verbundpartikel weisen bevorzugt ein Verhaltnis des mittleren
Korndurchmessers dg der Verbundpartikel zum mittleren Korndurchmesser ds, der Kernpartikel 1,15 bis 30, bevorzugt
1,2 bis 30, vorzugsweise von 1,5 bis 25; weiter bevorzugt 1,5 bis 15, weiter bevorzugt 1,5 bis 12 und besonders bevorzugt
1,5 bis 10 auf.

[0049] EinVorteil deserfindungsgemaflen Verfahrens ergibt sich daraus, dass ggf. ein Arbeitsschritt bei der Herstellung
des Pulvers eingespart wird, weil die Mischung von Polymerpartikeln und Hilfs- bzw. Fullpartikeln im Dry Blend nicht
mehr notwendig ist.

[0050] In einem bevorzugten Verfahren sind die Kernpartikel ausgewahlt aus Siliziumdioxid, Polyphosphate, Phos-
phinate, Bornitrid, Borcarbid, Metalloxide, Mischoxiden, Spinellen, Metall, Keramik. Diese Kernpartikel kénnen je nach
Beschaffenheit Vollkugeln, Hohlkugeln, porése Kugeln darstellen. Die jeweiligen Kernpartikel kdnnen in folgenden For-
men ausgebildet sein: kugelférmig, plattchenférmig oder langlich. Dariiber hinaus kénnen die jeweiligen Kernpartikel
scharfkantig, abgerundet oder glatt sein. Die genannten Kernpartikel kénnen vor Auftrag des zu féllenden Polymers
gegebenenfalls zusatzlich mit Schlichtemitteln beschichtet sein.

[0051] Dasfallbare Polymer ist vorzugsweise ausgewahlt aus Polyolefine, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid,
Polyacetal, Polystyrol, Polyimide, Polysulfone, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat (PMMA),
Polyvinylidenflouride (PVDF), lonomer, Polyetherketone, Polyaryletherketone, Polyamid, Copolyamid oder Mischungen
daraus, insbesondere Mischungen aus Homo- und Copolyamid.

[0052] Ineinerweiteren Ausfihrungsform wird das Polymer zur Beschichtung der Kernpartikel durch Fallung zumindest
eines Polyamids des AABB-Types oder durch gemeinsame Fallung zumindest eines Polyamids des AB-Types und
zumindest eines Polyamid des AABB-Types erhalten. Dabei sind cogefallte Polyamide bevorzugt, wobei zumindest
Polyamid 11 oder Polyamid 12 und zumindest ein Polyamid auf der Basis von PA1010, PA1012, PA1212 oder PA1013
enthalten ist.

[0053] Die Art des Losungsmittels und der Gehalt an Lésungsmittel, sowie die weiteren Parameter, um das entspre-
chende Polymer zu I6sen und wieder zu féllen, hdngen dabei vom Polymer ab, und sind bereits weiter oben erlautert
worden.

[0054] Die folgenden Erlauterungen beziehen sich auf Polymere, die sich im alkoholischen Medium Isen lassen,
insbesondere Polyamide. Fir die Beschichtung von Kernpartikeln mit Polymeren, fir die andere L6sungsmittel verwendet
werden oder verwendet werden missen, missen die Parameter und Lésungsmittel entsprechend angepasst werden.
[0055] In bevorzugter Ausfiihrungsform zeichnet sich das Verfahren der Erfindung dadurch aus, dass man eine Sus-
pension einsetzt, erhaltlich durch Suspendieren der Kernpartikel im Medium enthaltend das Polymer I6sende L&sungs-
mittel, beispielsweise ein alkoholisches Medium, unter Einbringung eines Energieeintrages von gréRer als 1000 kJ/m3.
Hierdurch entstehen im Allgemeinen schon sehr brauchbare Suspensionen der Kernpartikel in dem Medium. Der an-
gesprochene Energieeintrag lasst sich durch bekannte Aggregate bewerkstelligen. Geeignete Aggregate kdnnen sein:
Planetenkneter, RotorStator-Maschinen, Ruhrwerkkugelmihle, Walzenstuhl und dergleichen.

[0056] Die fiir die Erfindung nitzlichen Suspensionen werden in einem Medium erzeugt, enthaltend Losungsmittel
die das fallbare Polymer I6sen, beispielsweise einem alkoholischen Medium. Im Falle eines alkoholischen Mediums
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kann es sich hierbei um einen reinen Alkohol, eine Mischung von mehreren Alkoholen oder auch um Alkohole mit einem
Gehalt an Wasser oder anderen die erwiinschte Umféallung der Polyamide im Wesentlichen nicht nachteilig beeinflus-
sende Substanzen handeln. Das alkoholische Medium der Suspensionen weist bevorzugt einen Gehalt von kleiner als
50 Gew.-% nicht alkoholischer Substanzen (vorzugsweise Wasser), besonders bevorzugt weniger als 30 Gew.-% und
besonders zweckmaRig weniger als 10 Gew.-% fremder nicht alkoholischer Substanzen auf. Fiir die Erfindung in Frage
kommen generell alle Arten von Alkoholen oder Gemische davon, die eine Umfallung von Polymeren, vorzugsweise
Polyamiden, unter den erwiinschten Bedingungen (Druck und Temperatur) zulassen. Im Einzelfall ist es fir den Fach-
mann ohne gréReren Aufwand moglich das System an spezielle Erfordernisse anzupassen. Bevorzugt werden fiir das
Verfahren der Erfindung als alkoholisches Medium fir die Umféllung des Polyamids und/oder die Suspension der Kern-
partikel ein oder mehrere Alkohole verwendet, die ein Zahlenverhaltnis von Sauerstoffatomen zu Kohlenstoffatomen im
Bereich von 1:1 bis 1:5 aufweisen.

[0057] Typische Alkohole zur Herstellung der Suspension der Kernpartikel sind solche mit einem Verhéltnis von Sau-
erstoff zu Kohlenstoff von 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 und 1:5, bevorzugt solche mit einem Sauerstoff zu Kohlenstoffverhaltnis
von 1:2 und 1:3, besonders bevorzugt mit einem Sauerstoff zu Kohlenstoff-Verhaltnis von 1:2. Ganz besonders zweck-
mafig kommt Ethanol zum Einsatz bei der Herstellung einer Suspension der Kernpartikel sowie bei der Umféallung des
fallbaren Polymers, vorzugsweise der Polyamide.

[0058] Wie oben erldutert ist das fallbare Polymer vorzugsweise ausgewahlt aus Polyolefinen, Polyethylen, Polypro-
pylen, Polyvinylchlorid, Polyacetal, Polystyrol, Polyimiden, Polysulfonen, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Poly-
methylmethacrylat (PMMA), Polyvinylidenflouriden (PVDF), lonomer, Polyetherketonen, Polyaryletherketonen, Poly-
amid, Copolyamid oder Mischungen daraus, insbesondere Mischungen aus Homo- und Copolyamid. Das féllbare Po-
lyamid wird in einem entsprechenden Lésungsmittel gelést, um es zur Beschichtung der Kernpartikel auf der Oberflache
derselben wieder auszuféallen.

[0059] Bevorzugt werden als umfallbare Polymere Polyamide eingesetzt. Das féllbare Polymer ist vorzugsweise ein
Polyamid, welches pro Carbonamid-Gruppe zumindest 8 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugt ist das Po-
lymer ein Polyamid, welches 10 oder mehr Kohlenstoffatome pro Carbonamid-Gruppe aufweist. Bevorzugt als Aus-
gangsmaterial fir das Verfahren der Erfindung einsetzbare Polyamide umfassen unter anderem Polyamid 11, Polyamid
12 und Polyamide mit mehr als 12 aliphatisch gebundenen Kohlenstoffatomen pro Carbonamidgruppe, vorzugsweise
Polyamid 12. AuRBerdem kénnen die entsprechenden Copolyamide oder Mischungen aus Homo- und Copolyamiden
eingesetzt werden, die mindestens 70 Gewichtsprozent der genannten Bausteine enthalten. Als Comonomere kénnen
sie demnach 0 bis 30 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Comonomere, wie Caprolactam, Hexamethylendiamin, 2-
Methyl-pentandiamin(1,5), Octamethylendiamin(1, 8), Dodecamethylendiamin, Isophorondiamin, Trimethylhexamethy-
lendiamin, Adipinsaure, Korksdure, Azelainsédure, Sebacinsaure, Dodecandisdure, Aminoundecansaure, enthalten. Die
im folgenden als Polyamide bezeichneten genannten Homo- und Copolyamide werden als Granulate oder Schrot ein-
gesetzt, die ein relative Losungsviskositat zwischen 1,5 und 2,3 (gemessen in 0,5%iger m-Kresollésung bei 25°C nach
DIN 53 727), bevorzugt zwischen 1,55 und 1,95, besitzen. Sie kdnnen durch Polykondensation, hydrolytische oder
acidolytische bzw. aktivierte anionische Polymerisation nach bekannten Verfahren hergestellt werden. In einer bevor-
zugten Ausfihrungsform werden ungeregelte Polyamide mit Endgruppenverhaltnissen NH,/COOH = 40/60 bis 60/40
eingesetzt.. Es kénnen jedoch zweckmaRig auch geregelte Polyamide eingesetzt werden und zwar bevorzugt solche,
bei denen das Endgruppenverhaltnis NH,/COOH 90:10 und 80:20 bzw. 10:90 und 20:80 vorliegt.

[0060] Die Lésung der fallbaren Polymere, vorzugsweise der Polyamide, zur Umféllung kann auf alle bekannten
Weisen hergestellt werden. Von Vorteil ist eine mdglichst vollstdndige Losung der fallbaren Polymere, vorzugsweise
des Polyamids, im entsprechenden Medium, vorzugsweise einem alkoholischen Medium, in Gegenwart der darin sus-
pendierten Kernpartikel. Die L6sung kann durch Einsatz von Druck und/oder Temperatur geférdert werden. ZweckmaRig
geht man so vor, dass man des fallbare Polymer, vorzugsweise das Polyamid, im alkoholischen Medium vorlegt und
unter Einwirkung von erhéhter Temperatur tber die notwendige Zeit auflést. Die Suspension der Kernpartikel kann vor,
wahrend oder nach dem Auflésen des féllbaren Polymers, vorzugsweise des Polyamids, zugegeben werden. Zweck-
mafig wird die Suspension der Kernpartikel zugleich mit dem fallbaren Polymer, vorzugsweise mit dem Polyamid,
vorgelegt. Der Auflésevorgang wird giinstiger Weise durch den Einsatz angepasster Riihraggregate unterstiitzt. Die
Ausfallung des fallbaren Polymers, vorzugsweise des Polyamids, kann ebenfalls durch Anwendung von Druck und/oder
Temperatur unterstiitzt werden. So flihren vorzugsweise eine Absenkung der Temperatur und/oder Abdestillierung
(vorzugsweise unter vermindertem Druck) des Lésungsmittels, d.h. des alkoholischen Mediums, zur Fallung des fallbaren
Polymers, vorzugsweise des Polyamids. Es ist jedoch auch méglich, die Fallung durch Zugabe eines anti-Lésungsmittels
(Fallungsmittels) zu unterstitzen.

[0061] In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird nach Bildung der Verbundpartikel eine Nachbehandlung in
einem Mischer mit starker Scherung durchgefiihrt. Dabei liegt die Temperatur besonders bevorzugt oberhalb des Glas-
punktes des jeweiligen Polymeren. Diese MaRnahme dient dazu, das Korn abzurunden und die Rieselféhigkeit zu
verbessern.

[0062] Die oben genannten Parameter werden wie folgt bestimmt:
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Die BET-Oberflache wurde nach DIN ISO 9277: 2003-05 mit einem Gasadsorptionsgerat der Fa. Micromeritics zur
Bestimmung der spezifischen Oberflache nach dem BET-Verfahren ermittelt (Micromeritics TriStar 3000 V6.03:
V6.03 beziehtsich auf die Softwareversion der Software Win3000). Die BET-Oberflache wurde mittels Gasadsorption
von Stickstoff nach dem diskontinuierlichen volumetrischen Verfahren (DIN ISO 9277:2003-05, Kap 6.3.1.) bestimmt.
Hierzu wurden mehrere (sieben) Messpunkte bei Relativdriicken P/PO zwischen 0,05 und 0,20 bestimmt. Die
Kalibrierung des Totvolumens erfolgte mittels He (Reinheit mind. 4,6 [99,996 %] laut Arbeitsanweisung, bzw. min-
destens 4,0 [99,99 %] laut Norm; dies gilt auch fur N,). Die Proben wurden jeweils 1 Stunde bei Raumtemperatur
(21°C) und 16 Stunden bei 80°C unter Vakuum entgast. Die spezifische Oberflache wurde auf die entgaste Probe
bezogen. Die Auswertung erfolgte mittels Mehrpunktbestimmung (DIN ISO 9277:2003-05, Kap 7.2). Die Temperatur
wahrend der Messung betrug 77 K.

[0063] Die PartikelgroRe (Feinheit dsg) wurde mittels Laserbeugung bestimmt. Die Messungen wurden mit einem
Malvern Mastersizer 2000 durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um eine Trockenmessung. Fir die Messung wurden
jeweils 20-40 g Pulver mit Hilfe des Scirocco Trockendispergiergerats zudosiert. Die Rittelrinne wurde mit einer Zufiihr-
rate von 70% betrieben. Der Dispergierluftdruck betrug 3 bar. Bei jeder Messung erfolgte eine Hintergrundmessung (10
Sekunden /10000 Einzelmessungen). Die Messzeit der Probe war 5 Sekunden (5000 Einzelmessungen). Der Bre-
chungsindex, sowie der Blaulichtwert wurden auf 1,52 festgelegt. Zur Auswertung wurde die Mie-Theorie herangezogen.
[0064] Die Schittdichte ergibt sich gemaR DIN EN I1SO 60.

[0065] Der Partikelgehalt wird durch eine Asche/Gluhriickstandbestimmung nach DIN EN ISO 3451 Teil 1 und Teil 4
bestimmt.

[0066] Eine Bestimmung der Lésungsviskositat erfolgte in 0,5 %-iger meta-Kresol Ldsung nach 1ISO 307.

[0067] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Formkérpern durch ein
schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektro-
magnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitédt durch die Auftragung von Suszeptoren, Inhibitoren,
Absorbern oder durch Masken erzielt wird, wobei ein Pulver verwendet wird, das Verbundpartikel enthalt, die durch ganz
oder teilweise mit einem gefallten Polymer beschichte Kernpartikel dargestellt werden, wobei die Kernpartikel anorga-
nische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorganischen Kernpartikel einen mittleren Korn-
durchmesser dgy von 1 bis 70 um aufweisen.

[0068] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Formkérper, die aus dem erfindungsgema-fen Pulver durch
das vorgenannte Verfahren erhalten worden sind. Der so hergestellte Formkoérper enthalt dabei bzw. ein Polymer bzw.
Polymere, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus Polyolefinen, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyacetal,
Polystyrol, Polyimiden, Polysulfonen, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyvi-
nylidenflouriden (PVDF), lonomer, Polyetherketonen, Polyaryletherketonen, Polyamid, Copolyamid oder Mischungen
daraus, insbesondere Mischungen aus Homo- und Copolyamid. In einer weiteren Ausfiihrungsform ist das Polymer
zumindest ein Polyamids des AABB-Types oder eine Mischung zumindest eines Polyamids des AB-Types und zumindest
eines Polyamids des AABB-Types. Dabei sind Mischungen von Polyamiden bevorzugt, wobei zumindest Polyamid 11
oder Polyamid 12 und zumindest ein Polyamid auf der Basis von PA1010, PA1012, PA1212 oder PA1013 enthalten ist.
[0069] Vorteile bei diesem Verfahren unter Verwendung des erfindungsgemafRen Pulvers ergeben sich daraus, dass
sich das Pulver nicht mehr entmischt, weniger Lunker im Bauteil entstehen, sowie aus der besseren Recyclebarkeit,
die Bauteile eine héhere Dichte und eine gleichmaRige Qualitat aufweisen, sowie dass eine scharfe Trennung zwischen
geschmolzenen und nicht aufgeschmolzenen Bereichen besteht, und dass der Verzug der Bauteile gering ist.

[0070] Die Energie wird durch elektromagnetische Strahlung eingebracht, und die Selektivitdt wird beispielsweise
durch Masken, Auftragung von Inhibitoren, Absorbern, Suszeptoren oder aber durch eine Fokussierung der Strahlung,
beispielsweise durch Laser, eingebracht. Die elektromagnetische Strahlung umfasst den Bereich von 100 nm bis 10
cm, bevorzugt zwischen 400 nm bis 10 600 nm oder zwischen 800 und 1 060 nm. Die Quelle der Strahlung kann
beispielsweise ein Mikrowellengenerator, ein geeigneter Laser, ein Faserlaser, ein Heizstrahler oder eine Lampe sein,
aber auch Kombinationen davon. Nach dem Abkuhlen aller Schichten kann der Formkdrper entnommen werden.
[0071] Die nachfolgenden Beispiele fir solche Verfahren dienen der Erlduterung, ohne die Erfindung darauf beschran-
ken zu wollen.

[0072] Die Lasersinterverfahren sind hinlanglich bekannt und beruhen auf dem selektiven Sintern von Polymerparti-
keln, wobei Schichten von Polymerpartikeln kurz einem Laserlicht ausgesetzt werden und so die Polymerpartikel, die
dem Laserlicht ausgesetzt waren, miteinander verbunden werden. Durch die aufeinander folgende Versinterung von
Schichten von Polymerpartikeln werden dreidimensionale Objekte hergestellt. Einzelheiten zum Verfahren des selektiven
Laser-Sinterns sind z. B. den Schriften US 6 136 948 und WO 96/06881 zu entnehmen.

[0073] Andere gut geeignete Verfahren sind das SIV-Verfahren, wie es in WO 01/38061 beschrieben wird, oder ein
Verfahren wie in EP 1 015 214 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer flachigen Infrarotheizung zum Auf-
schmelzen des Pulvers.

[0074] Die Selektivitdt des Aufschmelzens wird bei ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten
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Verfahren durch eine Maske erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die
zum Verschmelzen bendtigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht, und die Selektivitat wird durch
Auftragen eines Suszeptors erreicht.

[0075] Weitere geeignete Verfahren sind solche, die mit einem Absorber arbeiten, der entweder im Pulver enthalten
ist, oder der per Inkjet-Verfahren aufgetragen wird wie in DE 10 2004 012 682.8, DE 10 2004 012 683.6 und DE 10
2004 020 452.7 beschrieben.

[0076] Die Formkdorper, die durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche aufgeschmolzen
werden, hergestellt werden, zeichnen sich dadurch aus, dass sie zumindest ein Polymer sowie einen Verstarkungsstoff,
aufweisen und dass dabei die Dichte des Bauteiles gegeniiber einem Bauteil hergestellt aus Pulver nach dem Stand
der Technik, abgesenkt wird. Weiterhin wird die Verzugsneigung reduziert und eine Verbesserung bei der Reproduzier-
barkeit der mechanischen Eigenschaften im Formkdorper erzielt.

[0077] Die Formkérper kdnnen auRerdem Hilfsstoffe (hier gelten die Angaben wie fiir das Polymerpulver), wie z. B.
thermische Stabilisatoren, wie z. B. sterisch gehinderte Phenolderivate, aufweisen. Vorzugsweise weisen die Formkdorper
weniger als 3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1
Gew.-% solcher Hilfsstoffe, bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere, auf.

[0078] Anwendungsgebiete flr diese Formkdrper sind sowohl im Rapid Prototyping als auch im Rapid Manufacturing
zu sehen. Mit letzterem sind durchaus Kleinserien gemeint, also die Herstellung von mehr als einem gleichen Teil, bei
dem aber die Produktion mittels eines SpritzgieRwerkzeugs nicht wirtschaftlich ist. Beispiele hierfiir sind Teile fir hoch-
wertige PKW, die nur in kleinen Stiickzahlen hergestellt werden, oder Ersatzteile fiir den Motorsport, bei denen neben
den kleinen Stiickzahlen auch der Zeitpunkt der Verfligbarkeit eine Rolle spielt. Branchen, in denen die Teile verwendet
werden, kénnen die Luft- und Raumfahrtindustrie sein, die Medizintechnik, der Maschinenbau, der Automobilbau, die
Sportindustrie, die Haushaltswarenindustrie, Elektroindustrie und Lifestyle.

[0079] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemafRen Pulvers in einem Verfahren zur Herstellung
von Formkdrpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht
durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitat durch die Auftragung
von Suszeptoren, Inhibitoren, Absorbern oder durch Masken erzielt wird, wobei zumindest ein Pulver verwendet wird,
das Verbundpartikel enthalt, die ganz oder teilweise mit einem gefallten Polymer beschichtet sind, wobei die Kernpartikel
anorganische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorganischen Kernpartikel einen mittleren
Korndurchmesser ds; von 1 bis 70 um aufweisen.

[0080] Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaRe Pulver sowie dessen Verwendung beschreiben, ohne
die Erfindung auf die Beispiele einzuschranken. Die Messwerte der Schittdichte wurde mit einer Apparatur nach DIN
EN ISO 60 ermittelt.

Beispiele
Beispiel 1: Umfillung von Polyamid 12 (PA 12) (nicht erfindungsgemanR)

[0081] 400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen Lésungsvis-
kositat von 1.62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69 mmol/kg NH2 werden mit 2500 | Ethanol,
vergallt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, innerhalb von 5 Stunden in einem 3 m3-Riihrkessel (a = 160 cm) auf 145
°C gebracht und unter Rihren (Blattriihrer, x = 80 cm, Drehzahl = 49 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen.
AnschlieRend wurde die Manteltemperatur auf 124 °C reduziert und unter kontinuierlichem Abdestillieren des Ethanols
mit einer Kihlrate von 25 K/h bei der derselben Rihrerdrehzahl die Innentemperatur auf 125 °C gebracht. Von diesem
Punkt an wurde bei gleicher KiihIrate die Manteltemperatur 2K - 3 K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentem-
peratur wurde mit gleicher Kiihlrate auf 117 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wurde weiter
bei einer Kiihlrate von 40 K/h abdestilliert und so die Innentemperatur auf 111 °C gebracht wurde. Bei dieser Temperatur
setzte die Fallung, erkennbar an der Warmeentwicklung, ein. Die Destillationsgeschwindigkeit wurde soweit erhoht,
dass die Innentemperatur nicht Giber 111.3 °C anstieg. Nach 25 Minuten fiel die Innentemperatur ab, was das Ende der
Fallung anzeigte. Durch weiteres Abdestillieren und Kiihlung tGiber den Mantel wurde die Temperatur der Suspension
auf 45 °C gebracht und die Suspension danach in einen Schaufeltrockner Gberfihrt. Das Ethanol wurde bei 70 °C/ 400
mbar abdestilliert und der Ruckstand anschlieRend bei 20 mbar/86 °C fiir 3 Stunden nachgetrocknet.

[0082] Eswurde ein gefalltes PA 12 mit einem mittleren Korndurchmesser von 55 pum erhalten. Die Schittdichte betrug
435¢/l.

[0083] Analogdem in Beispiel 1 gezeigten Vorgehen oder nach DE 19708146 wurde ein Pulver mit Partikeln als Kern
und einer Hille aus PA12, PA 10.12, PA10.10, PA6.12, PA6.13, PA10.13, PA6.18, PA12.18 hergestellt.
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Beispiel 2: Einstufige Umféllung von PA12 mit Partikeln (erfindungsgeman)

[0084] Es wurde entsprechend Beispiel 1 250 - 375 kg eines durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA12
mit einer relativen Losungsviskositat () von 1,62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 66
mmol/kg NH, in Anwesenheit von 162,5 - 250 kg Partikel mit den in Tabelle 1 dargestellten Kenndaten umgefélit:

Tabelle 1: Kenndaten der verschiedenen in Beispiel 2 verwendeten Kernpartikel:

Partikel dso

Al,O5 (Martoxid® MN/Y 216) > 10 pm
Al,O4 (Martoxid® DN 206) 5-7 um
Al,O4 (Martoxid® MDLS-6) 3-4 um
Al,O4 (Martoxid® MZS-1) 1,5-1,9 um
Ammoniumpolyphosphat (Exolit® AP 422) 18,33 pm
Phosphinat (Exolit® OP1230) 11 pm
SiO,, (Aeroperl® 300/30) 8 pm
Edelstahlflocken (Novamet® stainless steel flakes) 31 pm
Aluminiumgrie® AS081 28 um

In diesem Beispiel wurden die Fallbedingungen gegeniiber Beispiel 1 folgendermafien abgeandert:

Falltemperatur: 108 °C
Fallungszeit: 150 min

Rihrerdrehzahl: 39 bis 82 Upm

[0085] Die Charakterisierung (Schittdichte, Durchmesser und BET-Oberflache) der gemaR Beispiel 2 hergestellten
Pulver wird in Tabelle 2 zusammengefasst. Daneben gibt die Tabelle 2 auch die eingesetzten Mengen an Polyamid,
Kernpartikel und Ethanol, sowie die bei dem Verfahren verwendete Rihrerdrehzahl an.

Tabelle 2: Charakterisierung der gemaR Beispiel 2 hergestellten Pulver

RDUpm SDg/L d50um BETm2/g EtOHL PAkg Kernpartikel kg
Exolit® AP 422 in PA12/10.13

77 419 45 6,3 2500 156/156 94
77 425 46 7,2 2500 156/156 94
Exolit® AP 422

39 529 66 7,4 2500 348 43

39 388 61 11,5 2500 261 87

39 319 56 11,9 2500 243,5 104,5
Exolit® OP 1230

40 340 42,8 10 2500 313 138
40 403 31,8 4,8 2500 313 213

10
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(fortgesetzt)
Exolit® OP 1230
39 135 69 4,1 2500 348 35
39 370 61 3,4 2500 348 104
Aeroperi® 300/30
44 321 54,7 31,6 2500 375 44
44 336 49 32 2500 375 44
39 272 42 30,2 2500 348 35
39 296 26 58,4 2500 348 105
Martoxid® MN/Y 216
53 411 67 4,5 2500 375 44
53 422 65,2 3,3 2500 375 44
Martoxid® MN/Y 216
39 371 67 5,1 2500 348 87
39 407 67 5,6 2500 348 174
82 340 37 10 2500 348 232
39 423 55 5,7 2500 348 348
Martoxid® DN 206
39 370 56 6 2500 348 174
Martoxid® MDLS-6
39 388 43 8,1 2500 348 174
Martoxid® MZS-1
39 321 36 10,1 2500 348 174
Edelstahl (Stainless Steel Flakes)
52 312 74 8,3 2500 348 87
52 297 68 8,4 2500 348 150
52 298 63 8,6 2500 348 232

1"
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(fortgesetzt)
Edelstahl (Stainless Steel Flakes)
39 327 83 7,3 2500 348 150
65 277 59 10,1 2500 348 150
78 339 66 7,7 2500 348 39
78 352 68 6,4 2500 348 17,5

Aluminiumgrief
65 381 57 4,6 3480 348 87,5
RD= Ruhrerdrehzahl; SD=Schittdichte

Patentanspriiche

1.

Pulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern, bei dem
selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen
werden, enthaltend Verbundpartikel, die von ganz oder teilweise mit einem gefallten Polymer beschichten Kernp-
artikeln dargestellt werden, wobei die Kernpartikel anorganische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und
wobei die anorganischen Kernpartikel einen mittleren Korndurchmesser ds, von 1 bis 70 um aufweisen.

Das Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganischen Kernpartikel ausgewahlt sind
aus der Gruppe Siliziumdioxid, Polyphosphate, Phosphinate, Metallnitride, Halbmetallnitride, Borcarbid, Metalloxide,
Mischoxiden, Spinellen, Metall, Keramik.

Das Pulver nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung aus dem gefallten Polymer
eine Dicke von 1,5 um oder mehr, bevorzugt 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 50, 75 pwm oder mehr aufweist.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Kernpartikel einen
mittleren Korndurchmesser d50 von 1 bis 60 wm, bevorzugt von 1 bis 50 um, vorzugsweise von 1 bis 40 um, weiter
bevorzugt von 1 bis 30 wm, weiterhin bevorzugt von 1 bis 25 pum, besonders bevorzugt von 1 bis 20 wm und ganz
besonders bevorzugt von 1 bis 10 wm aufweisen.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbundpartikel einen
mittleren Korndurchmesser d50 von 20 bis 150 pm, vorzugsweise von 20 bis 120 um, bevorzugt von 20 bis 100
wm, weiter bevorzugt von 25 bis 80 wm und besonders bevorzugt von 25 bis 70 pum aufweisen.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis des mittleren
Korndurchmessers d50 der Verbundpartikel zum mittleren Korndurchmesser d50 der Kernpartikel von 1,15 bis 30
betragt, bevorzugt von 1,2 bis 30 betragt, vorzugsweise von 1,5 bis 25; bevorzugt 1,5 bis 15, weiter bevorzugt 1,5
bis 12 und besonders bevorzugt 1,5 bis 10.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das gewichtsbezogene
Verhaltnis des Polymers zu den Kernpartikeln bezogen auf die Gesamtheit der Verbundpartikel von 0,1 bis 30,
vorzugsweise von 1,0 bis 20,0 und weiter bevorzugt von 1,3 bis 10,0 betragt.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das fallbare Polymer aus-
gewahlt ist aus Polyolefine, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyacetal, Polystyrol, Polyimide, Polysul-
fone, Poly-(N-methylmethacrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyvinylidenflouride (PVDF), lono-
mer, Polyetherketone, Polyaryletherketone, Polyamid, Copolyamid oder Mischungen daraus, insbesondere Mi-
schungen aus Homo- und Copolyamid; bevorzugt Polyamid, besonders bevorzugt Polyamid 11, Polyamid 12 und
Polyamide mit mehr als 12 aliphatisch gebundenen Kohlenstoffatomen pro Carbonamidgruppe.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte der Kernpartikel
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groRer ist oder nicht mehr als 20%, vorzugsweise nicht mehr als 15%, weiter bevorzugt nicht mehr als 10% und
besonders bevorzugt nicht mehr als 5% geringer ist als die Dichte des fir die Fallung des Polymers verwendeten
Lésungsmittels.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte der Kernpartikel
groRer ist oder nicht mehr als 20%, vorzugsweise nicht mehr als 15%, weiter bevorzugt nicht mehr als 10% und
besonders bevorzugt nicht mehr als 5% geringer ist als die Dichte von Ethanol.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Verbundp-
artikel im Pulver mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-
%, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-% betragt.

Das Pulver nach irgend einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Schmelzpunkt des
Polymers beim ersten Aufheizen gréRer ist als beim zweiten Aufheizen, gemessen durch Differentialscanningkalo-
rimetrie (DSC).

Das Pulver nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Schmelzenthalpie des
Polymers beim ersten Aufheizen um mindestens 50% groRer ist als beim zweiten Aufheizen, gemessen durch
Differentialscanningkalorimetrie (DSC).

Verfahren zur Herstellung von Pulvern, insbesondere wie in irgend einem der Anspriiche 1 bis 13 definiert, wobei
ein Polymer unter Einwirkung von Druck und/oder Temperatur zur Erzeugung einer zumindest teilweisen Losung
mit einem Medium enthaltend Lésungsmittel, das das Polymer 16st, in Gegenwart von Kernpartikeln in Beriihrung
gebracht wird und anschlieRend das Polymer aus der zumindest teilweisen Lésung ausgefallt wird, und Erhalten
von Verbundpartikeln, die durch ganz oder teilweise mit einem geféllten Polymer beschichte Kernpartikel dargestellt
werden, wobei die Kernpartikel anorganische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorga-
nischen Kernpartikel einen mittleren Korndurchmesser d50 von 1 bis 70 um aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Formkérpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche
der jeweiligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die
Selektivitat durch die Auftragung von Suszeptoren, Inhibitoren, Absorbern oder durch Masken erzielt wird, wobei
ein Pulver nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13 verwendet wird, insbesondere ein Pulver, das Verbund-
partikel enthalt, die durch ganz oder teilweise mit einem gefallten Polymer beschichte Kernpartikel dargestellt werden,
wobei die Kernpartikel anorganische Kernpartikel sind, ausgenommen Titandioxid, und wobei die anorganischen
Kernpartikel einen mittleren Korndurchmesser d50 von 1 bis 70 wm aufweisen.

Verwendung des Pulvers gemaR irgendeinem der Anspriiche 1 bis 13 in einem Verfahren gemaf Anspruch 15.

Formkérper, der durch das Verfahren nach Anspruch 15 unter Verwendung des Pulvers nach irgendeinem der
Anspriche 1 bis 13 erhalten worden ist.

Pulver erhéltlich nach einem Verfahren gemafl Anspruch 14.

13
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