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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Im 3D-Inkjet-Druck mussen frei- bzw. Gberstehende Bauteilbereiche wahrend des Druckvorgangs
Lunterstitzt* werden, bis sie durch das Ausharten die notwendige Eigenstabilitat erhalten. Dazu wird
neben dem eigentlichen Baumaterial das sogenannte ,Support-Material* verdruckt, das nach dem
Druck wieder entfernt werden muss.

Die Entfernung erfolgte bislang mechanisch oder in wassrigen Losungen mit hohem pH-Wert, z. B.
in mit NaOH versetztem Wasser. Allein in Deutschland werden jahrlich ca. 38t NaOH in ca. 6.500m?
verschmutzter Natronlauge als Sondermill abgegeben sowie zusatzlich 35t ausgehartetem Support
Uber den Hausmiill entsorgt. In Europa liegen diese Mengen um den Faktor 5 hdher (190t NaOH in
30.000m?® Loésung; ca. 150t Material im Hausmiill). Da der 3D-Inkjet-Druck aktuell seinen Weg in die
Serienproduktion mit grof3en Stuckzahlen und immer grof3eren Anlagenvolumina geht, erwarten wir
eine Erh6hung der Abfallmengen um den Faktor 2 pro Jahr.

Um diese Mengen zu vermeiden war es das Ziel des Projekts Supportmaterialien zu entwickeln,
die nach dem Aushérten in Leitungswasser ohne chemische Zusétze I6slich sind, nach der
Verwendung keine fur die Umwelt schadlichen Anteile enthalten und deren geldste Reste Uber
kommunale Klaranlagen umweltunschadlich abgebaut werden kénnen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Unser Losungsansatz bestand darin, einen Support aus Rohstoffen zu entwickeln, die sowohl als
Einzelsubstanzen wie in Kombination miteinander nach der UV-Hartung wasserloslich sind. Im
Projekt wurden basierend auf einem Grundlagenprojekt (DBU 31437) die konkrete
Rezepturentwicklung, die Realisierung von Mustermengen und umfassende Druckversuche
durchgefiihrt. Anschliel3end erfolgten interne Untersuchungen der Supportmaterialien sowie die
externe Bewertung der Klaranlagentauglichkeit bei einem Unterauftragnehmer.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt [1 An der Bornau 2 [ 49090 Osnabriick [ Tel 0541/9633-0 [1 Fax 0541/9633-190




Ergebnisse und Diskussion
Im Laufe des Projekts konnten Supportmaterialien entwickelt werden, die die gleichen
prozessrelevanten Eigenschaften wie die bekannten Materialien besitzen:

- im Inkjet-Verfahren verdruckbar durch handelsibliche Druckképfe

- flissig mit einer Viskositat von max. 20 mPas @Drucktemperatur (max. 80
OC)

- nicht umweltgefahrdend bei sachgemafer Anwendung

- nicht zytotoxisch

- radikalische Aushéartung

- Baumaterial wird genligend getragen/gestitzt

Die Untersuchungen zur Klaranlagentauglichkeit haben zudem gezeigt, dass die Entsorgung tber
das kommunale Abwasser mdglich ist.

Samtliche Eigenschaften kdnnen fur sich problemlos eingestellt werden. Die Supportmaterialien
l6sen sich in Wasser ohne Zusatze vollstédndig auf. Einzig die Dauer der Loseprozesses schlagt
noch negativ zu buche. Da im Vergleich zum Stand der Technik der Support nicht mehr mechanisch,
sondern nahezu ausschliel3lich Uber die Wasserldslichkeit aus einem Bauteil entfernt wird benétigt
dieser Vorgang mehr Zeit. Die Loslichkeit sollte deshalb noch verbessert werden.

Die fur die Arbeiten eingesetzten personellen Kapazititen und die verwendeten Materialien
entsprachen mit projektiblichen Abweichungen der Planung.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation
Als Plattformen zur Veroffentlichung der ersten Forschungsergebnisse sind entsprechende
Prasentationen auf dem ,Anwenderforum Rapid Product Development® des Fraunhofer IPA
Instituts oder des Coachulting Forums ,Rapid Technologien und erganzenden Themen* im Jahr
2017 / 2018 vorgesehen. Die entsprechenden Kontaktpersonen sind uns durch verschiedene
andere Projekte bekannt.

Fazit
Wahrend des Projekts konnten praxistaugliche, wasserlosliche Supportmaterialien entwickelt
werden, die auf den verbreiteten Druckern qualitativ zu mindestens gleichen Ergebnissen im fertigen
Bauteil flihren wie der Einsatz der heute eingesetzten Supportmaterialien. Wir haben die Mdglichkeit
geschaffen, verschiedene Eigenschaften wie Viskositat, Reaktivitat, Konsistenz nach dem Harten,
Ldslichkeit, Lagerstabilitat etc. einzustellen. Die Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass die
Entsorgung Uber das kommunale Abwasser mdglich ist.

Die Kompatibilitat unseres Materials mit den vielfaltigen Baumaterialien und den aktuellsten (und
zukunftigen) Druckkopfgenerationen muss jeweils noch spezifisch angepasst werden.
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Verzeichnis von Begriffen und Definitionen

Begriff Erlauterung

3D-Inkjet-Druck Druckverfahren zur Erstellung von 3D-Drucken
bei dem das Bau- und Supportmaterial durch
einen Inkjet-Druckkopf verdruckt werden

Baumaterial Material, aus dem das Bauteil besteht

Supportmaterial Material, dass zur Unterstitzung far
Uberhé&ngende / freistehende Bauteilbereiche
verdruckt und nach dem Druck wieder entfernt

wird

DOC-Die-Away-Test Testverfahren zur Bestimmung der biologischen

Zahn-Wellens-Test Abbaubarkeit von Stoffen

Photoinitiator Stoffgruppe, die durch UV-Anregung die
Aushéartung von Bau- und/oder Supportmaterial
einleitet

Wassergefahrdungsklasse WGK | Begriff aus dem deutschen Wasserrecht.
Vereinfacht bezeichnet sie das Potenzial
verschiedener Stoffe zur Verunreinigung von
Wasser.

WGK 1 = schwach wassergefahrdend,
WGK 2 = wassergefahrdend,

WGK 3 = stark wassergeféahrdend.

Objet, Stratasys, Keyence Hersteller von 3D-Inkjet-Druckern
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Zusammenfassung

In diesem Bericht sind die Ergebnisse eines Projekts zur Entwicklung eines
wasserloslichen Supportmaterials fr den 3D-Druck dargestellt. Das Projekt wurde im
Zeitraum vom 01.06.2015 bis 31.12.2016 durchgefihrt.

Dabei wurden Supportmaterialien entwickelt, die in 3D-Inkjet-Druckern zum Einsatz
kommen und im Gegensatz zu den davor existierenden Materialien

- nach dem Ausharten in Leitungswasser ohne chemische Zusatze I6slich sind,
- nach der Verwendung keine fur die Umwelt schadlichen Anteile enthalten und

- deren geloste Reste Uber kommunale Klaranlagen umweltunschédlich
abgebaut werden kdnnen.

Dazu wurden ausgehend von Basisrezepturen aus einem Grundlagenprojekt
Materialien entwickelt, die sowohl als Einzelsubstanzen wie in Kombination
miteinander nach der UV-Hartung wasserloslich sind. Mit diesen Materialien wurden
verarbeitungsrelevante Parameter untersucht und die Rezepturen entsprechend der
Ergebnisse mehrfach angepasst. Erfolgreich konnten erste Bauteile gedruckt werden.

Die Untersuchungen zur Abbaubarkeit wurden durch den Lehrstuhl fir Wasserchemie
und Wassertechnologie am Engler-Bunte-Institut des KIT (Karlsruher Institut fir
Technologie) durchgefuhrt. Das Projekt wurde von der Deutschen Bundesstiftung
Umwelt gefordert (AZ 31437/01).

Im Projekt sind alle technischen Ziele erreicht  worden. Wie in den noch folgenden
Abschnitten dargestellt konnten wir ein wasserlosliches, klaranlagengangiges
Supportmaterial fir den 3D-Druck realisieren und auf einer Druckerfamilie (Eden 250)
die Praktikabilitat nachweisen. Das Material ist nach dem Aushérten in Leitungswasser
ohne chemische Zusatze I6slich und enthalt nach der Verwendung nur Bestandteile,
die in Klaranlagen abbaubar sind.
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Einleitung

Im 3D-Inkjet-Druck missen bislang frei- bzw. tGiberstehende Bauteilbereiche wahrend
des Druckvorgangs ,unterstitzt® werden, bis sie durch das Ausharten — das in der
Regel durch UV-Bestrahlung erfolgt — die notwendige Eigenstabilitat erhalten. Dazu
wird neben dem eigentlichen Baumaterial das sogenannte ,Support-Material* (kurz
~support) verdruckt, das nach dem Druck wieder entfernt und verworfen werden
muss. Abbildung 1 zeigt Bauteile nach dem Druckvorgang, aber noch vor der
Supportentfernung (untere Reihe) im Vergleich mit den Bauteilen nach der
Supportentfernung (obere Reihe).

Abbildung 1: untere Reihe: gedruckte Bauteile nach dem Druckvorgang, aber noch vor
der Supportentfernung;
obere Reihe: Bauteile nach der Entfernung des Suppo  rtmaterials
(Bauteil oben rechts © purmundus)

In Europa liegen die anfallenden Mengen bei aktuell ca. 190 t NaOH / 200t
Supportmaterial in 30.000 m® Losung; ca. 150 t Material landet im Hausmdill. Da der
3D-Inkjet-Druck aktuell seinen Weg vom Rapid Prototyping mit geringen Sttickzahlen
in die Serienproduktion (Rapid Manufacturing) mit grof3en Stlickzahlen und immer
groReren Anlagenvolumina geht, erwarten wir eine Erh6hung der Abfallmengen um
den Faktor 2 pro Jahr. In den nachsten 8 - 10 Jahren bedeutet dies eine
Verzehnfachung der Mengen auf 1.900 t NaOH / 2000t Supportmaterial in 300.000 m?
verschmutzter Natronlauge und 1.500 t ausgeharteter Support im Hausmull.

Je Kilogramm Supportmaterial fallt heute zusatzlich ein Energiebedarf von ca.
70-100 kWh an, der hauptsachlich durch die Herstellung der NaOH und die
Verbrennung des nassen Sondermiills entsteht.

Um diese Mengen zu vermeiden war das Ziel des Projekts die Entwicklung und
Untersuchung von Supportmaterialien fir den Einsatz in verbreiteten 3D-Inkjet-
Druckern, die im Gegensatz zu den existierenden Materialien

- nach dem Ausharten in Leitungswasser ohne chemische Zusatze |6slich sind,
- nach der Verwendung keine fur die Umwelt schadlichen Anteile enthalten und

- deren geloste Reste Uber kommunale Klaranlagen umweltunschadlich abgebaut
werden kdnnen.
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Damit sollte den Herstellern der Druckteile eine umweltfreundliche Materialalternative
angeboten werden, mit der

- auf den Einsatz von NaOH vollstandig verzichtet werden kann (Reduktion der mit
NaOH versetzten Flussigkeitsmenge um 100 %),

- die Uber den Hausmiill zu entsorgende Supportmenge sinkt, da ein gro3erer Anteil
Uber den Spulvorgang entfernt werden kann,

- die Staubbelastung fur die Mitarbeiter, die bei der trockenen Entfernung auftritt,
durch einen héheren Anteil feuchter” Supportentfernung deutlich reduziert wird
und

- der Energieverbrauch fur die Entfernung und Entsorgung des Supports bei
typischen Bauteilen um ca. 95 % verringert wird, da bei der Entsorgung eines
biologisch abbaubaren, wasserloslichen Supportmaterials Gber kommunale
Klaranlagen lediglich ca. 1,5 kWwh Energiebedarf je kg Supportmaterial entsteht.

Dies sollte durch den Einsatz von Rohstoffen, die bislang im Bereich der 3D-
Drucktechnik nicht verwendet werden, erreicht werden. Damit wollten wir neue
Supportmaterialien realisieren, die im Gegensatz zu den bekannten Materialien zur
Ablésung von der Nutzstruktur keine Natronlauge mehr bendtigen sondern durch
Leitungswasser allein abgeldst werden kénnen.

Um das geplante Ziel zu erreichen bestand die Aufgabenstellung darin, einen
praxistauglichen Support aus Rohstoffen zu entwickeln, die sowohl als
Einzelsubstanzen wie in Kombination miteinander nach der UV-Hartung wasserldslich
sind.

Die prinzipielle Machbarkeit der Materialien wurde bereits in einem vorgelagerten
Grundlagenprojekt (DBU 31437/01) nachgewiesen. Aus dem Grundlagenprojekt
waren uns

- mehrere Photoinitiatoren,

- ein zu bevorzugendes, UV-hartendes Monomer (Stickstoffhaltiges Monomer)
sowie zwei konkrete Alternativen falls sich dieses in den noch ausstehenden
Arbeiten als nicht geeignet herausstellen sollte,

- wiederum mehrere ,Fullstoffe* und
- ggf. bendtigte Stabilisatoren
bekannt (Tabelle 1) die im Sinne des Projektziels (wasserloslich nach Ausharten,

Abbaubar in der Klaranlage, Erfullung der verfahrenstechnischen Anforderungen)
genutzt werden kdnnen.
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flussiges festes
Monomer | Initiatoren Inertmaterial Inertmaterial | Stabilisator
Stickstoff- | Hydroxymethyl- Monopropylenglykol PEG1.000
haltiges propiophenon
bevorzugt | Monomer
PEG200 PEG1.500
PEG400
PEG600
Acryliertes | Hydroxycyclohexyl- | Glyzerin Irganox 1135
zur Wahl |PEG phenylketon
Irganox 1520L
Acrylamid Irganox 1726

Darauf basierend wurden in diesem Projekt

Tabelle 1: Material-,Baukasten* aus den Vorversuche n

die Arbeiten zur Rezepturentwicklung,

zur Verfahrensentwicklung fir die Herstellung der Supportmaterialien sowie zur
Untersuchung der Materialien im Druckprozess durchgefuhrt.

11
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Hauptteil

Im Laufe des genannten Grundlagenprojekts wurden aus einer grof3en Vielfalt von
Rohstoffen ungefahr 200 Rezepturen realisiert, von denen ca. 40 Rezepturen in
deutlich Gber 200 Druckversuchen auf einem 3D-Drucker der Firma Objet untersucht
wurden. Ausgehend von diesen Richtrezepturen erfolgten in diesem Projekt die
Entwicklung praxistauglicher Supportmaterialien sowie deren erste Erprobung. Auch
die Klaranlagentauglichkeit der applikationsspezifischen Rezepturen wurde
untersucht.

Arbeitsschritte, angewandte Methoden und erzielte E ~ rgebnisse

Die Arbeiten wurden in 3 Arbeitspaketen realisiert, deren Ergebnisse im Folgenden
vorgestellt werden.

AP 1 Rezepturentwicklung, Realisierung von Musterme ngen und Vorberei-
tung der Druckversuche

Aus dem im Grundlagenprojekt ermittelten Baukasten (Tabelle 1) wurde durch
Reihenversuche eine Basisrezeptur ermittelt, welche samtliche erwlinschten
Eigenschaften gleichzeitig am besten erfullt. Dazu wurden zunachst Viskositét,
Oberflachenspannung und Lagerfahigkeit untersucht und eingestellt. Fir die
Referenzrezeptur beschrankten wir uns auf die folgenden Bestandteile:

- Bei den Monomeren entschieden wir uns fur Stickstoffhaltiges Monomer, da es die
beste Wasserloslichkeit aufweist. Hydroxymethylpropiophenon zeigt eine nahezu
vollstdndige Abbaubarkeit und ist im Gegensatz zu den anderen verwendbaren
Alternativen flissig, was bei der Darstellung des Supports Vorteile bringt.

- Auf die Verwendung von Glyzerin verzichteten wir zugunsten der kompletten Reihe
PEG (PEG200 bis PEG1.500) und Monopropylenglykol, da diese von der Viskositat
und Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur am ginstigsten verhielten.

Unter der Verwendung dieser Reihe sind verschiedenste Viskositaten und/oder
Schmelzpunkte - zumindest theoretisch — darstellbar.

Rheometer 80 -> 15°C kiihlen
Visko 20 °C |Visko 66 °C |Visko 75 °C | Schmp.

Monopropylenglykol 55 7 6 X
PEG200 65 11 9
PEG400 124 20 16
PEG600 188 29 23 17
PEG1.000 X 47 37 33
PEG1.500 X 81 63 39

Tabelle 2: Eigenschaften der verschiedenen Inertmat  erialien
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Auf die Verwendung der Stabilisatoren wurde zunadchst komplett verzichtet, da zu
diesem Zeitpunkt keine Notwendigkeit fir deren Einsatz abzusehen war. Die Viskositat
wurde zunéchst auf maximal 20 mPas bei 70 °C eingestellt. Die Oberfla-
chenspannung wurde von ca. 21 mN/m bis 44 mN/m variiert. Laut Recherche liegt das
theoretische Optimum der Druckmaterialien bei 30 mN/m bezogen auf die
Drucktemperatur bei den fur diesen Druckprozess verwendeten Druckkdpfen.

Der Schmelzpunkt (oder besser Gefrierpunkt, gemessen durch schrittweise Abkihlung
der Temperatur von 80 °C auf 15 °C auf dem Rheometer) wurde auf
<15 °C festgelegt, um den Druckprozess stabil zu halten. Wir stellten fest, dass die am
Rheometer kurzfristig (!) gemessene Gefriertemperatur nicht direkt auf die tatsachliche
Lagerstabilitat Gbertragbar war. Einige Materialien froren nach einiger Zeit bei
Raumtemperatur trotz ermittelter Gefriertemperatur von <15 °C ein, sodass wir diese
Temperatur als Untergrenze festgelegt hatten. Die Gefriertemperatur kann durch die
Materialauswahl in unserem Baukastensystem (fllissige und feste Inertmaterialien) auf
andere Temperaturen eingestellt werden, um den Support tragfahiger (hthere
Gefriertemperatur) oder prozessstabiler (niederere Gefriertemperatur) einzustellen.
Bei zu niedrig eingestellter Gefriertemperatur besteht allerdings immer die Gefahr zum
unkontrollierten Gefrieren in den unbeheizten Materialzufihrungen vor dem
Druckkopf. Fur die betroffenen Bauteile des Druckers besteht durch das Gefrieren des
Supportes keine Gefahr, da das Supportmaterial wieder durch Erhéhung der
Temperatur geschmolzen werden kann. Allerdings ware der Druckprozess
unterbrochen und somit das gefertigte Bauteil nicht zu verwenden.

Fur die Druckversuche und Laboruntersuchungen wurden Mustermengen im Bereich
von 50 g fir kleine Versuche bis hin zu 5 kg fur gro3ere Bauteile und Reihenversuche
hergestellt und verschiedene Teststrukturen damit gedruckt.

Definition der zu untersuchenden Parameter und Fest legung von
Testgeometrien

Zur Beurteilung der Rezepturen sollten folgende Gro3en untersucht werden:

- an den Bauteilen:
o Dimensionstreue — moglichst gleich wie Stand der Technik (im weiteren SdT)
o Kantenscharfe — mdglichst gleich wie SAT
o0 Schrumpf/Verformung beim Drucken — Jede einzelne Druckschicht und die
Kombination derer muss planparallel zum Untergrund bleiben
- im Druckprozess

o Stabilitdt des Supportmaterials — Dimensionstreue des Supportes; wahrend des
Druckprozesses darf sich die Gestalt der gedruckten Supportstruktur nicht
verandern

o Stabilitdt der Materialzufihrung — keine Unterbrechung des Druckprozesses
o Stabilitdt des Prozesses (s. 0.)
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- beim Lésevorgang im Wasserbad

o

Wasserloslichkeit — mdglichst in vergleichbarer Geschwindigkeit wie SdT (ca. 2
h); (dabei muss aber beachtet werden, dass die zu I6sende Mengen extrem
unterschiedlich sind)

Trennung Supportmaterial vom Objekt — keine sichtbaren Restbestande des
Supportes am Objekt

Dimensionsstabilitat des Objektes durch Wasserlagerung — kein Quellen

Fur die Versuche wurden die folgenden Teststrukturen verwendet:

Abbildung 2: Komplizierteres Bauteil zur Bestimmung der Strukturqualitat

wenn in.é;‘g'lich auf einer Platte aufgedruckt

Abbildung 3: Einfacheres Bauteil zur Bestimmung der Ldslichkeit des
Supportmaterials
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Das Bauteil enthalt alle kritischen Strukturen,

die im 3D Druck vorkommen kénnen:

* Scharfe senkrechte Kanten

* Spalten in und gegen die Druckrichtung
Diinne Wande mit und gegen die
Druckrichtung

* Vertiefungen in verschiedenen
Durchmessern

* Senkrechte Rundungen in verschiedener
Schichtstarke
Plane Flache

Das Bauteil ist extrem schwierig zu
drucken, da es aus vielen Zahnradern
besteht, die ineinander greifen. Die
Strukturen miissen dimensionsgetreu
gedruckt werden und der Support
komplett aus den engen Zwischenrdumen
entfernt werden. Bei EINEM Fehler verliert
dieses Modell die Funktion!

Das Bauteil ist ebenfalls extrem schwierig
zu drucken, da das komplette Ei durch die
Supportstruktur abgestitzt werden muss.
AuBerdem muss sich viel Support l6sen.

Abbildung 4: Strukturen fur Tests zum Druckverfahre n

Anschliel3end wurden im AP 2 interne Untersuchungen der Supportmaterialien
durchgefuhrt und parallel dazu die Rezepturen weiterentwickelt.

Zur Beurteilung der Rezepturen wurden die in AP 1 definierten Kriterien bewertet.
Zusatzlich wurden anhand der verschiedener Druckereinstellungen die
Druckgeschwindigkeit und somit die Hartezeit bzw. UV-Dosis beim Harten variiert.

Hier stellte sich heraus, dass es zwischen den Druckereinstellungen sehr grofRe
Unterschiede bezuglich des Ausstof3es von Material aus dem Druckkopf gab. Der
Ausstol3 bei der Einstellung ,high speed” war deutlich zu gering wahrend der Ausstol}
bei ,high quality* ausreichend Material auf der Bauplattform deponiert.
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Abbildung 5: Druck bei Einstellung ,high Abbildung 6: Druck bei Einstellung ,high
speed” mit partiell deutlich zu wenig guality* mit passenden Materialmengen
gedrucktem Material

Mit den verschiedenen Einstellungen wurden dann auch Versuche zu den einzelnen
druckrelevanten Parametern durchgefihrt, die in den folgenden Abschnitten
beschrieben sind.

1. Temperaturstabilitat

Abbildung 7 zeigt einen Support, bei dem zu wenig hoch- bzw. zu viel
niedrigschmelzendes Inertmaterial verwendet wurde. Im warmen Druckraum fliest der
Support oder dessen Bestandteile unkontrolliert auf der Plattform umher. Durch das
Schmelzen/Ausschwimmen von Anteilen des Supportes kommt es zuséatzlich zum
Abrutschen der Supportstruktur und somit zu keiner stabilisierenden Wirkung
(Abbildung 8).

Abbildung 7: Verschmutzung der Druckplattform durch Abbildung 8:
Zu wenig aushartendes Supportmaterial unzureichende
Stabilisierung durch zu
weichen Support
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2. Vernetzungsgrad

Abbildung 9 zeigt einen Support, bei dem der Vernetzungsgrad (Anteil der reaktiven
Bestandteile) oder auch der Anteil an langkettigem Inertmaterial (hoherer
Schmelzpunkt) zu gering ist. Dabei kommt es zum Verkleben des Rollers bzw. der
nachgelagerten Entfernung des uberschissigen Supportmaterials im Waste-Behalter
am Roller.

Abbildung 9: Verkleben von Anlagenkomponenten bei z u geringem Vernetzungsgrad

3. Elastizitat des verdruckten Supportmaterials

Abbildung 10: Vergleich verschiedener Supports (lin ks: bréseliger Support, der
mechanisch entfernt werden kann und NaOH-I6slichis  t (Stand der Technik); rechts:
wasserloslicher Support, der sich ausschlief3lich du rch die Lésung in Wasser
entfernen lasst)

Das mechanische Verhalten des Supportmaterials, welcher nach dem Stand der
Technik verfugbar ist, gleicht einem sehr briichigen Gummi. Bei leichtem Druck gibt
das Material nach und kehrt nach der Einwirkung der Kraft wieder in die ursprungliche
Form zurlck. Wird das Material jedoch einem erhéhten Druck ausgesetzt, zerfallt es
sehr schnell broselig. So kann ein sehr groRer Teil einfach mechanisch entfernt
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werden. Dieses Material ist allerdings nicht in Wasser, sondern nur in alkalischer
Losung l6slich.

Die von uns entwickelten Rezepturen verhalten sich dagegen eher wie ein zaher
Kaugummi oder ein hartes Wachs. Das Material ist deutlich harter und kehrt nach
Ausitbung von Druck auf das Material auch nicht in die Ausgangsform zuriick. Es ist
mechanisch nicht entfernbar, das gesamte Supportmaterial muss sich in Wasser zur
Entfernung auflésen. Das unterschiedliche Verhalten der Materialien kann man
vergleichsweise gut in der Abbildung 10 erkennen.

4. UV-Dosis zum Héarten

Die UV-Dosis beim Harten kann nur indirekt Gber die 2 unterschiedlichen Bauvarianten
(high quality und high speed) gesteuert werden. Dabei werden allerdings nicht nur die
Strahlungsmenge, sondern auch weitere Parameter wie Schichtdicken etc. verandert.

5. FlieRBverhalten

Das FlieBverhalten der Supportmaterialien wurde untersucht und kann durch das
erstellte Baukastensystem nach Wunsch eingestellt werden. Ausschlaggebend ist
dabei die Temperatur beim Druckprozess sowie die Qualitdt und Quantitat der
verwendeten Fullmaterialien.

Je mehr kurzkettige Polyole verwendet werden, umso flie3fahiger ist/bleibt der
Support. Bei der Verwendung von langkettigen Polyolen spielt mit wachsender Menge
der erhbhte Schmelzpunkt eine Rolle und fuhrt zu mehr Stabilitat nach der Hartung,
kann aber bei der FlieRfahigkeit zu Problemen fuhren.

Das gehéartete Baumaterial verhalt sich wie ein hartes Wachs. Ein brdseliges,
gummiartiges Verhalten wie im Stand der Technik kann mit unserem Lésungsansatz
nicht erreicht werden. Dies macht eine vollstandige und méglichst schnelle Auflésung
in Wasser notwendig. Eine Unterstitzung durch einen Wasserstrahl ware dazu
hilfreich.

6. Druckqualitat (Overspray)

Weiter wurden Untersuchungen der Ldslichkeit von Supportmaterialien durchgefihrt.
Im Ubergangsbereich Support/Objekt tritt eine weiRliche Schicht auf. Diese wird durch
Wasserlagerung nicht aufgelost. Hier ist aktuell mechanisches Birsten und/oder
Wasserstrahl notwendig.
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Abbildung 11: Links: gedrucktes Zahnrad nach Wasserlagerung tbe r Nacht; rechts:
dasselbe Bauteil nach anschlie3ender Reinigung mit Wasserstrahl

Zunachst versuchten wir, dieser weildlichen Schicht Uber ein hydrophobiertes
Baumaterial entgegenzuwirken. Die Idee dahinter war, dass sich evtl. unser
hydrophiler Support an den Grenzflachen zu unserem Baumaterial zu sehr vermischt.
Dieses Ineinanderflieen wollten wir durch die Modifikation des Baumaterials
verhindern oder zumindest minimieren. Dazu veranderten wir den Monomeranteil im
Baumaterial und setzten mdglichst hydrophobe Monomere und Additive ein.

Vermutlich entsteht diese weil3liche Schicht durch Overspray, also ungewinschte
Materialverteilung beim Druckprozess. So werden die Tropfen beim Verlassen des
Druckkopfes nicht auf einer geraden Flugbahn ausgestol3en, sondern durch
unpassende Parameter undefiniert gestreut. Dadurch resultiert im Bauteil eine Schicht,
die sowohl aus wasserunloslichem Baumaterial als auch aus wasserldslichem
Supportmaterial besteht. Die Folge ist eine unlésliche Schicht, welche trotzdem
Wasser empfindlich ist und somit weil3lich anlauft.

Abbildung 12: deutlich sichtbarer Overspray um die Bauteile
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Zu diesem Zeitpunkt hatten wir beschlossen, dass der geplante Unterauftrag bei
einem Anwender (Fa. Cirp) unter diesen Gegebenheiten nicht sinnvoll erscheint,
sondern zunéchst die Klarung bzw. Verminderung des Overspray durchgefihrt
werden musste. Die dazu noétigen Gerate (Dropwatcher, verschiedene Druckkopfe,
...) haben wir im Haus nicht zur Verfiigung, weswegen ein Unterauftrag an einen
Entwicklungsdienstleister vergeben wurde. Zunachst wurde die Druckqualitat
grundsétzlich untersucht. Die Versuche wurden an einem Inkjet-Versuchsstand
durchgeflihrt Hierzu werden ein Dropwatching und ein Weight-Test durchgefihrt. Als
Druckkopf kam erneut der Dimatix QS256/30 zum Einsatz. Bei den Versuchen
wurden acht unterschiedliche Materialien vollstandig untersucht und bewertet: SO05-
153, DBUO04-15, DBU04-27, DBU04-28, DBU04-29, DBU04-32 und DBU04-33.
Dabei bildete unser bestes Material DBU04/15 die Ausgangsbasis. Zur Sicherheit
wurde diesem Material allerdings in geringer Menge der Irganox 1726 zugefugt,
damit die Gefahr einer ungewollten Reaktion mit den metallischen Bestandteilen des
Druckers (bzw. hier dem Dropwatcher-Versuchstand) vermieden wird.

Rohstoff DBU | DBU | DBU | DBU DBU DBU DBU | DBU
04/15 | 04/27 | 04/28 | 04/29 | 04/30 04/31 | 04/32 | 04/33

Stickstoffhaltiges | 45,0 44,9| 44,9 44,9 44,9| 449| 44,9| 449

Monomer

Monopropylengly 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5

kol

PEG400 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5

PEG1.000 350 350| 350| 350 35,0 35,0 350| 350

Hydroxymethylpro 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

piophenon

Irganox 1726 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Polyethermodifizi 1,0

ertes

Polydimethylsilox

an

Silikontensid 1,0

Polyethersiloxan- 0,1 0,15 0,2 0,3 0,5

Copolymer

Summe 100,0| 101,0| 101,0| 100,1| 100,15, 100,2| 100,3|100,5

Tabelle 3: Rezepturen zur Optimierung des Druckbild

es

Folgend wurden die 3 vielversprechendsten oberflachenaktiven Substanzen zudosiert,
wobei das Additiv mit der gré3ten Wirkung in 5 verschiedenen Zugabemengen (von
0,1 bis 0,5%) getestet wurde.

Um eine ungewollte Materialinteraktion im Druckkopf zu verhindern wurde fur alle
entwickelten Materialien ein Vortest hinsichtlich Polymerisation durchgefihrt. Fur die
Untersuchung wurden diverse Stoffproben zusammen mit dem vom Auftraggeber zur
Verfligung gestellten Materialien bei der Verarbeitungstemperatur von 65 °C flr ca. 8h
getestet. Die Temperatur wurde ausgewahlt, da auch hier das Material spater im
Polyjet®-Prozess verarbeitet wird. Zu den Proben wurden Edelstahl und Nickel
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zugegeben, da diese eine Polymerisation induzieren kénnen und im Druckkopf
vorhanden sind. Wie aus den Ergebnissen der Untersuchung hervorging, sind alle
Materialien fur weitere Untersuchungen geeignet, da nicht mit ungewollten
Materialinteraktionen zu rechnen ist.

Um die erzielbare Qualitat und Stabilitat der entwickelten Materialien zu evaluieren,
wurden dann die folgenden Aspekte untersucht:

7. Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung wurde bei 65 °C gemessen, da hier das Polyjet®-Material
verarbeitet wird. Nach einem Iterationsschritt hat sich ein Tensid als vielversprechend
herauskristallisiert, die Eigenschaften der entwickelten Tinte zu verbessern. Fir diese
wurde eine Versuchsreihe angesetzt um die geeignete Konzentration zu ermitteln. Die
erzielte Oberflachenspannung in Abhangigkeit der Konzentration des Additivs ist in
Tabelle 4 dargestellt. Zusatzlich ist der fur den Druckkopf Dimatix QS256/30
verarbeitbare Bereich fir die Oberflachenspannung dargestellt.

FullCure p05- DBUO4- DEUO4- DBUM4- DBUO4- DBUD4- DBUD4- DBUO4- DBUDS-

T05 153 15 27 28 29 30 31 32 33
Additiv? nva na nein j ja ! ja ja i@ Ja
Additivname n/a nfa - A B C C C & c
Konzentration Additiv na nfa  nfa na na na 0,15 0,2 0,3 0,5

Impulsform#1 Tropfenform [-] [ i f 2 2 B

Nebelstarke [-] 0 ] 10 3 8 5 y - 4 3
Oberflichenspannung [mPas] 40,1 447 682 38,6 38,3 382 32,7 27.9
Messtemperatur [°C] 82,9 66,3 58,1 54,2 5,1 55,6 64,5 65,5
Tropfervolumenabweichung vom 0 -1 3 -3 -3 -1 - - -1 -1

Polyjet®-Prozess {pl]

Tabelle 4: Zusammenfassung der Resultate fir Dropwa  tching und Weight-Test
(Druckkopf: QS256/30)
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8. Dropwatching

Hierbei wird die Tropfenform untersucht und zusatzlich beobachtet, ob es zur
Entstehung von Nebel kommt. Nebel ist fir den Inkjet-Druck ein kritischer Faktor, da
er die Qualitat maf3geblich verschlechtert. Die erzeugten Tropfenformen sind ebenfalls
in Tabelle 44 dargestellt. Zudem ist die Nebelstarke evaluiert. Fir die Bewertung wurde
folgender Bewertungsmalfistab genutzt.

Ziffer 0 1 5 10

Nebelstarke Kein Nebel Schwach Mittel Sehr stark

9. Tropfenvolumen

Unterscheidet sich das Tropfenvolumen der entwickelten Materialien signifikant von
dem im Polyjet®-Prozess verwendeten Materialien, kann es zu einer zu geringen
Schichtdicke kommen, welche nicht mehr durch die Schichtglattung nivelliert werden
kénnen. Dies kann im weiteren Schichtaufbau zu Problem, wie gewdlbt Bauteile,
fuhren. Deshalb wurde fir alle Materialien ein Weight-Test durchgefihrt, um das
Tropfenvolumen zu bestimmen. Die Ergebnisse der Untersuchungen fasst die
folgende Tabelle zusammen.

Aus Tabelle 44 geht zunachst deutlich hervor, dass das Polyjet® Supportmaterial und
der Standard-Support ahnliche Druckergebnisse hinsichtlich Qualitat und Stabilitat
erwarten lassen und daher beide als eine gute Referenz dienen. Zusammenfassend
ist fir alle Materialien zu sagen, dass die Tropfenformen sich nur wenig voneinander
unterscheiden. Einzig die Lange des Schweifes kann variieren.

Bei der Ausgangsversion des wasserloslichen Supports DBUO04-15 wurde eine
massive Nebelentwicklung festgestellt, welche zu mangelnder Randschéarfe flhren
wird. Zusatzlich ist das Volumen der Tropfen deutlich zu gering, was zu geringen
Schichten und somit zu fehlender Nivellierung fuhrt. Die starke Nebelentwicklung ist in
der deutlich zu hohen Oberflachenspannung begriindet. Daher wurden neue
Materialien unter der Zugabe von Tensiden hergestellt.

Fur die Versionen DBU04-27, 28 und -29 (entspricht DBUO04-15 mit verschiedenen
Additiven) kamen drei verschiedene Additive zum Einsatz. Die Oberflachenspannung
konnte dadurch deutlich reduziert werden. Dies fuhrte zu deutlich weniger Nebel und
grolBerem Tropfenvolumen. Dennoch kann noch Nebel beobachtet werden, welcher
reduziert werden muss, um einen stabilen und qualitativ hochwertigen Druck zu
erzielen.

Am vielversprechendsten war das Additiv, welches in DBU04-29 verwendet wurde. Fur
dieses Additiv wurde der Einfluss der Konzentration des Additivs auf die
Oberflachenspannung untersucht. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden
Abbildung gezeigt. Zusatzlich ist das Prozessfenster des Druckkopfes Dimatix
QS256/30 fur die Oberflachenspannung dargestellt. Deutlich zeigt sich, dass nur bei
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den Konzentrationen grof3er als 0,2 % die Oberflachenspannung in dem fir den
Druckkopf prozessierbaren Bereich liegt.

Daher wurden in Abstimmung mit dem Auftraggeber diese beiden Versionen fir
weitere Untersuchungen ausgewahlt. Anzumerken ist, dass die Oberflachenspannung
der beiden Referenzen, FullCure 705 und S05-153, etwas tber dem maximalen Werte
fur diesen Druckkopf liegen, die Materialien aber dennoch sehr gut prozessierbar sind.
Dies gibt einen Hinweis darauf, dass nicht einzig die Oberflachenspannung fur die
Nebelbildung verantwortlich ist, sondern andere, fur die Tropfenbildung wichtige
Parameter, angepasst werden muissen.

Fur DBUO4-32 und DBU04-33 wurde weniger Nebelentwicklung festgestellt, wobei der
Nebel fir letzteres Material am geringsten war. Allerdings sind die Unterschiede nur
sehr gering zu den Vorgangerversionen und Nebelentstehung bleibt weiterhin prasent.
Auch an den Tropfenvolumina kann keine Veranderung registriert werden. Wie bereits
erwahnt ist davon auszugehen, dass neben der Oberflachenspannung noch weitere
Parameter angepasst werden mussen. Da die Viskositat ebenfalls sehr kritisch ist,
sollte diese im nachsten Schritt Gberpriuft und gegebenenfalls modifiziert werden.

Die Ergebnisse der Dropwatcher-Test bestatigen insgesamt unsere Beobachtungen
beim Drucken von Bauteilen mit den gleichen Materialien (siehe die in der folgenden
Tabelle dargestellten Ergebnisse).

Overspray High Speed Overspray High Quality
DBUO04-15 deutlich, breitflachig leicht
ohne Additiv zerflossene Kanten, deutliche Kanten kaum zerflossen,

Fehlstellen/Rillen keine Fehlstellen/Rillen
DBUO04-15 mit deutlich deutlich, breitflachig
1% Silikontensid etwas besser im Vergleich zur zerflossene Kanten, keine
Probe ohne Additiv, deutliche Fehlstellen/Rillen
Fehlstellen/Rillen

DBUO04-15 mit 1% besser wenig, aber breitflachig
Polyethermodifiziertes Kanten deutlich zerflossen, Kanten leicht zerflossen,
Polydimethylsiloxan Fehlstellen/Rillen keine Fehlstellen/Rillen
DBUO04-15 mit 0,1% breitflachig, deutlich
Polyethersiloxan- Kanten leicht zerflossen,
Copolymer keine Fehlstellen/Rillen
DBUO04-15 mit 0,1% deutlich, breitflachig
Polyethermodifiziertes Kanten leicht zerflossen,
Polydimethylsiloxan keine Fehlstellen/Rillen
DBUO04-15 mit 0,5% mittel, weniger breitflachig
Polyethermodifiziertes Kanten leicht zerflossen,
Polydimethylsiloxan keine Fehlstellen/Rillen
DBUO04-15 mit 2%
Polyethermodifiziertes
Polydimethylsiloxan

Tabelle 5: Ergebnisse der Dropwatcher-Test (Druckko  pf: QS256/30)
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In den folgenden Bildern sind die schlechtesten Ergebnisse exemplarisch den besten
Drucken gegenibergestellt.

Gute Druckqualitat Schlechte Druckqualitat

Abbildung 13: DBU04-15 ohne Additive, Abbildung 14: DBU04-15 , High Speed
High Quality breitflachiger, deutlicher Overspray,
Ein leichter Overspray ist vorhanden, schlechtestes Ergebnis, deutliche
besser als High Speed und eher zwischen Fehlstellen/Rillen

den Bauteilen, keine Fehlstellen/Rillen

10. Loslichkeit des Supportmaterials

Nachdem die Basiseigenschaften eingestellt waren wurde die Léslichkeit des Materials
nach Druckvorgangen mit verschiedenen Parametern (Druckgeschwindigkeit,
Trockenzeit, Hartezeit, UV-Dosis, ...) untersucht. Es zeigte sich insgesamt, dass die
Parameter des Druckvorgangs die Ldslichkeit nur extrem wenig beeinflussen. Die
Parameter des Aushartungsprozesses beeinflussen ,nur* die Stabilitdt des Supportes,
dies aber unabhangig von den Einstellungen (highs peed / high quality).

Abbildung 15: Teile nach 2 Tage Abbildung 16: Teile nach 1 Tag Lagerung
Lagerung in NaOH in neutralem Wasser
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Unsere Ldslichkeitsversuche zeigten, dass sich die Verwendung von 5 %-iger NaOH-
Losung nicht entscheidend positiv auf die benétigte Zeit zur Losung des Supportes
auswirkt. Lediglich der weil3liche Rand, der durch den Overspray schlecht eingestellter
Supportmaterialien entsteht scheint sich besser zu l6sen.

Als gunstigste Badtemperatur des Wasserbades haben wir 35 °C ermittelt. Bei
erhohter Temperatur scheint sich die Geschwindigkeit des Loseprozesses zu erhdhen.
Eine noch hohere Temperatur wirkt sich allerdings negativ auf die Bauteile bzgl.
Verzug/Dimensionstreue aus.

Auf die Verwendung von Supportstrukturen aus Baumaterial zur mechanischen
Unterstitzung des  wasserldslichen  Supportes  wurde  verzichtet. Die
Baumaterialstrukturen verschlechterten zu sehr die Loéslichkeit des Supportes als
Ganzes.

Abbildung 17: verschiedene Gitterstrukturen aus Bau material innerhalb des
wasserloslichen Supportes NACH dem Wasserbad

Die vom EBI zu diesem Zeitpunkt durchgefuhrten Versuche fuhrten dann noch zum
Ergebnis, dass wir die Supportlésungen in die Klaranlage einleiten durfen, jedoch am
Klaranlagenaustritt aufgrund der Algentoxizitat sicherstellen missen, dass der (aktuell
verwendete) Initiator abgebaut und/oder ausreichend gering konzentriert wurde (sollte
auf Grund seiner guten Abbaubarkeit aber mdglich sein). Weitere Versuche wurden
am EBI nach Festlegung der Additive durchgefiihrt, die Ergebnisse sind weiter unten
noch dargestellt.

Aufgrund der oben geschilderten Zwischenergebnisse wurden im anschlieenden AP
3 die Untersuchung der Supportmaterialien in der Anwendun g nur hausintern
durchgefuhrt.

In Druckversuchen unter realen Bedingungen und anhand von realen Geometrien
wurden die folgenden Aspekte untersucht:

- Verhalten wahrend des Drucks (Flie3en, Oberflachenqualitat,
Tragfahigkeit ...)

- Verhaltens beim Harten (Schrumpf, Verformung, ...)

- mechanische Eigenschaften (Elastizitat, Flexibilitat) nach dem
Harten

- Untersuchung der Losbarkeit des Supportmaterials in realen
3D-Geometrien

Die folgenden Bilder zeigen einige der entstandenen Teststrukturen. Als Baumaterial
wurde das kommerziell erhaltliche VeroWwhite vom Marktfiihrer Objet verwendet und
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mit Supportmaterial DBU04-41 verdruckt. Der Support DBU-04-41 resultierte aus der
Vorversion DBUO4-15, welche zusétzlich mit Stabilisator versetzt, nach den Versuchen
am IPA hinsichtlich Additivierung optimiert und abschliel3end die Stabilitat angepasst
wurde.

Abbildung 18: gedruckte Teststrukturen
VOR der Supportentfernung

Nach dem Losen des Supportmaterials kann man an den gereinigten Druckteilen
erkennen, dass selbst schwierige Bauteile ohne Probleme gebaut werden kdnnen (

Abbildung 19).

Durch den nach der Materialoptimierung reduzierten Overspray entsteht keine weil3e
Schicht mehr am Randbereich. Die Einwirkzeit des Wassers muss allerdings zur
vollstdndigen Auflosung des Supports mindestens 10h betragen und es muss mit
Wasserstrahl nachgearbeitet werden. Noch zeigen sich durch die lange Einwirkzeit
des Wassers bei einigen diinnen Platten und Wanden Verformungen.
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Abbildung 19: Teststrukturen NACH der
Supportentfernung

Die Eignung fur die Entsorgung Uuber die Klaranlage und die anschlielende
Freisetzung in die Umwelt wurden im Unterauftrag am Eberhard-Bunte-Institut an der
Rezeptur DBUO04-41 untersucht.

Das Supportmaterial DBU04-41 war zum Zeitpunkt der Ubergabe an das EBI der
technisch vielversprechendste Ansatz.

Das Material geht auch in hoher Massenkonzentration vollstandig in die wassrige
Phase uber. Der Anteil abfiltrierbarer Stoffe ist vernachlassigbar, das organische
Material liegt fast vollstandig in der 0,45 um-Fraktion (,geldst”) vor.

Ob und inwieweit die Ausgangsstoffe des Polymerisats — Monomer und Fotoinitiator —
in freier Form vorliegen, war zu prifen. Hierzu wurden Losungen verschiedener
Einwaagekonzentration des verdruckten Materials mittels HPLC auf das
Stickstoffhaltige Monomer und Hydroxymethylpropiophenon analysiert. Ein Anteil von
0,1 - 0,6 %0 an nicht umgesetztem Restmonomer bezogen auf die eingesetzte Menge
an Stickstoffhaltigem Monomer wurde ermittelt. Hydroxymethylpropiophenon
hingegen wurde vollstandig in der wassrigen Losung wiedergefunden. Somit ist der
Fotoinitiator bei Betrachtungen zu Léslichkeit, Verfrachtung, Materialeigenschaften
und Umsetzungen als eine eigenstadndige Komponente zu berucksichtigen.
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Fur das verdruckte Material wurde in Versuchen im Format des Zahn-Wellens-Tests
ein maximaler Abbaugrad innerhalb von 28 Tagen, quantifiziert als geloster, organisch
gebundener Kohlenstoff (DOC), Dmax(DOC), von etwa 60 % erreicht.
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Abbildung 20: Biologischer Abbau im Zahn-Wellens-Te st, quantifiziert mithilfe des
geldsten organisch gebundenen Kohlenstoffs (DOC) un d des chemischen
Sauerstoffbedarfs (CSB) fur das verdruckte Supportm aterial DBU-04-41.

Mit Dmax(DOC) = 20 % erflllt das Material als Ganzes somit das Kriterium der
inh&renten biologischen Abbaubarkeit (Nicht-Persistenz) unter aeroben Bedingungen.
Das Stickstoffhaltige Monomer erwies sich im DOC-Die-Away-Test als leicht und
vollstandig biologisch abbaubar, dies bestatigte sich im Zahn-Wellens-Test mit einem
maximalen DOC-Abbaugrad von 96 %. Leichte und vollstandige biologische
Abbaubarkeit wurde erwartungsgemall auch fir den Hauptbestandteil der
Inertmaterialien, PEG1.000, festgestellt. Die Abbaubarkeit des
Hydroxymethylpropiophenon wurde nicht geprift, laut MSDS (material safety data
sheet) ist er als leicht biologisch abbaubar nach OECD-Kriterien ausgewiesen. Anhand
photogehéarteter Polymerisate ohne Inertstoffe und Additive wurden die Eigenschaften
des Polymergerists gesondert untersucht. Im Zahn-Wellens-Test erwiesen sich die
Polymerisatproben mit einem maximalen DOC-Abbaugrad von etwa 30 - 40 %
ebenfalls als nicht-persistent (inhdrent biologisch abbaubar unter aeroben
Bedingungen).

In einem Versuch zur Abbaubarkeit unter anaeroben Bedingungen (Erfassung des
produzierten Gasvolumens) zeigte das Material DBU-04-41 eine Eliminierbarkeit von
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knapp 40 %. Fur das Polymergerist alleine wurde unter den Bedingungen des
Versuchs kein Abbau beobachtet.

Viot Viot,mittel Vtot-VBlind NGas no(C)
Dan = nGas/no(C)
mL mL mL mmol mmol
Schlamm ohne 63,7
Beaufschlagung 36,3 45,4 0 0 - -
,Blindwert" 36,3
Mikrokristalline 173
Cellulose 136,4 157,6 112,2 5,0 50 % 10
JAktivitatskontrolle* 163,5
126,9
DBU 04-41 126,9 124,0 78,5 3,5 38 % 9,3
118,1
45,3
P7 36,2 45,3 -0,1 0 0% 9,5
54,4

Tabelle 6: Ergebnisse eines Abbauversuchs unter ana
Normvolumen des insgesamt freigesetzten Gases. V  ging: Normvolumen des aus dem
Inokulum (Faulschlamm) freigesetzten Gases. n  cas: Stoffmenge an entstandenem
Biogas (CO 2und CH4) aus dem Testgut. n o(C): Stoffmenge des bei der Beaufschlagung
zugesetzten Kohlenstoffs. D a.: Abbaugrad unter anaeroben Bedingungen.

eroben Bedingungen. Vio:

Respirationstests mit relativ hoher Beaufschlagung ergaben,
Komponenten in hoheren Konzentrationen den
Mikroorganismen des Belebtschlamms hemmen.

dass einzelne
Sauerstoffverbrauch  der

Hemmungwirkung Hr

Einwaage-
Stoff Konzentration Gesamt- Heterotrophe e
sauerstoffverbrauch Atmung
Stickstoffhaltiges Monomer 4 800 mg/L 48 % -1% 88 %
2 500 mg/L 40 % 5% 81 %
840 mg/L 18 % 1% 37 %
Hydroxymethylpropiophenon 1840 mg/L 96 % 94 % 99 %
960 mg/L 42 % 30 % 54 %
320 mg/L 13 % 6 % 18 %
{96 % Stickstoffhaltiges Monomer
/ 4 600 mg/L 27 % -1% 64 %

4 % Hydroxymethylpropiophenon

Tabelle 7: Hemmwirkung der Loésungen des monomeren S
des Hydroxymethylpropiophenon und des fotogehartete
Stickstoffhaltiges Monomer/ 4 % Hydroxymethylpropio
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Eine LOsung von gehartetem Polymerisat der Konzentration 4,6 g/L zeigte 27 %
(Gesamtatmung) bzw. 65 % (Nitrifikation) Hemmwirkung. Der Einzelstoff
Stickstoffhaltiges Monomer bewirkt in einer Konzentration von etwa 840 mg/L eine
Hemmung von 20 % der Gesamtatmung und von 40 % der Nitrifikation. For
Hydroxymethylpropiophenon wurde bei einer Konzentration von 960 mg/L 42 % bzw.
54 % Hemmung festgestellt. Diese Werte passen in der Grol3enordnung zu der
Angabe im MSDS von Hydroxymethylpropiophenon (ECso (180 min) > 1000 mg/I,
Belebtschlamm, OECD-Richtlinie 209, aerob). Die Hemmwirkung insbesondere von
Hydroxymethylpropiophenon erklart, warum hochkonzentrierte Supportablosewasser
bei nicht steriler, lichtgeschitzter Aufbewahrung erstaunlich lange stabil bleiben.

Supportablésewasser |

100 Z-W IV Gef. 9 100
90] . AW3 Lgg
o 8071 boc ae-¢80
> 701 N I o %%
£ y
5 60 . S\ A—AA-160
S 501 F50
3 40] N 40
, CSB
S 30] ¢ A 30
< 209/ / D, (CSB) = 59% (284) [ 20
10 /A D, (DOC) = 76% (284) | 10
O-I‘ T T -O

0 4 8 12 16 20 24 28
Testdauer in d

Abbildung 21: Biologischer Abbau im Zahn-Wellens-Te st, quantifiziert mithilfe des
geldsten organisch gebundenen Kohlenstoffs (DOC) un d des chemischen
Sauerstoffbedarfs (CSB) fur Realwadsser aus dem Abl6  sebecken von Marabu

An einer Losung der Nominalkonzentration 5 g/L des verdruckten Materials wurde in
Fremdvergabe die Wirkung auf aquatische Organismen verschiedener Trophiestufen
getestet (siehe Abschnitt 6) Mit den in der Abwasserverordnung (AbwV 2016)
festgelegten Verfahren wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Fische: Gei<4 Schon bei der niedrigsten getesteten
Verdunnungsstufe, 1:4, wurden keine toxischen
Effekte auf Fischembryonen beobachtet.

Daphnien: Gp <2 Schon bei der niedrigsten getesteten
Verdlunnungsstufe, 1:2, wurden keine
schwimmunfahigen Daphnien beobachtet.

Wasserlinsen: Gw <8 Schon bei der niedrigsten getesteten
Verdunnungsstufe, 1:8, betrug die
Wachstumshemmung im Vergleich zur Kontrolle
weniger als 10 %.

Algen: Ga =32 Die niedrigste getestete Verdiunnungsstufe, bei der
die Hemmung der Biomasseproduktion < 20 %
betrug, ist 1:32.

Leuchtbakterien: GL =16 Die niedrigste getestete Verdinnungsstufe, bei der
die mittlere Hemmung der Lichtemission < 20 %
betrug, ist 1:16.
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Algen reagieren am empfindlichsten auf die Supportlosung. Der Vergleich mit dem
MSDS von Hydroxymethylpropiophenon legt nahe, dass die Wirkung der
Supportlésung auf Wasserorganismen im Wesentlichen durch die Eigenschaften von
Hydroxymethylpropiophenon bestimmt wird.

Sollte die Verwendung von Hydroxymethylpropiophenon fur die Verwendung zu
kritisch sein, konnte dieser Initiator problemlos gegen Hydroxycyclohexylphenylketon
ausgetauscht werden. Die Reaktivitat wirde sich dadurch nicht verandern. Die
aguatoxischen Einstufungen laut Sicherheitsdatenblatt sind beim
Hydroxycyclohexylphenylketon deutlich gunstiger. Allerdings ist die Abbaubarkeit
etwas schlechter als beim Hydroxymethylpropiophenon.

PNEC
Abbau | Wasser- | k|zranla Kleinleb
- |6slichk ge Bioakkumul Belebtsc | ewesen | Fischtoxi

barkeit eit [ma/l] ations- Belebtschlamm hlamm | (Daphnie zitat
Handelsname | Kennz | WGK | [%] [mg/l] potenzial EC20 EC50 n, usw.) LC50
Hydroxymeth Anreicherung
ylpropiophen nicht zu >450 mg/l > 1000 160 mg/l
on Xn 22 1 90-100 | 13300 45 erwarten (EC10/3h) mg/L (3h) | >119 mg/l (48h)
Hydroxycyclo 4-12 (56d) -
hexylphenylk nicht >100 mg/l | 53,9 mg/l | 24 mg/l
eton - 0 70-80 442 10 nennenswert >100 mg/l (3h) (3h) (48h) (96h)

Tabelle 8: Einstufungen der Fotoinitiatoren laut Si  cherheitsdatenblatt

Schlussfolgerungen im Hinblick auf den Entsorgungsp fad
kommunale Klaranlage

Im Hinblick auf das Schutzgut Gewasser und damit auf den Zustand des behandelten
Wassers am Auslauf der Klaranlage ist hauptsachlich die Algentoxizitat des Materials
zu bericksichtigen, die vermutlich auf den Bestandteil Hydroxymethylpropiophenon
zurtckgeht. Es sollte sichergestellt sein, dass nach Durchlaufen der Klaranlage die
Konzentration an Hydroxymethylpropiophenon im unteren einstelligen mg/L-Bereich
liegt. Dabei ist die leichte biologische Abbaubarkeit dieser Substanz ein gunstiger
Umstand.

Um eine Respirationshemmung der Klaranlagen-Bakterien zu vermeiden, ware es
sinnvoll, wenn im Belebungsbecken die Konzentration von
Hydroxymethylpropiophenon 100 mg/L  nicht (Uberschreitet und die
Nominalkonzentration des Supportmaterials auf < 1 g/L begrenzt wird. Ein Eintrag von
monomerem  Stickstoffhaltigen Monomer mit dem Supportablosewasser in
Konzentrationen mit Hemmwirkung ist unwahrscheinlich, da hierzu in einem Liter
Wasser etwa 8 kg Supportmaterial gelést sein mussten.

Das Material DBU 04-41 und alle seine Komponenten sind unter aeroben
Bedingungen nicht-persistent, aber nicht alle sind leicht und vollstandig abbaubar. Es
ist davon auszugehen, dass ein Teil, vor allem des Polymergerists, in die aquatische
Umwelt gelangt und dort nur langsam abgebaut wird. Fur das Material wurde im Zahn-
Wellens-Test der Klaranlagen-ubliche Mindest-CSB-Abbaugrad von 87 % nicht
erreicht.
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Klaranlagenbeanspruchung

Fur das favorisierte Material DBU 04-41 stellt sich am Ende des Projektes die
Klaranlagenbeanspruchung durch den angestrebten Entsorgungspfad ,kommunale
Klaranlage® unter Beibehaltung der dem Erstantrag zu Grunde gelegten Eckdaten zur

Supportablésung wie folgt dar:

sl Gesamtes jahrlich anfallendes Abwasservolumen

6 500 m¥a =6 500 000 L/a

s2 Jéahrlich anfallende Masse an Support je Drucker

220-250 kg/a

s3 Anzahl der Drucker im deutschsprachigen Raum 300

s4 Gesamte jahrlich anfallende Masse an Support, (s2 x s3) 75 000 kg/a

s5 Haufigkeit der Druckerbefillung, d. i. der Supportablésung 3 mal wdchentlich , ca. 120/a
s6 Masse an Supportmaterial je Druckvorgang, (s2/s5) 1,8-2,0 kg; andere Angabe: 1 kg
s7 Wasservolumen fir eine Supportablosung,  (s1/(s3 x s5)) 180L, i.e. 90 L/kg

s8 Massenanteil des Inertmaterials in der Rezeptur fiir das Supportmaterial

49,8 % 050 %

s9 Massenanteil des Monomeren in der Rezeptur fir das Supportmaterial 45 %

s10 | Massenanteil des Photoinitiators in der Rezeptur fur das Supportmaterial 5%
Massenanteil des Stabilisators (Additiv 1) 0,1%
Massenanteil des Trennmittels (Additiv 2) 0,1%

s11 | Mittlerer theoretischer Sauerstoffbedarf (ThSB) des Supportmaterials 1,8 g/g

fett: Primardaten  kursiv: aus den Priméardaten berechnete Gréf3en

Tabelle 9: Datenbasis zur Supportablésung (Quelle

unterstrichen: fur weitere Berechnungen gewahlt

: Marabu)

al | Spezifischer Abwasseranfall

79 m3(EW - a) = 216 LI(EW - d)

a2 | Gesamt-Ausbaukapazitat der kommunalen Kléaranlagen in D

151,3 Mio. EW

a3 | Mittlere Einwohner-Belastung 109,0 Mio. EW
a4 | Anzahl der kommunalen Kléaranlagen in Deutschland 9933

a5 | Spezifische CSB-Fracht 120 g/(EW - d)
a6 | Mittlere CSB-Konzentration im Klaranlagenzulauf 558 mg/L

a7 | Gesamt-N im Zulauf 50,9 mg/L

a8 | Pges. Im Zulauf 8,0 mg/L

a9 | Spezifischer Energieverbrauch

34 KWh/(EW - a)

al0 | Abwassergebihr (Beispiel) 1,50 €/m?®(Karlsr.: 1,43 €/m°%)
all | Mittlerer CSB-Abbaugrad (Rest-CSB = 28 mg/L) 95 %

al2 | Mindest-CSB-Abbaugrad (Rest-CSB = 75 mg/L) 87 %

al3 | CSB-Schadeinheit (AbwAG, UBA) 50 kg

al4 | Abwasserabgabe (AbwAG, UBA) 35,79 € je Schadeinheit

al5 | Volumen eines Klarbeckens (Beispiel) 1000 m*=1 000 000 L

Tabelle 10: Datenbasis zur Abwasserbehandlung in ko
DWA 2011)
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Untersuchungen zur Eliminierbarkeit des Supportmate rials DBU 04-41 durch
Prozesse der vierten Reinigungsstufe

Biologische Auszehrung der Supportlésung

Zur Vorbereitung der Untersuchungen wurde eine wassrige Losung des Materials DBU
04-41 in einem an den Zahn-Wellens-Test angelehnten Format 28 Tage dem
biologischen Abbau unterworfen. Diese mit der Restfracht nach aerobem Abbau
belastete Losung, im Folgenden als ,ausgezehrtes Abwasser* bezeichnet, diente als
Modell fir ein Supportabwasser nach Durchgang durch die biologische
Reinigungsstufe.

Entfernbarkeit der Rest-Inhaltsstoffe durch Ozonung

Um die Wirkung von Ozon auf das ausgezehrte Abwasser zu prufen, wurde dieses
zunachst bei unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen langere Zeit mit Ozon
behandelt, dabei wurden in bestimmten Abstdnden Proben zur Messung des geldsten
organisch gebundenen Kohlenstoffs (DOC) und des chemischen Sauerstoffbedarfs
(CSB) genommen. Die Ozondosis m(O3)/m(C) wurde mit maximal 2 g/g sehr hoch
gewahlt, auch die Dauer der Ozonbehandlung war sehr lang. Bei diesen Bedingungen
wurde eine erhebliche Mineralisierung des organisch gebundenen Kohlenstoffs
erreicht, wie in Abb. 22 gezeigt ist. Es fallt auf, dass der CSB-Eliminationsgrad noch
hoher ist, hierin spiegelt sich die oxidierende Wirkung des Ozons wider.

100{ _¢—poC, DOC, = 202 mgiL 100
90 | 8- Doc, Doc, =21 mgiL [ 90
s 80] & CSB,CSB, = 560 mglL B
=55
= 70| ~¥-CSB.CSB,= S molL o
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£, 60 v [ 60
= A A o |
5 50 L4 x 50
T 40, A s [ 40
£l Xe2 [ 30
+ 20, H [ 20
101 L 10
09 . . i i ' __}o
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Dauer der Ozonbehandlung in min

Abbildung 22: Elimination der Inhaltsstoffe des aus gezehrten Abwassers bei der
Ozonung, quantifiziert als DOC und CSB. Behandeltw  urde das ausgezehrte Abwasser
unverdinnt und in der Verdiinnung 1:10.

In der Literatur werden fur die Behandlung von kommunalem Abwasser héaufig
Ozondosen von 0,6 bis 1 g/g genannt. Die Ozonungsbedingungen fir die Chargen
ausgezehrten Abwassers, die im nachfolgenden Test auf biologische Abbaubarkeit
eingesetzt werden sollten, wurden daher so gewahlt, dass bei einer Ozonungsdauer
von maximal 18 Minuten die eingesetzten Ozondosen zwischen Null und 1 g/g lagen.
Wie aus Abb. 23 hervorgeht, wurde auch hier bei hoheren Ozondosen ein Teil der

33



Marabu GmbH & Co. KG
“Wasserlosliches Supportmaterial fur den 3D-Druck” AZ: 31437/02

Inhaltsstoffe mineralisiert; bei 0,6 bzw. 1 g/g wurde ein DOC-Eliminationsgrad von 24
bzw. 30 % beobachtet. Mit der Ozonung ging eine Verminderung des chemischen
Sauerstoffbedarfs um 28 bzw. 35 % einher.
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Abbildung 23: DOC-Konzentration in Ansatzen ausgeze  hrter Supportldsung nach
Behandlung mit Ozon in unterschiedlicher Dosierung. Die Ausgangs-DOC-
Konzentration betrug in allen Fallen 190 mg/L.

Biologische Abbaubarkeit der Rest-Inhaltsstoffe nac h Vorbehandlung mit Ozon

Die Rest-Inhaltsstoffe des ausgezehrten Abwassers werden beim erneuten Einsatz
im Zahn-Wellens-Test auch ohne vorherige Ozonung in geringem Mal3e mineralisiert
(D(DOC) < 20 %). Dieser biologische Abbau wird durch Ozonung mit einer Dosis von
0,2 g/g nicht gesteigert. Nach Behandlung mit Ozon in noch kleinerer Dosis ist die
DOC-Entfernung sogar geringer als ohne Vorbehandlung des Abwassers. Das gilt
jedoch nicht fir den CSB-Eliminationsgrad, der hier deutlich tber dem DOC-
Abbaugrad liegt. Das deutet darauf hin, dass bei der biologischen Behandlung
Umsetzungen der Inhaltsstoffe mit Ozon stattfinden, die jedoch nicht bis zur
Oxidation zu CO2 fuhren.

Die beiden hdchsten Ozondosen — 0,6 g/g und 1 g/g — fihrten zu einer leichten
Steigerung von DOC-Abbaugrad und CSB-Eliminationsgrad. Es wurde nach
Ozonung ein maximaler biologischer Abbaugrad innerhalb von 28 Tagen,
Dmax(DOC), von 24-25 % erhalten. Das Abwasser erfiillt nach Ozonung bei diesen
Bedingungen mit Dmax (DOC) 20 % nun das Kriterium der Nicht-Persistenz. Das
wird in Abbildung 24 deutlich, in der die DOC-Abbaukurven fur die verschiedenen
Ozon-Vorbehandlungen in einem Diagramm zusammengefasst sind.
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Abbildung 24: DOC-Abbaukurven fur ausgezehrte Suppo  rtldsungen nach Ozonung mit
Ozon-Dosen von 0 bis 1 g/g.

Adsorbierbarkeit der Rest-Inhaltsstoffe an Aktivkoh le

Die Wirksamkeit der Aktivkohleadsorption zur Entfernung der Rest-Inhaltsstoffe des
ausgezehrten Abwassers wurde im Batch-Betrieb in Schittelversuchen gepruift. In
250 mL-Steilbrustflaschen wurden Testsuspensionen aus ausgezehrtem Abwasser
und Aktivkohle angesetzt und auf einem Horizontalschittler geschittelt. Am Ende
des Versuchs wurden 0,45 um-filtrierte Proben entnommen.

Es wurden drei in der Wasserreinigung erprobte Aktivkohlen eingesetzt, davon mit
dem Produkt SAE Super eine speziell fur die Abwasserbehandlung entwickelte
Kohle:

PAC1 SAE Super Fa. Norit
Pulveraktivkohle (,powdered activated carbon®)

PAC2 HB Plus Fa. Norit

GAC Kornkohle (,granulated activated carbon”) (F;I;rgg)o b 300 Fa.Chemviron

In Abbildung 25 sind die Ergebnisse eines Schiittelversuchs mit ausgezehrtem
Abwasser in mehreren sukzessiven Verdinnungen fir die drei Kohlen dargestellt.
Zur lllustration der Reinigungswirkung ist die DOC-Konzentration der Testsuspension
zu Versuchsbeginn und zum Versuchsende nach 24 h aufgetragen. Im Versuch
wurde zum Vergleich wurde auch ein Ansatz mit realem Klaranlagenablauf
mitgefuhrt. Wegen dessen geringer DOC-Konzentration konnte hier nur eine einzige
Verdlinnung ausgewertet werden.

Abbildung 26 zeigt die Adsorptionsisotherme. Die Beladung g, d. i. die Masse des
entnommenen DOC, bezogen auf die Masse der Kohle, ist in Abhangigkeit von der
DOC-Konzentration am Versuchsende (,Gleichgewichtskonzentration“) aufgetragen.
Aus Lage und Steigung der Adsorptions-isothermen lassen sich Riickschlisse auf
die Eignung einer Kohle zur Entfernung eines Sorptivs ziehen.
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Abbildung 26: Adsorptionsisotherme

Die hochste DOC-Entnahme aus dem ausgezehrten Abwasser wird fir die
Pulverkohle PAC2 beobachtet. Erwartungsgemal am geringsten ist sie fur die
Kornkohle, bedingt durch ihre kleinere Oberflache, was durch den Einsatz einer
groReren Masse an Kohle im Versuchsansatz nicht kompensiert wurde. Gegeniber
dem Klaranlagenablauf zeigt sich die Aktivkohle deutlich wirksamer als gegeniber
dem ausgezehrten Abwasser. Dies wird auch in Abbildung 27 deutlich: Die htéchste
Beladung der Kohle wurde fur die Adsorption aus Klaranlagenablauf erzielt.
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Abbildung 27 zeigt das Ergebnis eines Schiittelversuchs mit ausgezehrtem
Abwasser nach einer Versuchsdauer von 3 Tagen. Im Vergleich zum Versuch mit 24
h Dauer ist hier die doppelte (GAC) bis vierfache (PAC1) DOC-Entnahme zu
verzeichnen. Das deutet darauf hin, dass sich nach 24 h das
Adsorptionsgleichgewicht noch nicht vollstdndig eingestellt hatte.

Fur den Fall, dass in einer Abwasserbehandlungsanlage die Aktivkohleadsorption
der Ozonung nachgeschaltet sein sollte, wurde die Wirksamkeit der
Aktivkohleadsorption auch fiir ein ozontes ausgezehrtes Abwasser geprift (siehe
Abb. 27, rechts). Da die Ozonung die Polaritat der Wasserinhaltsstoffe in der Regel
erhoht, geht man davon aus, dass die Adsorbierbarkeit der Wasserinhaltsstoffe an
Aktivkohle eher negativ beeinflusst wird. So ist in dem hier gezeigten Fall die DOC-
Entnahme durch die beiden Pulverkohlen geringfligig schlechter als beim nicht
ozonten ausgezehrten Abwasser. Im Fall der Kornkohle jedoch ist eine deutliche
Verbesserung der Adsorption zu verzeichnen. Mdglicherweise wurde die
MolekulgroRenverteilung durch die Ozonung in Richtung kleinerer Molekile
verschoben, fir die kleinere Poren der Kornkohle zuganglich sind.
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Abbildung 27: DOC-Konzentration von ausgezehrtem Ab ~ wasser vor und nach
Adsorption an Aktivkohle bei langen Versuchszeiten. Volumen je Ansatz: 100 mL.
Masse der Kohle je Ansatz: 30 mg (PAC1, PAC2) bzw. 100 mg (GAC). Links:
Versuchsdauer 72 h. Rechts: Versuchsdauer 56 h, aus  gezehrtes Abwasser, das vor
dem Adsorptionsversuch bis zu einem DOC-Elimination sgrad von 16 % und einem

CSB-Eliminationsgrad von 32 % mit Ozon behandeltwu  rde.
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Fazit
Einsetzbarkeit von Ozonung und Aktivkohleadsorption zur Elimination der

Rest-Inhaltsstoffe von Losungen des gedruckten Supp ortmaterials DBU 04-41
nach aerobem biologischem Abbau

. Die direkte Wirkung des Ozons schlagt bei der Elimination der Inhaltsstoffe
des ausgezehrten Abwassers am starksten zu Buche. Eine Elimination um 50
% kann leicht erreicht werden; schon die praxisiibliche Ozon-Dosis von etwa
0,6 bisl g/g bringt eine Konzentrationsverminderung um 30 % mit sich.

. Ab einer gewissen Ozon-Dosis wird die biologische Abbaubarkeit des
ausgezehrten Abwassers durch die Ozonung erhoht, aber der Effekt war bei
der hier gepriften praxisublichen Ozon-Dosis nicht bedeutend. Die biologische
Abbaubarkeit wurde allerdings soweit verbessert, dass das ausgezehrte
Abwasser nach den Kriterien der Stoffbewertung nach der Ozonung als
inh&rent biologisch abbaubar und nicht mehr als persistent gilt.

. Die hier mit einem hohen Kohledargebot (300 mg/L fir PAC) und frischer
Aktivkohle durchgefiihrten Versuche haben ergeben, dass sich die
Inhaltsstoffe des ausgezehrten Abwassers prinzipiell mit Aktivkohle entfernen
lassen, sogar bis zu einem Eliminationsgrad von tber 50 %. Die
Adsorbierbarkeit an Aktivkohle als intrinsische Eigenschaft scheint aber nicht
sehr ausgepragt zu sein und die Kinetik eher langsam.

. Fur die hier untersuchten Kohlen und bei praxisublicher Ozondosierung wurde
die Adsorption der Restinhaltsstoffe des ausgezehrten Abwassers an
Aktivkohle durch die Ozonung nicht wesentlich beeintrachtigt.

Wirde man die Verfahren der vierten Reinigungsstufe gezielt auf die
Elimination der Rest-Inhaltsstoffe der ausgezehrten Losung des
Supportmaterials DBU 04-41 ausrichten, so erscheint folgende Abfolge
sinnvoll:

1) Aktivkohleabsorption,

2) (Drastische) Ozonung,

3) Erneuter aerober biologischer Abbau.

Geschéatzte Verbesserung des CSB-Abbaugrads des Mate  rials DBU 04-41 in der
Klaranlage durch Prozesse der vierten Reinigungsstu fe

Folgend beziehen sich die durchgestrichenen Angaben auf den Klaranlagenprozess
ohne-die-4—Stufe und die gelb hinterlegten roten Angaben auf die Hinzunahme der 4.
Stufe!

Die Wirksamkeit der Adsorption an Aktivkohle wird im Hinblick auf die

Restinhaltsstoffe des ausgezehrten Supportabldsewassers wegen der Konkurrenz

anderer Abwasserinhaltsstoffe in der Klaranlage als eher gering eingeschéatzt. Daher

wird hier nur die mittelbare und unmittelbare Wirkung der Ozonung bertcksichtigt:

(1)  Far praxisubliche Ozon-Dosen wurde in dieser Arbeit ein CSB-
Eliminationsgrad aufgrund von chemischer Oxidation und Mineralisierung von
20-30 % beobachtet: Angesetzt wird 25 %.
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(2)  Durch die Ozonung wird das residuale Material wieder dem biologischen
Abbau zuganglich gemacht. Es wird, wie in den durchgefiihrten Versuchen
ermittelt, ein CSB-Abbaugrad von 25 % angesetzt.

Wie im Bericht vom 08.02.2017, dargestellt, wurde als Ergebnis des Projektes ein

CSB Abbaugrad von 60 % fur das Supportmaterial ermittelt. Dem entspricht ein Rest-

CSB von 40 %. Mit (1) und (2) konnte sich dieser durch die Ozonung auf [40 x (1 -

0,25)2] % = 22,5 % verringern.

Durch die Ozonbehandlung wiirde sich somit der CSB Abbaugrad des
Supportmaterials von 60 % auf 75 % verbessern.

A) Summarische Klaranlagenbelastung pro Jahr in Deutschland, wenn die zurzeit
im deutschsprachigen Raum anfallende Masse aus dem neuen wasserldslichen
Supportmaterial bestiinde und komplett in die kommunale Klaranlage entsorgt
wirde

Zur Supportablésung ist fur das Material DBU 04-41 kein grof3eres Wasservolumen
erforderlich als beim Einsatz von Natronlauge (90 L/kg). (Der organische
Trockenrtckstand im Ablésebecken aus dem realen Betrieb deutet eher darauf hin,
dass nur etwa 50 L/kg bendtigt werden.)

Gesamte eingetragene CSB-Fracht durch den Support 135 000 kg/a = 370 kg/d 3083 EW

Gesamtes jahrlich anfallendes Abwasservolumen 6 500 m¥a = 6500 000 L/a 82 EW

Ausgetragene Rest-CSB-Fracht bei mittlerem Abbaugrad 60 % 54 000 kg/a 1 080 Schadeinh.
Tabelle 1ll: Summarische jahrliche Gesamtbelastung durch das Verfahren mit wasserléslichem Support

Gesamte eingetragene CSB-Fracht durch den Support 135 000 kg/a = 370 kg/d 3083 EW

Gesamtes jahrlich anfallendes Abwasservolumen 6 500 m%a = 6500 000 L/a 82 EW

Ausgetragene Rest-CSB-Fracht bei mittlerem Abbaugrad 60 75 % | 54-000 33.750 kg/a 1080 675 Schadeinh.

Tabelle 11: Summarische jahrliche Gesamtbelastungd  urch das Verfahren mit
wasserloslichem Support

Uber das Jahr betrachtet entspricht der durch das Supportmaterial eingetragene
chemische Sauer-stoffbedarf (CSB, berechnet mit dem ThSB von 1,8 g/g) einer
zusatzlichen Belastung der Klaranlagen durch etwa 3 100 Einwohner. Bezogen auf die
Gesamt-Ausbaukapazitat der Klaranlagen in Deutschland von 151,3 Mio. Einwohnern
wirden 0,002 % dieser Ausbaukapazitat fur den Supportabbau beansprucht. Der
jahrliche Abwasseranfall des Verfahrens ist als Einwohner-Aquivalent betrachtet noch
etwa 40-mal geringer. Bei einer Abwassergebuhr von z. B. 1,50 Euro/m3 wuirden pro
Jahr deutschlandweit knapp 10 000 Euro an Abwassergebuhren fir die Entsorgung
fallig. Der Energiebedarf fur den Abbau des Supports, berechnet Uber den
Abwasseranfall, ware mit ca. 3026 kWh/a zu beziffern.

B) Belastung einer einzelnen Klaranlage durch den Betrieb eines 3D-Druckers im
Einzugsgebiet

Eingetragene CSB-Fracht durch einen 450 kg/a = 1,23 kg/d 9 EW
Drucker
Jahrlicher Abwasseranfall 21,7mé/a 0,27 EW
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Ausgetragene Rest-CSB-Fracht bei 180-113 kg/a 36 2,3 Schadeinh./a
einem Abbaugrad von 60 75 %

Tabelle 12: Jahrliche Belastung einer Klaranlage durch den Betr ieb eines
Druckers

Die zusatzliche CSB-Belastung mit etwa 10 Einwohnerwerten (EW) im Jahr erreicht
nur fur Klaranlagen mit einer Ausbaugréf3e von < 1 000 EW den Prozentbereich. 20 %
der in der Erhebung der DWA 2011 erfassten Klaranlagen gehéren zu dieser
Grol3enklasse.

C) Verfrachtung in die Gewasser

Mit dem im Projekt ermittelten CSB-Abbaugrad von 66- 75 % fur das neue Material
wuirde im deutschsprachigen Raum jahrlich eine Fracht von etwa 54-0080 34 000 kg/a
Rest-CSB in die Vorfluter entlassen, die rechnerisch auf den Eintrag des Supports
zurUckzufiihren ist (siehe Tabelle 1ll). Dieser Rest-CSB entspricht 1080 675
Schadeinheiten im Jahr. Die normative Schadlichkeit dieser Umweltbeanspruchung
kann durch Berechnung einer — hypothetischen — Abwasserabgabe mit knapp
39-000 24 000 €/a beziffert werden.

Fur eine einzelne Klaranlage am Standort eines Druckers wirde ein Rest-CSB von
etwa 180 113 kg/a, entsprechend 4 2,3 Schadeinheiten, in den Vorfluter verfrachtet.

D) Betrachtung eines einzelnen Supportablésevorgangs

Mit der in diesem Projekt entwickelten Rezeptur und den Eigenschaften der
Komponenten ergeben sich folgende Stoffstréme und Konzentrationen:

Frachten Fracht je Supportldsevorgang (i. e. je Druckerfullung von Jahresfracht durch einen Drucker
2 kg) (bei gesamter eingesetzter Masse
von 250 kg)
Stoff In die KA eingetragene Aus der KA ausgetragene Masse | Aus der KA jahrlich ausgetragene
Masse nach Elimination (in Klammern Masse flr einen Drucker
Eliminationsgrad)
Support 2000 g 800 500 g (66 75%) 100 63 kg/a
Inertstoffe 1000 g 50 g (95 %) 6,3 kg/a
ACMO 900 g 45 g (95 %) 5,6 kg/a
gebunden im ca. 900 g 540 g (40 %) 67 kg/a
Polymerisat
freies Restmonomer | 0,54 g 27 ug (95 %) 3,4 gla
Irgacure 1173 100 g 59 (95 %) 0,63 kg/a
...Additiv Irganox 29 29 125 g/a
Additiv Tegoglide 29 29 125 g/a
* laut MSDS 3 % CO,-Entwicklung im Abbautest
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Konzentrationen
Stoff Konz. in Supportlésung Konz. im Klarbecken (1000 m?) Konz. nach Elimination
Support 11 g/L 2 mg/L 800 500 pg/L (68 75 %)
Inertstoffe 550/L 1 mg/L 50 pg/L (95 %)
ACMO-Polymerisat |5 g/L 0,9 mg/L 45 pg/L (40 %)
ACMO- 3 mg/L 0,540 pg/L 0,027 pg/L (95 %)
Restmonomer
Irgacure 1173 0,55 g/L 0,1 mg/L 5pg/lLl (95%)
...Additiv Irganox 1 mg/L 2 pg/L 2 pg/L
Additiv Tego Glide |1 mg/L 2 pg/L 2 pg/L

Tabelle 13: Frachten und Nominalkonzentrationen der Komponenten des
Supportmaterials

Fur die Nominalkonzentration des Supportmaterials in der wéassrigen Supportlésung
wurde in diesem Beispiel etwa 11 g/L berechnet, damit ergébe sich eine rechnerische
CSB-Konzentration in der Supportlésung von ca. 20 ¢/L, etwa das 36-fache der
mittleren CSB-Konzentration kommunalen Abwassers im Klaranlagenzulauf. Da fur
das Verfahren ein deutlich geringerer Wasserbedarf als die hier zu Grunde gelegten
90 L/kg angestrebt wird, kénnten sich die Konzentrationen des Abwassers bei der
Einleitung in die Kanalisation noch erhéhen.

In einem Klarbecken mit 1.000 m3 Volumen stellt sich bei einmaliger Dosierung eine
rechnerische Konzentration von etwa 2 mg/L geléster Support ein, wozu das
Inertmaterial und das Stickstoffhaltiges Monomer-Polymerisat etwa halftig beitragen.
Fur Hydroxymethylpropiophenon ergébe eine Konzentration von 100 pg/L. Es ist
davon auszugehen, dass von dieser Konzentration noch keine Hemmwirkung auf die
Atmungsaktivitat der Mikroorganismen im Belebtschlamm ausgeht.

E) Stickstoffgehalt

In der entwickelten Rezeptur enthalt das Stickstoffhaltige Monomer Stickstoff mit
einem Massenanteil von 10 %. Daraus resultiert fir eine Druckerfillung eine N-
Konzentration in der Supportlésung von etwa 500 mg/L, das Zehnfache der mittleren
N-Konzentration im Zulauf einer kommunalen Klaranlage. In die Klaranlage wirden in
einem Jahr etwa 600 g/a N eingetragen; das entspricht der Tagesfracht von etwa 55
Einwohnern (11 g/(EW - d) N).

Vorsorglich sollen hier auch um den Faktor 500 héhere Konzentrationen beriicksichtigt
werden, da die Entwicklung von 3D-Druckern mit grof3eren Fllvolumina angestrebt
wird, um grol3formatige Bauteile oder hohere Stiickzahlen kleiner Teile in einem
Durchgang zu drucken. Fur gro3formatige Drucker kdnnte sich nach Supportablésung
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zeitweise eine Konzentration an Supportmaterial im Klarbecken einstellen, die in der
gleichen GrélRenordnung wie die Zulaufkonzentration in kommunalem Abwasser liegt.
Inertmaterial und Polymerisat konnten in Konzentrationen um etwa 500 mg/L, der
Photoinitiator bis etwa 50 mg/L vorliegen. Auch wenn fur das hier untersuchte Material
bei diesen Konzentrationen vermutlich noch keine Hemmung der Schlammatmung
eintritt, ware die stoRweise Einleitung einer so hohen organischen Fracht zu
vermeiden, da parameterbezogen der Anteil einer Indirekteinleitung nicht mehr als 10
% des Gesamtzulaufes ausmachen soll (DWA 2013).

Fur keinen der Stoffe in der Rezeptur sind in der Indirekteinleiter-Verordnung, der

Abwasserverordnung oder Oberflachengewéasserverordnung Anforderungen bzw.
Grenzwerte festgelegt.
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TECHNISCHES FAZIT / Erreichter Stand:

Im Projekt sind alle technischen Ziele erreicht
schnitten dargestellt

konnten wir

AZ: 31437/02

worden. Wie in den obigen Ab-
ein wasserlosliches,

klaranlagengéangiges

Supportmaterial fir den 3D-Druck realisieren und auf einer Druckerfamilie (Eden 250)
die Praktikabilitat nachweisen. Das Material ist nach dem Aushérten in Leitungswasser
ohne chemische Zusatze I6slich und enthalt nach der Verwendung nur Bestandteile,

die in Klaranlagen abbaubar sind.

Die folgende Tabelle gibt nochmals einen abschlie3enden Vergleich zwischen den
geplanten Projektzielen und den erreichten Ergebnis

sen.

Inertmaterial

Druckvorgang, fest
nach Hartung und
Abkihlung im Bauraum

Eigenschatft Stand vor Ziel am Projektende Stand am Projektende
Projektstart
Viskositét Einstellbar Gber Ca. 10- Ca. 10-
Inertmaterial 18mPas@Druck- 18mPas@Drucktemperatur (40-
temperatur (40-80°C) 80°C) kann problemlos
eingestellt werden
Oberflachenspan unberticksichtigt | Gute Tropfenform Oberflachenspannung kann
nung Uber oberflachenaktive
Substanz eingestellt werden
Aggregatzustand Einstellbar tber Flussig vor Der Schmelzpunkt des

Supportmaterials kann tber die
Quialitat und Quantitat der
Inertmaterialzusammensetzung
in weiten Grenzen aber nicht
komplett frei eingestellt werden

Lagerstabilitat ungepruft Min. 1 Jahr Durch die Zugabe von
Stabilisator méglich
Reaktivitat Bisher Hartet auf gangigen Die Reaktivitat kann Uber die
problemlos auf Druckern der Firmen Initiatormenge und das
Eden250 (Objet Stratasys (Objet), Verhaltnis
Keyence und der Monomer/Inertmaterial
HighVisk-Anlage des eingestellt werden
BMBF-Projektes
Stabilitat im Einstellbar tber Einstellbar tber Siehe Lagerstabilitat
Druckkopf bei Stabilisatoren Stabilisatoren
Drucktemperatur
~Gefrierpunkt* unbertcksichtigt | ,Gefrierpunkt zwischen | Siehe Aggregatzustand
gehéartetes 30 und 70°C nach
Supportmaterial Hartung
Formstabilitat Zu geringe Formstabilitat im Kann theoretisch eingestellt
gehéartetes Stabilitat Bauraum werden. Hier misste jedoch
Supportmaterial zukUnftig optimiert werden, da
hier einige Faktoren im
Bauprozess wichtig sind
Wasser- 5-7 Tage 1 Tag (gedruckt) Konnte optimiert werden. Ob
I6slichkeit (gedruckt) allerdings die erreichte
Losegeschwindigkeit ausreicht
ist ungewiss.
Abbaubarkeit Ca. 70% 75-100% 60% des Supportes kann
bzw. Ca. 75% 95-100% abgebaut werden. Auf Grund
Eliminierbarkeit des wohl rel. schwer
Klaranlage abbaubaren Stickstoffhaltigen

Monomer-Polymerisats kommen
wir hier nicht héher
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Verdruckbarkeit Prinzipiell far notwendig Die Verdruckbarkeit bzgl.
erste Rezepturen Druckkopf konnte am IPA

nachgewiesen optimiert werden (Unterauftrag).

In weiteren Druckversuchen
musste das Verhalten am Roller
optimiert werden.

Verifizierung des Bislang nur in Far Material und Fur Material und Prozess erfolgt;
Gesamtzieles Einzelaspekten Prozess Schwachen und Starken
erfolgt analysiert sowie weitere

MafRnahmen erfasst

Tabelle 14: Vergleich zwischen den geplanten Projek  tzielen und den erreichten
Ergebnissen

Lediglich die geringe Rate der Auflosung in Wasser birgt noch relevantes
Verbesserungspotenzial in der praktischen Anwendung . Als einschrankend fir die
praktische Nutzung hat sich namlich herausgestellt, dass Supportstrukturen - sofern
sie bzw. die Bauteile stabil genug sind — im Alltag zunachst IMMER zuerst grob
mechanisch von Hand entfernt werden und nur der verbleibende Rest in NaOH
aufgeldst wird. Dies ist moglich, da die bekannten Supportmaterialien bruchig-bréselig
sind. Die Menge an Material, die durch Aufldsen entfernt werden muss und damit die
Zeit zur Auflésung der Materialreste liegt — trotz ahnlicher Auflosungsraten — fur die
verbleibenden Materialreste immer deutlich niedriger als bei unserer Lésungsidee der
rein ,chemischen* Lésung des gesamten Supportanteils in Wasser. Aufgrund der
Konsistenz unseres Supportes (Wachs- bis Kaugummiartig) kann dieser auch NICHT
vorab mechanisch entfernt werden.

Okologische, technologische und 6konomische Bewertu ng

Die Entfernung des ausgehérteten Supports erfolgt bei den heute eingesetzten
Druckern von Obijet (heute Stratasys) und 3D Systems zunachst grob mechanisch und
anschlieBend in Natronlauge mit hohem pH-Wert bzw. durch Abschmelzen bei hohen
Temperaturen.

Bei der Entsorgung von Natronlauge wird diese normalerweise mit Saure neutralisiert
und anschlieBend direkt in die Kanalisation abgegeben. Mit der verunreinigten
Spullésung aus der Supportentfernung ist dies nicht mdglich. Insbesondere ist nicht
bekannt, welche Anteile des gel6sten Materials in der Lésung verbleiben und welche
gefallt werden. Die Natronlauge aus der Bauteilreinigung muss deswe  gen als
Sondermull deklariert werden

Allein die Herstellung der NaOH und die thermische Entsorgung der Spulldsung
verursachen einen Energieaufwand von ca. 70-100kWh je kg gelosten Supports.
Dabei stammen

- ca. 9,1kWh je kg Support aus der Herstellung der zur Spulldsung bendétigen 4-5 kg

NaOH (Annahme: Energiebedarf fur die Erzeugung von NaOH mit moderner
Chloralkali-Elektrolyse, 2,5 MWh je 1,1 t NaOHtest) und
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ca. 60-90kWh je kg Support fallen bei der thermischen Entsorgung der wassrigen
Spullésung (ca. 100-1501 Wasser je kg Support) an (Abschatzung mit reiner
Verdampfungsenthalpie 0,63kWh/kg, ohne Beriicksichtigung der demgegenuber
geringen Energiebeitrage zum Aufheizen und ggf. den Ertrag aus der Verbrennung
des gelosten Kunststoffanteils).

Im Projekt ist es uns gelungen, Rezepturen fir ein Supportmaterial zu entwickeln,
welches durch das alleinige Einlegen in Wasser aufgeldst wird, so dass

1.

auf die Verwendung von NaOH vollstéandig verzichtet werden kann.

Dieses Ziel wurde erreicht. Im besten Fall ist dazu keine mechanische Arbeit und
ausschlief3lich Leitungswasser notig. Lediglich die geringe Rate der Auflosung in
Wasser birgt noch relevantes Verbesserungspotenzial in der praktischen
Anwendung.

Das im Wasser geloste Supportmaterial soll dann Uber den Abfluss in die
Klaranlage entsorgt und dort biologisch abgebaut/eliminiert werden kénnen.

Durch den von uns angestrebten Entsorgungspfad ,kommunale Klaranlage® fur
wasserlosliches Supportmaterial aus dem 3D-Druck kommt es zu einer
Verlagerung der_bisherigen Sondermillentsorqung hin_zu einem biologischen
Abbau in der Klaranlage.

Dabei spielt das UV-hartende Monomer die entscheidende und limitierende Rolle.
Im Zahn-Wellens-Test konnte zumindest ein maximaler DOC-Abbaugrad von
30 — 35 % ermittelt werden. Die Abbaubarkeit des gehéarteten und gelésten Sup-
portmaterials liegt innerhalb von 28 Tagen bei 60 %. Die Inertmaterialien und
andere Additive scheinen kein Problem darzustellen. Beim
Hydroxymethylpropiophenon muss die Konzentration am Ausfluss der Klaranlage
wegen seiner Algentoxizitat auf ein Minimum beschréankt werden. Auf Grund der
leichten Abbaubarkeit dieses Stoffes sollte dies kein Problem sein. Andernfalls
kann Hydroxymethylpropiophenon auch problemlos gegen
Hydroxycyclohexylphenylketon ersetzt werden. Dies ist zwar nicht ganz so gut
abbaubar, besitzt aber eine deutlich geringere Toxizitdét gegenuber Algen.
Abschliel3ende Untersuchungen werden aber erst in dem folgenden, auf dieses
Projekt aufbauenden Projekt durchgefiihrt werden.

Damit kdnnen wir den Stoffeinsatz von NaOH kompl ett vermeiden

Auch dies ist bereits jetzt méglich. Bei der Verwendung von NaOH kann man aber
evtl. den Losevorgang weiter beschleunigen. Es ist weiterhin geplant, dass der der
Support in seiner endgiltigen Form wasserloslich sein wird.

Beim biologischen Abbau in der Klaranlage entsteht lediglich noch ein
Energiebedarf von ca. 1,5 kWh je kg Supportmaterial. Die Energiebilanz des
gesamten Reinigungs- und Entsorgungsverfahrens verbessert sich dadurch um ca.
68 — 98 kWh je kg Support. Dies entspricht einer Reduktion des Energieverbrauchs
um deutlich mehr als 95 %.

Da eine exakte Studie zu den absoluten Abfallmengen (trockener und nasser
Sondermull, Spullésungen) durch 3D-Druckmaterialien leider nicht existiert kbnnen wir
sie lediglich anhand der Auslastung der im Einsatz befindlichen Maschinen
abschatzen.
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Bei einem typischen Anwender haben wir zur Abschatzung die anfallenden
Abfallmengen erhoben. Bei einem mittleren Druckaufkommen, bei dem der Bauraum
dreimal pro Woche mit Bauteilen ,gefullt* und im Mittel 1 kg Material eingesetzt wird
kommen bereits heute ca. 220 — 250 kg Support je Jahr zum Einsatz. Dabei
entstehen sowohl trockener Supportabfall, der tber den Hausmull entsorgt wird, sowie
in Natronlauge geldster Support, der gemeinsam mit anderen Chemikalien als flussiger
Sondermull entsorgt werden muss. Das Spulwasser aus dem anschlielRenden
Waschgang mit ggf. weiteren Supportresten wird unkontrolliert tber die Kanalisation
ins Abwasser abgegeben.

Nach Informationen der Firma Objet (heute Stratasys) waren bereits im Jahr 2009 im
deutschsprachigen Raum 242 Drucker aktiv. Heute sollten es folglich mindestens 300
Druckmaschinen fur den 3D-Druck im Einsatz sein. Allein in Deutschland werden
jahrlich aktuell ca. 38 t NaOH und 40 t Supportmaterial in ¢ a. 6.500 m?3
verschmutzter Natronlauge als Sondermill abgegeben sowie zusatzlich 35 t
ausgehartetem Support Uber den Hausmiill entsorgt.

Der Energieverbrauch fur die Herstellung und thermische Verwertung der NaOH-
Losung liegt bei ca. 2.800 bis 4.000MWh. In Europa liegen diese Mengen bereits heute
um den Faktor 5 hoher (190 t NaOH/200t Supportmaterial in 30.000 m3 Lauge; ca. 150
t Material im Hausmiill, ca. 15.000 - 20.000 MWh Energieaufwand).

Da der 3D-Direktdruck aktuell seinen Weg vom Rapid Prototyping mit geringen
Stuckzahlen in die Serienproduktion (Rapid Manufacturing) mit grof3en Stlickzahlen
und immer grolBeren Anlagenvolumina geht, erwarten wir eine ErhOohung der
Abfallmengen um den Faktor 2 pro Jahr. Aktuelle Entwicklungen der Anlagentechnik
zeigen ganz klar den Trend zu gré3eren Anlagen als im Stand der Technik bekannt.

In den nachsten 8 - 10 Jahren muss man deswegen realistisch mit einer
Verzehnfachung der Abfall- und Abwassermengen auf 1.900 t NaOH und 2000t
Supportmaterial in 300.000 m3 verschmutztem Wasser jahrlich und 1.500 t
ausgehartetem Support im Hausmull rechnen. Der Energieverbrauch fur die
Entfernung und Entsorgung des gelosten Supports (NaOH-Herstellung und
Verbrennung) kann sich dabei auf bis zu 190.000 MWh summieren
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Abbildung 28: Entwicklung der BauraumgrofR3e [in Lite r Volumen] bei industriellen 3D-
Inkjet-Druckern
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Seit 2016 verkauft der Hersteller Keyence aulRerdem ein wasserldsliches
Supportmaterial, das auf seiner Modellreihe ,Agilista 3000 verwendet wird. Das
Material ist nur auf diesem Drucker von Keyence einsetzbar. Nach den Angaben im
Sicherheitsdatenblatt wird dem fir uns zentralen As pekt der biologischen
Abbaubarkeit in Klaranlagen von Keyence keinerlei B eachtung geschenkt
(,...Produkt sollte der Verbrennung zugefiihrt werden.... Produkt ist nicht fir die
Entsorgung tUber Deponien oder die Kanalisation geeignet.”). Insbesondere durch das
Vorhandensein des Gefahrensatzes R53 ist es nicht mdglich, den Support von
Keyence Uber das Abwasser zu entsorgen. Da zusatzlich ein Fotoinitiator verwendet
wird, welcher mit ,N° far ,umweltgefahrlich® gekennzeichnet ist, tragt das
Supportmaterial eine eindeutige Kennzeichnung, nach der ,bei Freisetzung in die
Umwelt eine Schadigung des Okosystems sofort oder spater herbeigefiihrt werden
kann“ und darf nicht in Kanalisation, Boden oder Umwelt gelangen. Besondere
Entsorgungsvorschriften missen beachtet werden.

Der Support von Keyence ist somit zwar wasserlgslich, muss aber wie die anderen
bekannten Supportmaterialien Uber die Sondermullverbrennung entsorgt werden. Im
Unterschied dazu koénnen wir Uber den von uns angestrebten Entsorgungspfad
-kommunale Klaranlage" fur wasserlosliches Supportmaterial aus dem 3D-Druck eine
Verlagerung der bisherigen Sondermiullentsorgung hin zu einem biologischen Abbau
in der Klaranlage erreichen.

Ausgehend von unseren durchgefiihrten Arbeiten kénnen wir den Herstellern der
Druckteile eine Materialalternative fur den Support anbieten , die auch nach dem
UV-Harten noch wasserldslich (in Leitungswasser ohne Zuséatze) ist, deren Reste Uber
das normale Abwasser abgegeben und in Klaranlagen umweltunschadlich und mit
wenig Energieaufwand abgebaut werden kénnen. Dieser Ansatz ist bislang mit keinem
der bekannten Materialien erfullbar. Mit unserer Losung kann ausgehend von den bis
dato erzielten Ergebnissen voraussichtlich

- auf den Einsatz von NaOH vollstandig verzichtet werden
(Reduktion der mit NaOH versetzten Flussigkeitsmenge um 100 %),

- die Uber den Hausmiill zu entsorgende Supportmenge sinken,
da ein gréerer Anteil iber den Spulvorgang entfernt werden kann,

- die Staubbelastung fiir die Mitarbeiter, die bei der trockenen Entfernung auftritt,
durch einen héheren Anteil ,feuchter* Supportentfernung deutlich reduziert
werden und

- der Energieverbrauch fur die Entfernung und Entsorgung des Supportes bei
typischen Bauteilen um ca. 95 % verringert werden.

Zurzeit betragt die mittlere Reinigungsleistung der Klaranlagen in Deutschland fir den
CSB etwa 95 %. Ob die Inhaltsstoffe der Supportldsungen in demselben Ausmalf3
durch die Biozonose einer kommunalen Klaranlage eliminiert werden wird in den
aktuell laufenden Vorarbeiten noch untersucht. Bislang konnten Abbauraten im
Bereich von 60 % Dbereits nachgewiesen werden. Das w eitere
Optimierungspotenzial und die Abbauraten fur dieAnw endungsrezepturen
mussen in diesem Projekt noch bestimmt werden.

Ist dies der Fall, wirde im deutschsprachigen Raum jahrlich durch die
Supportablésung eine Fracht von etwa 7.500 kg/a Rest-CSB (ca. 150 Schadeinheiten)
in die Vorfluter entlassen. Eine Abschatzung der Stoffkonzentrationen, die sich in den
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verschiedenen Schritten des Verfahrens einstellen, ergibt fur eine Supportablésung
mit den heute Ublichen Fullmengen folgendes Bild:

Stoff Konz. in Konz. im Klarbecken (1.000 |Konz. nach 95 %
Supportlésung | m®) // (500fach) Elimination // (500fach)
Support ca. 10 g/L ca.2mg/L // (1 g/L) ca. 100 pg/L /I (50 mg/L)
Inertstoffe ca.5¢g/L ca. 1 mg/L // (500 mg/L) ca. 50 ug/L /1 (5 mg/L)
Monomere ca.5g/L ca. 1 mg/L // (500 mg/L)) ca. 50 pg/L /I (5 mg/L)
ca.lg/L ca. 0,2mg/L // (100 mg/L) |ca. 10 pg/L /I (1 mg/L)
Photoinitiatoren

Tabelle 15: Abschatzung der Stoffkonzentrationen

Im Hinblick auf die Entwicklung von Druckern mit Fullvolumina im Kubikmeter Bereich
sind in der Tabelle in Klammern auch die 500-fachen Konzentrationen der
Komponenten angegeben. Aus den Vorarbeiten lasst sich ableiten, dass Rohstoffe
gewahlt werden mussen die im Bereich bis etwa 500mg/L nicht hemmend auf die
Mikroorganismen der Klaranlage und im Bereich bis etwa 5mg/L nicht toxisch auf
aquatische Organismen wirken. Dieser Sachverhalt ist bei der Entwicklung der
Anwendungsrezepturen weiter zu untersuchen. Sollte dies nicht ganz erreicht werden,
ist eine stol3weise Einleitung der kompletten Supportldsung eines Grol3druckers in die
kommunale Klaranlage zu vermeiden.

Energetisch betrachtet bietet der verfolgte Ansatz gegeniber dem bisherigen
Entsorgungsweg (Abbildung 29) des Supports als Losung in Natronlauge ebenfalls
deutliche Vorteile. Wie oben bereits ausgefuhrt

- werden fir die Herstellung von NaOH (Trocken) ca. 2,3 kWh je kg NaOH
elektrischer Energie eingesetzt, wobei ca. 4 kg NaOH (entsprechen ca. 9 kWh) je
kg Support zur Entfernung benétigt werden

- wird fur die Verbrennung der Spullosung mit der enthaltenen Lauge und dem
enthaltenen Support 60 — 90 kWh je kg Support (entspricht ca. 100 — 150 |
wassriger Losung) bendtigt.

Je kg Support fallen somit aktuell ca. 70 — 100 kWh Energieaufwand fur die Entfernung
und Entsorgung an.
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Abbildung 29: Schema der zentralen Energie- und Sto  ffstrome im Stand der Technik

Die sich bei erfolgreicher Projektdurchfihrung ergebenden zentralen Energie- und
Stoffstrome zeigt Abbildung 30. Es ist deutlich erkennbar, dass vor allem der
Energiebedarf zur Herstellung der NaOH und zur thermischen Verwertung der
Spullésung entfallen. Der biologische Abbau in einer durchschnittlichen Klaranlage,
der diese beiden Anteile ersetzt, bendétigt nur ca. 1,5 kWh Energieaufwand. Im
Vergleich mit dem herkdbmmlichen Prozess kénnen somi t Uber 95 % des
Energieaufwands durch Wegfall der NaOH-Herstellung und durch Ersatz der

thermischen durch eine biologische Verwertung einge spart werden .

Selbst gegenluber dem Entsorgungspfad des neuen Materials von Keyence, fir dessen
Entfernung keine NaOH mehr bendtigt wird, kénnen allein durch den Wegfall der
thermischen Verwertung bis zu. 90 % (60 — 90 kWh) der benétigten Energie eingespart
werden.

49



Marabu GmbH & Co. KG
“Wasserlosliches Supportmaterial fur den 3D-Druck” AZ: 31437/02

135S/ ‘M

EIFIEVERMNEIE]

Support

Spullgsung (Supportmaterial,
NwH, Wasser)

| elektr. Energie Klaranlage >

Energie

Abbildung 30: Schema der zentralen Energie- und Sto  ffstrdme bei erfolgreicher
Projektdurchfihrung

Die andere relevanten Teilbilanzen (Herstellung Support- und Baumaterial,
Druckvorgang,...) hinsichtlich Stoff- und Energiestromen &ndern sich nach heutiger

Kenntnis nicht.

MaflRnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Rein technisch kann auf Basis des Projekts den Herstellern der Druckteile eine
umweltfreundliche Materialalternative angeboten werden, mit der

- auf den Einsatz von NaOH vollstandig verzichtet werden kann (Reduktion der mit
NaOH versetzten Flussigkeitsmenge um 100 %),

- die Uber den Hausmiill zu entsorgende Supportmenge sinkt,
da ein gro3erer Anteil iber den Spulvorgang entfernt werden kann,

- die Staubbelastung fir die Mitarbeiter, die bei der trockenen Entfernung auftritt,
durch einen hoheren Anteil ,feuchter* Supportentfernung deutlich reduziert wird
und

- der Energieverbrauch fur die Entfernung und Entsorgung des Supports bei
typischen Bauteilen um ca. 95% verringert wird.

Das Ziel des Projekts, das Supportmaterial so zu fo  rmulieren, dass der Einsatz
auf den verbreiteten Druckern qualitativ zu mindest ens gleichen Ergebnissen
fuhrt wie der Einsatz der aktuell verfigbaren Suppo  rtmaterialien konnte erreicht
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werden. Der grol3e Zusatznutzen fir die Anwender, dass die mit dem neuen
Supportmaterial vermischten Abwasser direkt in die Kanalisation gelassen werden
durfen und in der Klaranlage aufbereitet werden, kbnnte mit dem Support allein wie
geplant realisiert werden.

Die Kompatibilitat unseres Materials mit den vielfaltigen Baumaterialien und den
aktuellsten (und zukinftigen) Druckkopfgenerationen muss jeweils spezifisch
angepasst werden. Dazu werden die Ergebnisse in ein im Februar 2017 angelaufenes
Projekt zur Entwicklung von Baumaterialien auf Basis nachwachsender Rohstoffe
(-Neuartige Materialien fir UV-hartende Verfahren der additiven Fertigung -
Entwicklung Materialien fir den 3D-Druck - IA-UV-3D", FKZ 03XP0095A) einfliel3en,
in dem auch ein zum Baumaterial passender Support realisiert werden soll. Dieser wird
der aktuellen Planung nach wasserl6slich und tauglich fur die Entsorgung uber
Klaranlagen sein. Die hier entwickelten Basis-Rezepturen dienen als
Anknupfungspunkt fir die Entwicklung im neuen Projekt.

AulRerdem wird weiter geprdft, in wie weit eine Zusammenarbeit mit der Fa. Stratasys
gestaltet werden kann. Hierzu gab es Gespréache und ein Geheimhaltungsvertrag
wurde von beiden Seiten unterzeichnet. Im néachsten Schritt sollen bei uns Teile mit
Support gedruckt werden und Stratasys damit bemustert werden.

Potenzielle Kunden sind alle Anwender von 3D-Druckern, die im Inkjetverfahren direkt
mit einem oder mehreren Baumaterialien drucken und dabei zuséatzlich
Supportmaterialien einsetzen. Die geeigneten Anlagen werden seit langem von
Stratasys, 3D Systems oder Keyence angeboten. Da die wichtigsten Patente von
Stratasys (ehemals Objet) auslaufen, ist absehbar, dass sich weitere Firmen mit dem
Prozess beschéaftigen werden.

Als Plattformen zur Veroffentlichung der Forschungsergebnisse ist eine
entsprechende Prasentation auf dem Coachulting Forum ,Rapid Technologien und
ergdnzenden Themen® im Jahr 2019 vorgesehen. Die entsprechenden
Kontaktpersonen sind uns durch verschiedene andere Projekte bekannt.

Dazu kommen die folgenden relevanten Messen wie die Moulding Expo in Stuttgart

und die Kunststoffmesse K in Dusseldorf 2019 fur eine fortgeschrittene Prasentation
ab 2019 in Frage.
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Fazit

Wahrend des Projekts konnten Supportmaterialien entwickelt werden, die die gleichen
prozessrelevanten Eigenschaften wie die bekannten Materialien besitzen:

- im Inkjet-Verfahren  verdruckbar  durch  handelsiibliche  Druckkopfe
=> Funktionsfahigkeit auf den Anlagen der Generation ,Ricoh Gen 2" mit
Druckkopfen Dimatix QS256/30 erfolgreich nachgewiesen

- flissig mit einer Viskositat von max. 20 mPas @Drucktemperatur (max. 80 °C),
diese kann in einem gewissen Temperaturbereich sogar eingestellt werden

- nicht umweltgefahrdend bei sachgemalRer Anwendung
- nicht zytotoxisch

- radikalische Aushartung

- Baumaterial wird genuigend getragen/gestutzt

Dabei weisen die Materialien die von uns geplanten neuen Eigenschaften auf:

- Wasserloslichkeit nach dem Aushéarten

- keine/weniger mechanische Nacharbeit

- nach der Verwendung in einer Klaranlage fur die Umwelt unschadlich abbaubar

Die Untersuchungen am EBI haben zudem gezeigt, dass die Entsorgung uber das
kommunale Abwasser moglich ist.

Die Wirtschaftlichkeit der resultierenden Produkte sowie des Entsorgungsweges ist
gegeben. Die Rohstoffkosten fur die Supportmaterialien befinden sich auf demselben
Niveau wie die Rohstoffkosten der Supportmaterialien nach Stand der Technik. Auch
die Herstellung wird sich nicht zum Stand der Technik unterscheiden.

Einzig die Dauer der Nachbehandlung schléagt noch negativ zu buche. Da im Vergleich
zum Stand der Technik der Support nahezu ausschlief3lich Uber die Wasserl6slichkeit
gel6st wird bendtigt dieser Vorgang mehr Zeit. Hier ist aber keine Arbeit zu verrichten,
sondern den Loésevorgang abzuwarten. Die Loéslichkeit sollte deshalb noch méglichst
verbessert werden.

Hauptaufgabe zukinftiger Arbeiten wird somit sein, die Ldoslichkeit des
Supportmaterials zu verbessern, die Verarbeitbarkeit wahrend des Druckprozesses
(Ausschwitzen, Verkleben des Rollers) weiter zu optimieren und die Kompatibilitat mit
einer moglichst grol3en Anzahl an Baumaterialien sicherzustellen.
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