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(57)【要約】
【課題】放射線を用いてポリアミド粉末を溶融・凝結してポリアミドからなる物体を製造
する方法での不燃性ポリアミド粉末の使用。
【解決手段】上記粉末が98～60重量％の少なくとも一種のポリアミドと、2～40重量％の
少なくとも一種の難燃化剤とから成り、この難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホス
フィン酸塩と少なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射線を用いてポリアミド粉末を溶融・凝結してポリアミドからなる物体を製造する方
法での不燃性ポリアミド粉末の使用において、
　上記粉末が98～60重量％の少なくとも一種のポリアミドと、2～40重量％の少なくとも
一種の難燃化剤とから成り、この難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホスフィン酸塩
と少なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物であることを特徴とする使用。
【請求項２】
　使用する粉末が下記（１）～（３）で構成される請求項1に記載の使用（全重量が100％
）：
（１）2～40重量％の少なくとも一種の難燃化剤、この難燃化剤が少なくとも一種の金属
の有機ホスフィン酸塩と少なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物である、
（２）98～60重量％の少なくとも一種のポリアミド、
（３）紫外線安定剤、抗酸化剤、染料、顔料、殺菌剤および流動性兆節試剤から成る群の
中から選択される少なくとも一種の試剤。
【請求項３】
　使用する有機ホスフィン酸塩が下記式(I)の亜燐酸塩および式（II）のジホスフィン酸
塩ノ中から選択される請求項１または２に記載の使用：
【化１】

【化２】

（ここで、Ｒ1およびＲ2は直鎖または分岐鎖を有するＣ1～Ｃ6アルキル基および／または
アリール基で、互いに同一でも異なっていてもよく、Ｒ3は直鎖または分岐鎖を有するＣ2

～Ｃ10アルキレン基、Ｃ6～Ｃ10アリーレン基、Ｃ6～Ｃ10アルキルアリーレン基またはＣ

6～Ｃ10アリールアルキレン基であり、Ｍはカルシウム、アルミニウムおよび／または亜
鉛イオンであり、ｍは２または３、ｎは１または３、ｘは１または２である）
【請求項４】
　ポリアミドがＰＡ１１、ＰＡ１２、６～１２の炭素原子を有する脂肪族ジアミンと９～
１８の炭素原子を有する脂肪族二酸との縮合で得られる脂肪族ポリアミドおよび１１単位
が９０重量％以上か１２単位が９０重量％以上であるコポリアミド１１／１２の中から選
択される請求項１～３のいずれか一項に記載の使用。
【請求項５】
　２～40重量％の少なくとも一種の難燃化剤と、98～60重量％の少なくとも一種のポリア
ミドとを含み、上記難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホスフィン酸塩と少なくとも
一種のポリリン酸アンモニウムの混合物である、不燃性を有するポリアミド粉末を、放射
線を用いて溶融・凝結して得られる物品。
【請求項６】
　ポリアミド粉末を、放射線を用いて溶融・凝結して物品を得る方法において、上記ポリ
アミド粉末が98～60重量％の少なくとも一種のポリアミドと２～40重量％の少なくとも一
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種の難燃化剤とを含み、上記難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホスフィン酸塩と少
なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物であることを特徴とする方法。
【請求項７】
　放射線がレーザー光である請求項６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は不燃性（耐火性）ポリアミド粉末と、その溶融・凝結（agglomeration par fu
sion）法、例えばレーザー光のような放射線の作用による凝結法での使用に関するもので
ある。
　本発明はさらに、例えばレーザー光を用いた溶融・凝結法に適した不燃性粉末（例えば
ポリアミド11または12）をベースにした組成物に関するものである。
　本発明の目的は、材料の他の性能や特性（目的用途に適した粘度／レオロジー／流動性
、優れた機械特性）を犠牲にしない、放射線、特にレーザー光を用いた溶融・凝結法で成
形可能な不燃性に優れた性能を有する材料を開発することにある。
【背景技術】
【０００２】
　レーザー光の照射下でポリアミド粉末を溶融・凝結させる方法は三次元物体（例えば、
試作品やモデル）の製作に用いられている。この方法ではポリアミド粉末の結晶点ＣＰと
融点ＭＰとの間の温度に維持された加熱チャンバ内でポリアミド粉末の薄い層を水平プレ
ート上に堆積させ、物体に対応した幾何形状に従って上記粉体層の種々の異なる点に、例
えば物体の形状を記憶しており、それをスライスの形で再構築するコンピュータを使用し
て、レーザーを照射して粉末粒子を凝結させる。
【０００３】
　次に、各粉体層の厚さに対応する値（例えば0.05～2mm、一般には0.1mm程度）だけ水平
プレートを下げ、新しい粉体層を堆積させる。レーザを用いて物体の幾何形状に対応した
新しいスライス層の粉末粒子を凝結させる。この手順を完全な物体が製作されるまで繰り
返す。物体の内部を表す粉末ブロックが得られる。凝結しなかった部分は粉末のままであ
る。その後、全体を穏やかに冷却する。温度が結晶点ＣＰ以下まで下すと物体は固化する
。完全に冷却した後に物体を粉末から分離する。粉末は次の製造時に再び利用できる。
【０００４】
　製造時の変形現象（特に「カーリング」）を避けるためにはＭＰ－ＣＰの差ができるだ
け大きい粉末を用いることが推薦される。すなわち、レーザ光を当てた直後の時間ｔ0で
センプルの温度は粉末の結晶点（ＣＰ）以上になるが、冷えた次ぎの粉体層を載せるとピ
ースの温度がＣＰ以下の温度に急速に低下し、変形の原因とする。
【０００５】
　また、製作すべきピースの幾何形状をより良く規定するためには、融解エンタルピー（
ΔHf）はできるだけ高いことが必要である。すなわち、融解エンタルピーが低く過ぎる場
合には、壁の近くの粉末粒子が伝導伝熱によってレーザのエネルギーで凝結してしまい、
ピースの幾何形状の精度が悪くなる。
【０００６】
　レーザ光による上記のポリアミド粉末の凝結は凝結を起すことができる任意の放射線で
有効であるということは明らかである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特定用途での使用では、得られた物体が難燃性、不燃性を有し且つ煙霧や有毒ガスを排
出しないという基準を満たす必要がある。以下では簡単にするために用語「不燃性」「難
燃性」「耐火性」は同じような意味で使用する。レーザ凝結法に適したものとしては金属
の有機ホスフィン酸塩およびポリリン酸アンモニウムをベースにした有機リン添加剤が知



(4) JP 2008-505243 A 2008.2.21

10

20

30

40

50

られている。これらの化合物粉末をポリアミドと乾式混合するだけでよい。この混合方法
は「ドライブレンド」ともよばれる。しかし、ポリアミド用の通常の不燃剤は全く不適当
であることも分っている。例えばメラミンシアヌレートは不適当である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、放射線を用いてポリアミド粉末を溶融・凝結してポリアミドからなる物体を
製造する方法での不燃性ポリアミド粉末の使用において、上記粉末が98～60重量％の少な
くとも一種のポリアミドと、2～40重量％の少なくとも一種の難燃化剤とから成り、この
難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホスフィン酸塩と少なくとも一種のポリリン酸ア
ンモニウムの混合物であることを特徴とする使用にある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の一つの実施例では、上記粉末が下記（１）～（３）で構成される（全重量が10
0％）：
（１）2～40重量％の少なくとも一種の金属の有機ホスフィン酸塩と少なくとも一種のポ
リリン酸アンモニウムの混合物である少なくとも一種の難燃化剤、
（２）98～60重量％の少なくとも一種のポリアミド、
（３）紫外線安定剤、抗酸化剤、染料、顔料、殺菌剤および流動性兆節試剤から成る群の
中から選択される少なくとも一種の試剤。
【００１０】
　本発明の一つの実施例では、使用する有機ホスフィン酸塩が下記式(I)の亜燐酸塩およ
び式（II）のジホスフィン酸塩ノ中から選択される請求項１または２に記載の使用：
【００１１】
【化３】

【化４】

【００１２】
（ここで、Ｒ1およびＲ2は直鎖または分岐鎖を有するＣ1～Ｃ6アルキル基および／または
アリール基で、互いに同一でも異なっていてもよく、Ｒ3は直鎖または分岐鎖を有するＣ2

～Ｃ10アルキレン基、Ｃ6～Ｃ10アリーレン基、Ｃ6～Ｃ10アルキルアリーレン基またはＣ

6～Ｃ10アリールアルキレン基であり、Ｍはカルシウム、アルミニウムおよび／または亜
鉛イオンであり、ｍは２または３、ｎは１または３、ｘは１または２である）
【００１３】
　本発明の一つの実施例ではポリアミドがＰＡ１１、ＰＡ１２、６～１２の炭素原子を有
する脂肪族ジアミンと９～１８の炭素原子を有する脂肪族二酸との縮合で得られる脂肪族
ポリアミドおよび１１単位が９０重量％以上か１２単位が９０重量％以上であるコポリア
ミド１１／１２の中から選択される。
【００１４】
　本発明はさらに、２～40重量％の少なくとも一種の難燃化剤と、98～60重量％の少なく
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とも一種のポリアミドとを含み、上記難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホスフィン
酸塩と少なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物である、不燃性を有するポリア
ミド粉末を、放射線を用いて溶融・凝結して得られる物品に関するものである。
【００１５】
　本発明はさらに、ポリアミド粉末を、放射線を用いて溶融・凝結して物品を得る方法に
おいて、上記ポリアミド粉末が98～60重量％の少なくとも一種のポリアミドと２～40重量
％の少なくとも一種の難燃化剤とを含み、上記難燃化剤が少なくとも一種の金属の有機ホ
スフィン酸塩と少なくとも一種のポリリン酸アンモニウムの混合物であることを特徴とす
る方法に関するものである。
　本発明の一つの実施例では、放射線はレーザー光である。
　本発明粉末は各成分を単に乾式混合して調製でき、これが本発明の好ましい実施例であ
る。
　また、混合装置で融解したポリアミド中に難燃化剤を添加して粉末の形で得られる化合
物の量を減らすこともできるが、この場合には融解エンタルピーが低下し、従って、凝結
法で粉末成形する際に上記の欠点が生じる危険がある。
【００１６】
　ポリアミドはホモポリアミドでもコポリアミドでもよい。また、ポリアミドと少なくと
も一種の他のポリマーとの混合物でもよい。この場合、マトリックスはポリアミドで、他
のポリマーはマトリックス中に分散する分散相を形成する。
　放射線の例としてはレーザ光が挙げられる（このプロセスは「レーザー凝結法」といわ
れる）。また、粉体層と放射線源との間にマスクを位置させて、マスクによって放射線か
ら保護された粉末粒子が凝結しないようにすることもできる。
【００１７】
　「ポリアミド」とは下記の縮合生成物を意味する：
（１）一種以上のアミノ酸、例えばアミノカプロン酸、7-アミノヘプタン酸、11-アミノ
ウンデカン酸および12-アミノデカン酸または一種以上のラクタム、例えばカプロラクタ
ム、エナントラクタムおよびラウリルラクタム、
（２）ジアミン、例えばヘキサメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、メタである
－キシリレンジアミン、bis-(p-アミノシクロヘキシル）メタンおよびトリメチルヘキサ
メチレンジアミンと、二酸、例えばイソフタル酸、テレフタル酸、アジピン酸、アゼライ
ン酸、コルク酸、セバシン酸およびドデカンジカルボン酸やC14～C18の二酸との一種以上
の塩または混合物。
【００１８】
　ポリアミドの例としてはＰＡ６、ＰＡ６－６、ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６－１０、Ｐ
Ａ６－１２およびＰＡ６－１４を挙げることができる。
【００１９】
　コポリアミドを使用することもできる。コポリアミドとしては少なくとも２種のα、ω
－アミノカルボン酸または２種のラクタムの縮合または一種のラクタムと一種のα、ω－
アミノカルボン酸の縮合で得られるコポリアミドを挙げることができる。また、少なくと
も一種のα、ω－アミノカルボン酸（または一種のラクタム）、少なくとも一種のジアミ
ンおよび少なくとも一種のジカルボン酸のコポリアミドの縮合で得られるコポリアミドも
挙げられる。
【００２０】
　さらに、脂肪族ジカルボン酸と、脂肪族ジアミンと、上記以外の脂肪族二酸および上記
以外の脂肪族ジアミンから選択される少なくとも一種の他のモノマーとの縮合で得られる
コポリアミドでもよい。
【００２１】
　ラクタムの例としては主環上に３～12の炭素原子を有するものを挙げることができ、置
換されていてもよい。例としてはβ、β－ジメチルプロピオラクタム、α、α－ジメチル
プロピオラクタム、アミロラクタム、カプロラクタム、カプリルラクタムおよびラウリル
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ラクタムを挙げることができる。
【００２２】
　α、ω－アミノカルボン酸の例としてはアミノウンデカン酸およびアミノドデカン酸が
挙げられる。ジカルボン酸の例としてはアジピン酸、セバシン酸、イソフタル酸、ブタン
二酸、1,4-シクロヘキサンジカルボン酸、テレフタル酸、スルホイソフタル酸ナトリウム
またはリチウム塩、ダイマー化された脂肪酸（ダイマー化された脂肪酸の二量体の含有量
は少なくとも98％で、好ましくは水素化されている）およびドデカンジオン酸HOOC-(CH2)

10-COOHを挙げることができる。
【００２３】
　ジアミンは6～12の原子を有する脂肪族ジアミンにすることができ、芳香族および／ま
たは飽和環式ジアミンでもよい。例としてはヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、テト
ラメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、デカメチレンジアミン、ドデカメチレン
ジアミン、1,5-ジアミノヘキサン、2,2,4-トリメチル-1,6-ジアミノヘキサン、ポリオー
ルジアミン、イソホロンジアミン（IPD）、メチルペンタメチレンジアミン（MPDM）、ビ
ス（アミノシクロヘキシル）メタン（BACM）、ビス（3- メチル-4-アミノ－シクロヘキシ
ル）メタン（BMACM）を挙げることができる。
【００２４】
　コポリアミドの例としてはカプロラクタムとラウリルラクタムとのコポリマー（PA 6/1
2）、アジピン酸とヘキサメチレンジアミンとのコポリマー（PA 6/6-6）、カプロラクタ
ム、ラウリルラクタム、アジピン酸およびヘキサメチレンジアミンのコポリマー（PA 6/1
2/6-6）、カプロラクタム、ラウリルラクタム、11-アミノウンデカン酸、アゼライン酸お
よびヘキサメチレンジアミンのコポリマー（PA 6/6-9/11/12）、カプロラクタム、ラウリ
ルラクタム、11-アミノウンデカン酸、アジピン酸およびヘキサメチレンジアミンのコポ
リマー（PA 6/6-6/11/12）、ラウリルラクタム、アゼライン酸およびヘキサメチレンジア
ミンのコポリマー（PA 6-9/12）を挙げることができる。
【００２５】
　ポリアミドの混合物を使用することもでき、例えば脂肪族ポリアミドと半芳香族ポリア
ミドとの混合物、脂肪族ポリアミドと脂環式ポリアミドとの混合物にすることができる。
【００２６】
　例としては下記文献に記載の下記（１）～（６）の構成を有する組成物を挙げることが
できる（全体で100重量％）：
【特許文献１】欧州特許第EP 1 227 131号公報
【００２７】
（１）下記（ａ）～（ｄ）の縮合で得られる非晶質ポリアミド（B）5～40％：
（ａ）脂環式ジアミンおよび脂肪族ジアミンの中から選択される少なくとも一種のジアミ
ンと、脂環式二酸および脂肪族二酸の中から選択される少なくとも一種の二酸との縮合（
ただし、上記ジアミンまたは二酸単位の少なくとも一つは脂環式である）、
（ｂ）脂環式のα、ω－アミノカルボン酸の縮合、
（ｃ）上記２つの可能な組合せ、
（ｄ）必要な場合には、α、ω－アミノカルボン酸または対応する可能なラクタム、脂肪
族二酸および脂肪族ジアミンの中から選択される少なくとも一種のモノマーをさらに縮合
させることができる、
（２）ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するコポリマーおよびコポリア
ミドから選択される可撓性ポリアミド（C）　0～40％、
（３）(A)と（B）の相溶化剤（D）　0～20％、
（４）可撓性改良剤（M）　0～40％、
（５）（C)+(D)+(M)は0～50％、
（６）100重量％の残りは半結晶ポリアミド(A)である。
【００２８】
　また、下記文献に記載の下記（１）～（６）の構成を有する組成物を挙げることができ
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る（全体で100重量％）：
【特許文献２】欧州特許第EP 1 227 132号公報
【００２９】
（１）脂環式でもよい少なくとも一種のジアミンと、少なくとも一種の芳香剤二酸と、必
要に応じて用いられるα、ω－アミノカルボン酸、脂肪族二酸および脂肪族ジアミンの中
から選択される少なくとも一種のモノマーとの縮合で得られる非晶質リアミド（B）　5～
40％：
（２）ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するコポリマーおよびコポリア
ミドの中から選択される可撓性ポリアミド（C）　0～40％、
（３）(A)と（B）の相溶化剤（D）　0～20％、
（４）(C)+(D)は２～50％、（５）（B)+(C)+(D)は30％以下ではならず、
（６）100重量％の残りは半結晶ポリアミド(A)である。
【００３０】
　ポリアミドの一部をポリアミドブロックとポリエーテルブロックとから成るコポリマー
に代えても、すなわち、上記ポリアミドの少なくとも一種とポリアミドブロックとポリエ
ーテルブロックとから成る少なくとも一種のコポリマーとの混合物を使用しても本発明の
範囲を逸脱するものではない。
【００３１】
　ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するコポリマーは反応性末端を有す
るポリエーテル単位と反応性末端を有するポリアミド単位との共重縮合で得られ、例とし
ては特に下記の縮合を挙げることができる：
１）ジアミン鎖末端を有するポリアミド単位とジカルボキシル鎖末端を有するポリオキシ
アルキレン単位、
２）ジカルボキシル鎖末端を有するポリアミドと、ポリエーテルジオールとよばれる脂肪
族α、ω－ジヒドロキシ化されたポリオキシアルキレン単位のシアノエチル化および水素
化で得られるジアミン鎖末端を有するポリオキシアルキレン単位、
３）ジカルボキシル鎖末端を有するポリアミド単位と、ポリエーテルジオール（この特殊
な場合の生成物をポリエーテルエステルアミドという）
【００３２】
　ジカルボキシル鎖末端を有するポリアミド単位は例えば連鎖制限剤のジカルボン酸の存
在下でのα、ω－アミノカルボン酸、ラクタムまたはジカルボン酸およびジアミンの縮合
で得られる。
　ポリエーテルはポリテトラメチレングリコール（PTMG）にすることができる。これはポ
リテトラヒドロフラン（PTHF）ともよばれる。
　ポリアミド単位の数平均分子量は300～15000、好ましくは600～5000である。ポリエー
テル単位の数平均分子量は100～6000、好ましくは200～3000である。
【００３３】
　ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するポリマーはランダムにブンプし
た単位をさらに含んでいてもよい。そうしたポリマーはポリエーテルとポリアミドブロッ
クの先駆物質との同時反応で製造することができる。
　例えば、ポリエーテルジオール、ラクタム（またはα、ω－アミノ酸）および連鎖制限
剤の二酸を少量の水の存在下で反応させる。得られるポリマーは種々の長さを有するポリ
エーテルブロックおよびポリアミドブロックを有し、さらに、ランダムに反応した各種反
応物がポリマー鎖に沿って統計学的に分布している。
【００３４】
　ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するこれらのポリマーは予め調製し
たポリアミド単位とポリエーテル単位との共重縮合で得た場合も、１段階反応で得た場合
も、例えばショーアＤ硬度は２０～７５、好ましくは３０～７０であり、メタクレゾール
中で０．８ｇ／１００ｍｌの初期濃度で２５℃で測定した固有粘度は０．８～２．５であ
る。ＭＦＩ値は５～５０（１ｋｇの荷重下、２３５℃）である。
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【００３５】
　ポリエーテルジオールはそのまま使用して、カルボキシル末端を有するポリアミドブロ
ックと共重縮合するか、アミン化してポリエーテルジアミンに変え、カルボキシル末端を
有するポリアミドブロックと縮合する。また、ポリアミド先駆物質と連鎖制限剤と混合し
、統計学的に分布した単位を有するポリアミドブロックとポリエーテルブロックを有する
ポリマーにする。
【００３６】
　ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを有するポリマー下記文献に記載されてい
る：
【００３７】
【特許文献３】米国特許第US 4 331 786号明細書
【特許文献４】米国特許第US 4 115 475号明細書
【特許文献５】米国特許第US 4 195 015号明細書
【特許文献６】米国特許第US 4 839 441号明細書
【特許文献７】米国特許第US 4 864 014号明細書
【特許文献８】米国特許第US 4 230 838号明細書
【特許文献９】米国特許第US 4 332 920号明細書
【００３８】
　ポリアミドの量に対するポリアミドブロックとポリエーテルブロックを有するコポリマ
ーの量の割合は1/99～15/85にすることができる。
　ポリアミドと少なくとも一種の他のポリマーとの混合物はポリアミドをマトリックスと
し、他のポリマーがこのマトリックス中に分散した相を形成する。他のポリマーの例とし
てはポリオレフィン、ポリエステル、ポリカーボネート、ＰＰＯ（ポリフェニレンオキシ
ド）、ＰＰＳ（ポリフェニレンサルファイド）またはエラストマーを挙げることができる
。
【００３９】
　本発明が特に有用なのはＰＡ１１、ＰＡ１２から選択されるポリアミド、６～１２の炭
素原子を有する脂肪族ジアミンと９～１８の炭素原子を有する脂肪族二酸との縮合で得ら
れる脂肪族ポリアミドおよび１１単位が９０％を超えるか、１２単位が９０％を超えるコ
ポリアミド１１／１２である。
【００４０】
　６～１２の炭素原子を有する脂肪族ジアミンと９～１８の炭素原子を有する脂肪族二酸
との縮合で得られる脂肪族ポリアミドの例としては下記を挙げることができる：
１）ヘキサメチレンジアミンと１，１２－ドデカンジオン酸との縮合で得られるＰＡ６－
１２、
２）Ｃ９ジアミンと１，１２－ドデカンジオン酸との縮合で得られるＰＡ９－１２、
３）Ｃ１０ジアミンと１，１０－セバシン酸との縮合で得られるＰＡ１０－１０、
４）Ｃ９ジアミンと１，１２－ドデカンジオン酸との縮合で得られるＰＡ１０－１２。
【００４１】
　11単位が90％を超えるか、12単位が90％を超えるコポリアミド11/12は1-アミノウンデ
カン酸とラウリルラクタム（またはα、ω－C12アミノ酸）との縮合で得られる。
　ポリアミドの混合物を使用しても本発明の範囲を逸脱するものではない。
【００４２】
　不燃化剤を混ぜる前に、下記文献に記載の方法でポリアミドに水または水蒸気で処理す
ることができる。
【特許文献１０】欧州特許第EP 1 413 595号公報
【００４３】
　この特許の方法では下記（１）と（２）の段階でポリアミドの(i)融点と（ii）融解エ
ンタルピーΔHfの２つのパラメータの少なくとも一方を改良する：
（１）固体状態のポリアミドを結晶点CPの近くの温度で、結晶化を増進するのに十分な時
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間の間、水または水蒸気と接触させ、
（２）次いで、ポリアミドから水（または水蒸気）を分離し、ポリアミドを乾燥する。
【００４４】
　ポリアミドはホモポリアミドでもコポリアミドでもよい。ポリアミドと少なくとも一種
の他のポリマーとの混合物でもよい。この場合、ポリアミドがマトリックスを形成し、他
のポリマーは分散相を形成する。
　ポリアミドは粉末または顆粒のような細かく分れた形をしている。処理後の顆粒は粉砕
して粉末にすることができる。水または水蒸気での処理はポリアミド中に含まれるオリゴ
マーを抽出するための従来のメタノール処理の前に行うことができる。
　本発明の他の実施例では、水または水蒸気にメタノールを含ませることができる。そう
することでオリゴマーまたは被処理ポリアミド中に含まれる不純物を同時に抽出すること
ができる。この実施例の場合には乾燥前にポリアミドを洗浄して痕跡量のメタノールを除
去することが勧められる。
【００４５】
　不燃化剤または難燃化剤の配合比率は98～60重量％のポリアミドの重量に対して２～40
重量％、好ましくは95～65重量％のポリアミドの重量に対して５～35％にする。さらに好
ましくは95～70重量％のポリアミドに対して５～30重量％にする。
【００４６】
　金属の有機のホスフィン酸塩およびポリリン酸アンモニウムに加えて、共力剤（synerg
isant）として硼酸亜鉛を加えることができる。硼酸亜鉛の配合比率は100～90重量％の不
燃化剤または難燃化に対して０～10重量％にする。共力剤＋不燃性試剤の合計を100重量
％にする。
　粉末は種々の寸法にすることができる。例えばレーザー凝結法で使用される粉末は350
μｍ以下の寸法を有することができ、好ましくは10～100マイクロメートルの寸法を有す
ることができる。D50は60マイクロメートルである（粒子の50％が60マイクロメートル以
下の寸法を有する）のが好ましい。
【００４７】
　本発明組成物は各成分を単に乾式混合して製造することができる。粉末化合物の通常の
混合装置、例えばヘンシェル（登録商標）ミキサーを使用することができる。混合は標準
状態で実行できる。混合時間は混合物が充分に均一になるまで行なわなければならない。
この時間は２～15分にすることができる。
【００４８】
　また、混合装置中で溶融したポリアミドに不燃化剤を加え、得られる生成物を粉末にす
ることもできる。混合時間は混合物が充分に均一になるまで行なわなければならない。例
えば押出機を使うことができる。押出機の出口で得られる生成物を顆粒にし、ドライブレ
ンド法で使用されるポリアミド粉末と同じ粒径まで粉砕する。
　本発明粉末は種々の添加剤、例えば紫外線安定剤、抗酸化剤、染料、顔料または殺菌剤
をさらに含むことができる。これらの添加剤は不燃化剤を添加する前にポリアミドに入れ
るのが好ましい。
　本発明の具体例をさらに詳細に説明する。百分比は重量比である。
【実施例】
【００４９】
1)　不燃性ＰＡ粉末の製造
　高速ヘンシェルミクサーを用いてポリアミド粉末混合物を配合した。すなわち、フラン
ス特許第2846333－A1号に記載の処理をした融点が201℃で、融解エンタルピーが105J/gで
、D50が48μｍのレーザ光凝結用ＰＡ１１を高速ヘンシェルミクサーに入れ、それに下記
に定義の配合比の難燃化剤を添加し、さらに、0.6％のフェノール抗酸化剤と0.1％の流動
化剤としてのヒュームドシリカを添加した。混合時間は150秒である。得られた混合物を1
60μｍの孔を有する篩にかけた。難燃化剤の種類、その配合比およびPAの配合比は実施例
および比較例で説明する。
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【００５０】
2)　不燃性ＰＡ粉末の成形
　上記1）の製造プロセスに従って製造した粉末混合物を、３次元物体を製作するための
レーザー凝結装置に供給し、結晶点と融解点との間の温度の加熱チャンバ中に維持した水
平板上に微細ポリアミド粉末の層を堆積させた。物体の形状を記憶し、スライス状の形で
それを再構成する３Ｄシステム、例えばバンガード（Vanguard、登録商標）を用いて物品
に対応する幾何形状に従って粉末粒子をレーザ凝結させる。発火試験のために寸法12×３
プス（pouces）、厚さ0.05プスの板を製造した（１プス（pouce）は約１インチ）。この
板で燃焼時間（秒）と燃焼長さを測定する。燃焼長さが＜６プスで、燃焼時間ができるだ
け短い場合に発火性は満足される。
　以下、本発明には不適当である複数の難燃化剤を混合したＰＡ混合物の３つの比較例（
Cp1～Cp3）を示す。
【００５１】
比較例１（Cp1）
メラミンシアヌレート
　89.3％のＰＡ１１と、難燃化剤としての10％のメラミンシアヌレート（例えば、Melapu
r C25）と、0.6％のフェノール系抗酸化剤と、流動性改良剤としての0.1％のヒュームド
シリカとの粉末混合物を1）の製造プロセスに従って製造した。しかし、2）に記載のプロ
セスの粉末成形中に、レーザ凝結法による製造中にピースの変形が観測された。
【００５２】
比較例２（Cp2）
リン酸アンモニウム
　89.3％のＰＡ１１と、難燃化剤としての10％のリン酸アンモニウム例えばExolit AP 75
2）と、0.6％のフェノール系抗酸化剤と、流動性改良剤としての0.1％のヒュームドシリ
カとの粉末混合物を1）の製造プロセスに従って製造した。しかし、2）に記載のプロセス
の粉末成形中に上記化合物は製作チャンバ中での昇華し、レーザ光線を弱め、製作チャン
バを汚染する傾向があるため、この組成物はパーツの製造には適していないことが分かる
。さらに、燃焼時間が129秒であり、得られたパーツは満足な不燃性を示さなかった。
【００５３】
比較例３（Cp3）
ポリリン酸アンモニウム
　89.3％のＰＡ１１と、難燃化剤としての10％のポリリン酸アンモニウム（例えばExolit
 AP 423）と、0.6％のフェノール系抗酸化剤と、流動性改良剤としての0.1％のヒューム
ドシリカとの粉末混合物を1）の製造プロセスに従って製造した。しかし、2）に記載のプ
ロセスの粉末成形中に製作チャンバ中に煙が生じ、レーザ光線を弱める傾向があるため、
この組成物はパーツの製造には適していないことが分かる。さらに、目標物品の燃焼長さ
は＜6プスでなければならず、燃焼時間は116秒でなければならないが、この燃焼長さは8.
9プスで、得られるパーツは満足な耐火性を示さない、
【００５４】
　メラミンシアヌレート、リン酸アンモニウムおよびポリリン酸アンモニウムは単独では
要求される使用に適した組成物を得ることができないということが分かる。
　以下、本発明による難燃化剤とPAとの混合物の２つの実施例（Ex. 1とEx. 2）とを示す
。
【００５５】
実施例１（Ex. 1）
ホスフィン酸塩／ポリリン酸アンモニウム混合物10％
　89.3％のＰＡ１１に、10％の難燃化剤としてのリンの化合物（Clariant社のExolit OP1
311）と0.6％のフェノール系抗酸化剤と0.1％の流動性兆節剤としてのヒュームドシリカ
とからなる混合物を加えた粉末混合物を1）の製造プロセスに従って製造した。
　得られた粉末を2）に記載の成形プロセスで成形した。製作されたピースの燃焼長さは
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３プスで、燃焼時間は36秒で、満足な耐火性を示した。破壊伸びは49％で、引張り強度は
40MPa（ASTM 638）であった。
実施例２（Ex. 2）
ホスフィン酸塩/ポリリン酸アンモニウム混合物15％
　84.3％のＰＡ１１に、15％の難燃化剤としてのリン化合物（Clariant社のExolit OP131
1）と0.6％のフェノール系抗酸化剤と0.1％の流動性兆節剤としてのヒュームドシリカと
からなる混合物を加えた粉末混合物を1）の製造プロセスに従って製造した。
　2）に記載の成形プロセスで成形したピースは満足な耐火性を示し、燃焼長さは3.6プス
、燃焼時間は23秒であった。破壊伸びは32％で、引張り強度は36MPa（ASTM 638）であっ
た。これに対して99.3％のＰＡ１１に0.6％のフェノール系抗酸化剤と0.1％の流動性兆節
剤としてのヒュームドシリカとを加え、難燃化剤は0％にした場合の燃焼長さは10プス以
上で、破壊伸びは52％、引張り強度は39MPa（ASTM 638）である。
　従って、本発明組成物を用いて物品を凝結法で製作することで機械特性を低下させずに
燃焼時間を著しく短くできる、ということが分かる。
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