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Zielsetzung und Anlald des Vorhabens

Die Additive Fertigung und darunter das Laser-Sintern bekommen eine immer gréf3ere Bedeutung bei der
Herstellung von Serienbauteilen. Ziel des Vorhabens ist es frihzeitig biobasierte Kunststoffe fir dieses
Verfahren zu entwickeln und somit bereits in der Wachstumsphase des Marktes Materialien ohne Gewin-
nung aus fossilen Ressourcen und mit besserer CO2-Bilanz zur 6kologischen Prozessoptimierung des
Laser-Sinterns anbieten zu kdnnen. Hierzu wird die Verarbeitbarkeit verschiedener Biopolymere wie PLA
(Polylactide), PBS (Polybutylensuccinat) sowie Bio-Polyamide wie PA6.10 und PA10.10 betrachtet.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zur Betrachtung der Biopolymere und Biopolyamide wurden unterschiedliche Vorgehensweisen gewahlt.
Hierzu wurden in einem ersten Schritt Anforderungslisten hinsichtlich der erforderlichen bzw. zu erreichen-
den Eigenschaften aufgestellt.

Bei den Bio-Polyamiden wurden verschiedene Grundmaterialien ausgewahit, grundlegend hinsichtlich der
fir das Laser-Sintern relevanten thermischen Eigenschaften charakterisiert und auf dieser Basis fir jede
Type ein geeignetes Ausgangsmaterial fur die Pulverherstellung ausgewahlt und durch geeignete Metho-
den zu feinen Pulvern konvertiert. Die erzeugten Pulver wurden hinsichtlich ihrer verarbeitungsrelevanten
Pulvereigenschaften untersucht und geeignete Zuschlagsstoffe zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit er-
mittelt. Mit den aufbereiteten Pulvern wurden Verarbeitungsversuche durchgefihrt und die erzielbaren
mechanischen und physikalischen Eigenschaften bestimmt. Die Verarbeitungsbedingungen wurden kon-
tinuierlich unter Anwendung statistischer Methoden verbessert, um mdéglichst optimale Prozesseinstellun-
gen mit maximalen Bauteilkennwerten zu erreichen. Zusatzlich wurden fur eines der untersuchten Poly-
mere weitere MalRhahmen zur Verbesserung des Verarbeitungsverhaltens untersucht, um durch Hinzufi-
gen von Additiven und anderen Zuschlagsstoffen oder auch anderen Polymeren, dass Verarbeitungsver-
halten weiter zu optimieren und ermittelte Problematiken zu l6sen. Zur Betrachtung der Biopolymere wie
PLA oder PBS wurden nutzbare Polymere mit teilkristalliner Materialcharakteristik ermittelt. Hierzu wurden
die Eigenschaften zahlreicher Materialien und Compounds untersucht und auf Basis der Charakterisierung
drei Materialien zur Pulverherstellung und fir Verarbeitungsversuche ausgesucht. Das Vorgehen hinsicht-
lich der Verarbeitungsversuche deckte sich hierbei mit dem bei den Biopolyamiden. AbschlieRend wurden
die Ergebnisse ausgewertet und die 6kologischen Vorteile bei Nutzung der Biopolymere bilanziert.
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Ergebnisse und Diskussion

Die betrachteten Materialien fiihrten teils zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen. Hinsichtlich der Auswabhl
der Materialien zeigten die betrachteten Materialien auf Basis der fur das Laser-Sintern relevanten Mate-
rialeigenschaften eine gute Eignung fiir den Prozess. Die Pulverkonvertierung offenbarte jedoch ein sehr
unterschiedliches Verhalten. Manche Materialien zeigten eine einfache Konvertierung und gute Pulverei-
genschaften. Fir andere dagegen ergaben sich eine sehr aufwendige Konvertierung und eher schlechte
Pulvereigenschaften. Diese konnten jedoch teilweise durch Aufbereitung mit Additiven kompensiert wer-
den. Auch das Verarbeitungsverhalten und die erzielbaren Bauteileigenschaften hangen stark vom Mate-
rial ab.

Fur die Bio-Polyamide und ihre Optimierungen konnte in den meisten Fallen ein robustes Verarbeitungs-
verhalten und hohe Bauteildichten erzielt werden. Zur Erreichung dieses Verhaltens waren jedoch teil-
weise zahlreiche Versuche und Optimierung erforderlich. Die Ergebnisse zeigten zudem, dass die herge-
stellten Teile zumeist einen merklichen Bauteilverzug sowie teils auch eine deutliche Verfarbung aufwie-
sen. Die mechanischen Eigenschaften unterschieden sich deutlich zwischen den betrachteten Bio-Poly-
amid-Typen PA10.10 und PA 6.10. Fur PA6.10 konnten hohe E-Modulwerte erzielt werden. Die Festigkeit
liegt mit Werten im Bereich 30 — 50 MPa schon deutlich unter dem Spritzgussreferenzwert von 61 MPa.
Die Bruchdehnung lag allerdings generell nur im Bereich 1- 2 %. Fir PA10.10 konnten deutlich bessere
Kennwerte vergleichbar mit den Spritzgusswerten erzielt werden. Auch die Bruchdehnungen liegen mit bis
zu 13 % in x-Richtung und bis zu 6 % in z-Richtung auf einem guten Niveau. Fir dieses Material konnten
wesentliche Punkte der Anforderungsliste erfiillt werden. Hinsichtlich Wiederverwendbarkeit und Verzug
sind jedoch weitere Optimierungen erforderlich, welche im Projekt mangels Materiallieferfahigkeit nicht
umgesetzt werden konnten. Weitere Optimierungen konnten daher lediglich fir das PA6.10 untersucht
werden. Durch die umgesetzten Materialmodifizierungen zur Stabilisierung und zur Verringerung des Ver-
zuges konnten hinsichtlich der Mechanik nur geringfligige Verbesserungen erzielt werden. Die Bruchdeh-
nung konnte jedoch unter Verschlechterung des E-Moduls und der Festigkeit auf 6 % in beiden Raumrich-
tungen gesteigert werden, wobei die Bauteile in diesem Fall eine verstarkte Porenbildung aufweisen.

Bei den Bio-Polymeren konnte im Wesentlichen fir das PBS eine Verarbeitbarkeit nachgewiesen werden,
wahrend fir die beiden untersuchten PLA-Typen trotz verschiedener Malinahmen zur Optimierung keine
robuste Verarbeitung erzielt werden konnte. Fir das PBS konnten wie fir die Bio-Polyamide hohe Bau-
teildichten von bis 94 %, eine Festigkeit von 25 MPa und eine Bruchdehnung von 7,3 % in der Bauebene
erzielt werden. Die Verarbeitung war jedoch generell schlechter als bei den Bio-Polyamiden, sodass hau-
figer Prozessabbriiche auftraten. Die erzeugten Bauteile zeigen nach mehreren Optimierungen eine gute
Oberflachenqualitdt und Formhaltigkeit. Generell hat sich gezeigt, dass die Verarbeitung der Bio-Polymere
deutlich schwieriger ist, als die klassischer teilkristalliner Polyamide.

Ziel des Vorhabens war die dkologische Prozessoptimierung des Laser-Sinterns. Hierbei hat sich gezeigt,
dass sich fur Bio-Materialien eine deutliche Reduktion des CO2-Verbrauchs bei der Herstellung des Mate-
rials ergibt. Einsparungen im Bereich 25 — 85 % gegeniuber dem Standard-Material fir das Laser-Sintern
Polyamid 12 kénnen erzielt werden. Somit bergen die betrachteten Materialien ein signifikantes Potential
zur Verbesserung der Okologie beim Laser-Sintern. Einsparungen ergeben sich insbesondere auch im
Energieverbrauch beim Laser-Sinter-Prozess um bis zu 34 % bei PBS.

Offentlichkeitsarbeit und Préasentation

Die Ergebnisse von Versuchen mit Bio-Polyamiden wurden auf Rapid.Tech 2018 in Erfurt (4.-6. Juni 2018)
durch die AM Polymer Research GmbH als Vortrag vorgestellt

Fazit

Im Rahmen des Projektes konnten breit gestreute Erkenntnisse zur Verarbeitung von biobasierten Kunst-
stoffen im Laser-Sinter-Verfahren gesammelt werden. Fir einige der betrachteten Materialien konnte eine
generelle Verarbeitbarkeit nachgewiesen werden. Es zeigte sich jedoch auch, dass die Verarbeitungsbe-
dingungen der Materialien teils noch deutlich optimierungsbedurftig sind. So treten bei allen betrachteten
Materialien Verzugserscheinungen auf, welchen auch durch Modifikationen der Werkstoffe nicht ausrei-
chend begegnet werden konnte. Auch die Eigenschaften der erzeugten Bauteile sind in vielen Fallen noch
nicht mit denen der verwendeten Ausgangswerkstoffe vergleichbar. Zudem ergeben sich insbesondere
bei den Bio-Polyamiden aufwendige Herstellungsbedingungen mit einem geringen Durchsatz und geringer
Ausbeute, was den 6kologischen Vorteil als biobasierte Stoffe teils wieder kompensiert. Es sind umfang-
reiche weitere Entwicklungen erforderlich, um die betrachteten Materialsysteme zu kommerziellen 6kolo-
gisch optimierten Pulverwerkstoffen weiter zu entwickeln.
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Zusammenfassung

Die Additive Fertigung und darunter das Laser-Sintern bekommen eine immer gré3ere
Bedeutung bei der Herstellung von Serienbauteilen. Ziel des Vorhabens BiPol ist es
frihzeitig biobasierte Kunststoffe fur dieses Verfahren zu entwickeln und somit bereits
in der Wachstumsphase des Marktes Materialien ohne Gewinnung aus fossilen Res-
sourcen und mit besserer CO2-Bilanz zur 6kologischen Prozessoptimierung des Laser-
Sinterns anbieten zu kdnnen. Hierzu wurde die Verarbeitbarkeit verschiedener Biopo-
lymere wie PLA (Polylactide), PBS (Polybutylensuccinat) sowie Bio-Polyamide wie
PA6.10 und PA10.10 betrachtet. Die betrachteten Materialien fuihrten teils zu sehr un-
terschiedlichen Ergebnissen.

Fir die Bio-Polyamide konnten in den meisten Fallen ein robustes Verarbeitungsver-
halten und hohe Bauteildichten erzielt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass die her-
gestellten Teile zumeist einen merklichen Bauteilverzug sowie teils auch eine Verfar-
bung aufwiesen. Die mechanischen Eigenschaften unterschieden sich deutlich zwi-
schen den betrachteten Bio-Polyamid-Typen. Fur PA6.10 konnten hohe E-Modulwerte
erzielt werden. Die Festigkeit liegt mit Werten im Bereich 30 — 50 MPa schon deutlich
unter dem Spritzgussreferenzwert von 61 MPa. Die Bruchdehnung lag allerdings ge-
nerell nur im Bereich 1 bis 2 %. Fir PA10.10 konnten bessere Kennwerte vergleichbar
mit den Spritzgusswerten erzielt werden. Auch die Bruchdehnungen liegen mit bis zu
13 % in x-Richtung und bis zu 6 % in z-Richtung auf einem guten Niveau. Fir dieses
Material konnten wesentliche Punkte der gestellten Anforderungsliste erfillt werden.
Weitere Optimierungen konnten lediglich fur das PA6.10 untersucht werden. Doch die
umgesetzten Materialmodifizierungen zur Stabilisierung und zur Verringerung des Ver-
zuges fuhrten nur zu geringfiigigen Verbesserungen.

Bei den Bio-Polymeren konnte im Wesentlichen fir das PBS eine Verarbeitbarkeit
nachgewiesen werden. Ahnlich wie fiir die Bio-Polyamide konnten hohe Bauteildichten
von bis 94 %, eine Festigkeit von 25 MPa und eine Bruchdehnung von 7,3 % erzielt
werden. Die erzeugten Bauteile zeigen nach mehreren Optimierungen eine gute Ober-
flachenqualitat und Formhaltigkeit. Generell hat sich gezeigt, dass die Verarbeitung
der Bio-Polymere schwieriger ist, als die klassischer teilkristalliner Polyamide.

Ziel des Vorhabens war die 6kologische Prozessoptimierung des Laser-Sinterns. Hier-
bei hat sich gezeigt, dass sich fur Bio-Materialien eine deutliche Reduktion des CO2-
Verbrauchs bei der Herstellung des Materials ergibt. Einsparungen im Bereich 25 — 85
% gegeniuber dem Standard-Material fir das Laser-Sintern Polyamid 12 kénnen erzielt
werden. Somit bergen die betrachteten Materialien ein signifikantes Potential zur Ver-
besserung der Okologie beim Laser-Sintern.

Im Rahmen des Projektes konnten breit gestreute Erkenntnisse zur Verarbeitung von
biobasierten Kunststoffen im Laser-Sinter-Verfahren gesammelt werden. Es zeigte
sich jedoch auch, dass die Verarbeitungsbedingungen der Materialien teils noch deut-
lich optimierungsbedurftig sind, um die betrachteten Materialsysteme zu kommerziel-
len 6kologisch optimierten Pulverwerkstoffen weiter zu entwickeln. Das Projekt wurde
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU-AZ 33254/01) gefdrdert und durch



die Projektpartner AM Polymer Research GmbH, die Universitat Duisburg-Essen, die
FKuUR Kunststoff GmbH und die ROWAK AG durchgefuhrt.

Einleitung

Die Additive Fertigung bzw. der 3D-Druck ist bereits fur jeden technik-interessierten
Menschen innerhalb der Industrielander ein manifestierter Begriff. Eines dieser 3D-
Druck-Verfahren ist ein auf Kunststoffpulver basiertes, mit Laserlicht als Werkzeug ar-
beitendes Verfahren, welches unter dem Namen ,Laser-Sintern“ bekannt ist. Das La-
ser-Sintern weist nach dem aktuellen Stand der Technik das grof3te Potenzial auf, die
individuelle Serienfertigung mit der Losgré3e eins im Bereich der Kunststoffbauteile zu
realisieren [1]. Der Markt erfahrt seit Jahren ein stetiges Wachstum, was sich durch
den vermehrten Gebrauch und der Etablierung der Technologie als Produktionsver-
fahren exponentiell auf den Materialverbrauch auswirken kann [2]. Das zumeist ver-
wendete Standardmaterial ist ein feinkdrniges Polyamid 12 (PA 12), welches durch ein
energieintensives Herstellverfahren, einer geringen Wiederverwendbarkeit und der
Gewinnung aus fossilen Rohstoffen gekennzeichnet ist [3 bis 6]. Daher ist es das Ziel
vieler Forschungsstellen, mdgliche Alternativen zum bestehenden Standardmaterial
zu finden [7]. Die Suche nach Alternativmaterialien, die aus Biopolymeren bestehen,
bleibt jedoch zumeist unbeachtet.

Das Ziel des vorgelegten Projektantrages ist es, auf Biomaterial basierte Kunststoffe
als Pulvermaterial fuir die innovative Technologie des Laser-Sinterns friihzeitig verfug-
bar zu machen. Dadurch soll bereits im aktuellen Stadium der Etablierung als Ferti-
gungstechnologie die Marktdurchdringung erhéht werden, um folglich fossile Ressour-
cen zu schonen.

Hierzu soll einerseits der Prototypenmarkt mit einem neuen teilkristallinen Compound-
Pulvermaterial basierend auf verschiedenen Biopolymeren wie PLA (Polylactide), PHA
(Polyhydroxyalkanoate) und PBS (Polybutylensuccinat) bedient werden. Basierend
auf diesen Bestandteilen ist das Compound vollstéandig biobasiert und damit als nach-
haltig anzusehen. Hierdurch soll gegentber dem Standardmaterial PA 12 durch Ver-
meidung fossiler Bestandteile die COz-Bilanz verbessert und somit eine dkologische
Prozessoptimierung des Laser-Sinterns erreicht werden. Durch Reduzierung der Ver-
arbeitungstemperatur sowie der Materialherstellkosten gegentiber PA 12 kann zudem
eine Energie- und Kosten-einsparung erzielt werden.

Andererseits sollen zwei biobasierte Konstruktionswerkstoffe Polyamid 6.10 (PA 6.10)
und Polyamid 10.10 (PA 10.10), welche sich bereits beim Spritzguss als biobasierte
Alternativwerkstoffe fur PA 6 und PA 12 etabliert haben, fir das Laser-Sintern verflig-
bar gemacht werden. Gegenuber PA 6 weisen die Materialien eine geringere Was-
seraufnahme auf, was die Verarbeitbarkeit und den Vorbehandlungsaufwand redu-
ziert, wahrend sie gegeniber PA 12 eine deutlich hohere Temperaturbestandigkeit
zeigen. Ausgangsmaterial beider Polyamide ist Rizinusol, was bedeutet, dass sowohl
das PA 6.10 als auch das PA 10.10 auf nachwachsenden Rohstoffen basieren [8].

Im Rahmen des Projektes sollen die drei beschriebenen Materialien generiert bzw.
modifiziert werden, geeignet in Pulver konvertiert und additiviert sowie anschlie3end
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fur eine prozesssichere Verarbeitung im Laser-Sinter-Prozess qualifiziert werden. Als
Abschluss sollen die Materialien und daraus generierte Bauteile hinsichtlich ihres Po-
tenzials im Bereich des Automobilbaus validiert werden.

Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung des Projektes beschreibt die Vorgehensweise, die aufkom-
mende Umweltbelastung des Laser-Sinterns durch gezielte Materialqualifizierung von
Bio-Kunststoffen zu verringern. Dabei werden zwei Ansatze parallel verfolgt: Einmal
die Verwendung und Modifikation bereits im Spritzguss etablierter Materialien und die
vollstandige Entwicklung eines génzlich neuartigen Prototypenmaterials.

Die 6kologische Prozessoptimierung soll dabei durch die Verwendung von Biopolyme-
ren realisiert werden. Dabei steht die Unabhangigkeit von fossilen Rohstoffen im Vor-
dergrund. Zur Realisierung dieser Anforderungen missen aufgrund der vielen Biopo-
lymere, die in Frage kommen, ausgiebige Voruntersuchungen durchgefuihrt werden,
damit eine aussagekréaftige Vorauswahl der vielversprechendsten Materialien erfolgen
kann. Innerhalb der Vorauswahl werden von den favorisierten Materialien verschie-
dene Rezepturen compoundiert, um die Prozesseigenschaften weiterhin zu verbes-
sern und eine Qualifizierung fur das Laser-Sintern zu ermdéglichen. Potenzielle Ener-
gieeinsparungen durch die effizientere Herstellung der Ausgangsmaterialien, sowie
ein geringerer Energieverbrauch wahrend der Verarbeitung, sollen dabei die wesentli-
chen Optimierungen der Materialien aufzeigen.
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Hauptteil

Abbildung 1 zeigt den geplanten Ablauf des Projekts. Zunachst sind die Anforderun-
gen an das fertige Material festzulegen. Die Anforderungen werden am Ende des
Hauptteils mit dem Projektfortschritt abgeglichen.

Arbeitspakete (AP) 1. Jahr 2. Jahr MM
1 2|3 456 7 8|5 10 11 12 1 2 3 4|5 6
1 Anforderungen
1
1
0,6
1
2 Materialentwicklung- Charakteri-
sierung
2.1 Compoundanforderungen 1,5
0,5
1
2.2 Compoundierung 8
2.3 Materialcharakterisierung 5
2
2.4 Granulatherstellung 1,5
3 Pulverherstellung
3.1 Zermahlen
3.3 Additivierung 1
1
4 Materialgualifizierung
Bio PA 6/10, PA 10/10 5
und Prototyp 3,5
5  Bauteilpriifung
+]
2
6  Validierung
2
Nachhaltigkeitsanalyse
7.1 CO2-Analyse 1
1
7.2 Energieverbrauchsanalyse 2
Projektmanagement 1,3
M5 1 Ms 2 MS 3
AMPR ROWAK
IPE-FT FKuR

Abbildung 1: Arbeits- und Zeitplan
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Die grundséatzliche Vorgehensweise sieht nach der Anforderungsdefinition eine Mate-
rialcharakterisierung in Form von Vorversuchen zur grundsétzlichen Eignung eines
Materials fur das Laser-Sinter-Verfahren vor. Anhand der Ergebnisse der Vorversuche
kann festgelegt werden, ob eine Pulverkonvertierung Sinn macht oder ob ein anderes
Produkt identifiziert oder ein zuséatzlicher Compoundierungsschritt zwischengescho-
ben werden muss. Dem angeschlossen steht die Pulverkonvertierung, bei der eine
maoglichst hohe Ausbeute erzielt werden soll. Danach wird das Pulver zunéchst analy-
siert und mit geeigneten Additiven werden die Schuttdichte sowie die Fliel3fahigkeit
verbessert.

Nach Sicherstellung der bestméglichen Fliel3fahigkeit werden die Materialien im Pro-
zess getestet. Dabei werden zunéchst die Prozessparameter hinsichtlich Temperatu-
ren und Beschichtung festgelegt. Darauf gilt es, geeignete Belichtungsparameter zu
finden, um damit Prufteile zu fertigen, mit denen es maoglich ist, die mechanischen
Eigenschaften zu testen.

Im Zuge dieser Verarbeitungsversuche sind einige Probleme aufgetaucht, die eine
weitere ,Schleife” dieser Vorgehensweise notwendig gemacht hat. Hierbei wurde ein
zusatzlicher Compoundierungsschritt durchgefiihrt und die neu generierten Pulver ein-
gehend nach dem gleichen Schema untersucht.

Der Ubersicht halber ist dieser Bericht immer unterteilt in die Kategorie ,Bio-Poly-
amide“ mit denen der Ansatz der Polyamide bei der AM Polymer Research GmbH und
,Bio-Polymere* mit denen der Ansatz der Ubrigen Werkstoffe seitens der Universitat
Duisburg-Essen beschrieben wird.
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AP 1: Anforderungen

In AP 1 wurden unter Abstimmung aller vorhandenen Projektpartner die grundlegen-
den Anforderungen erhoben, die der Laser-Sinter-Prozess an die Materialsysteme
stellt. Durch die Bewertung der rheologischen und mechanischen Eigenschaften der
zu behandelnden Materialien musste die Uberfiihrbarkeit der Ausgangsmaterialien in
eine definierte Pulverform erreichbar sein. Notwendig war dabei die Auswahl der zu
verwendenden Maschinen sowie die bendtigten Verbrauchsmaterialien eines jeden zu
erzeugenden Thermoplasten. Nach der Anfertigung eines Pulvers mussten die Eigen-
schaften wie beispielsweise der Hausner-Faktor, die Schiitt- und Feststoffdichte sowie
die Schmelz- und Rekristallisationstemperatur ermittelt werden, um eine grundsatzli-
che Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten. Der Hausner-Faktor sollte dabei einen Wert von
< 1,2 aufweisen und eine Schittgutdichte > 40 % kann als zielfihrend angesehen wer-
den kann. Der Schmelz- und Rekristallisationspunkt der Materialien sollte méglichst
weit auseinander liegen, da durch diese beiden Temperaturen das Prozessfenster de-
finiert wird.

Die Rezyklierbarkeit der Materialsysteme ist auch von der thermischen Materialstabi-
litat abhangig und bildete eine ZielgrolRe der 6kologischen Optimierung. Hierzu gehor-
ten auBerdem die Vergleiche hinsichtlich der Anteile an erneuerbaren Ressourcen, der
Wirkungsgrad der Pulvererzeugung und die Auffrischrate. Zur Erfullung der mechani-
schen Eigenschaften werden prozentuale Angaben erstellt. So ist es verfahrensbe-
dingt Ublich, dass im Vergleich zum Campus-Referenzwert Bauteildichten von > 95 %
und resultierende mechanische Eigenschaften mit annahernd > 90 % erreicht werden.
Die ebenfalls verfahrensbedingten inhomogenen Bauteileigenschaften in Aufbaurich-
tung werden durch eine Reduktion der Bruchdehnung deutlich. So sind wiinschens-
werte Bruchdehnungen von mindestens 10 % in der Bauebene und 5 % in Aufbaurich-
tung zu erzielen. Gewlnscht war eine moglichst homogene Verteilung der mechani-
schen Eigenschaften, die unabhéngig von der Aufbaurichtung des Bauteils ist.

Zur Ergebniskontrolle und Orientierung wurde in AP1 als Arbeitsziel ein Anforderungs-
katalog erstellt, der in Ubersichtlicher Form die einzustellenden Eigenschaften der Ma-
terial- und Werkstoffsysteme definiert. Dieser Anforderungskatalog befindet sich im
Anhang.
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AP 2: Materialentwicklung und Charakterisierung

AP 2.1: Compoundanforderungen

Zur Auffindung des prozessrelevanten Materialverhaltens wurde mit der thermischen
Analyse der Materialien begonnen. Zu diesem Zweck wurden Differential-Scanning-
Calometry-Analysen mit unterschiedlichen Heiz und Abkihlraten durchgefuhrt.

Hierzu wird das Polymer mit einer definierten Heizrate erhitzt, wobei gleichzeitig die
dazu bendtigte Energie protokolliert wird. Im Nachgang wird die Schmelze wieder de-
finiert abgekihlt, wobei auch hier die benotigte Energie aufgezeichnet wird.

Ziel ist es sowohl die Onset-Temperatur des Aufschmelzens, als auch die Temperatur
fur den Beginn des Rekristallisationsvorgangs zu bestimmen. Auf diese Weise ergibt
sich das Verarbeitungsfenster fur den Laser-Sinter-Prozess. Durchgefuhrt wurden die
Versuche mittels DSC 1/700 von Mettler Toledo.

Auf Basis der Anforderungen aus AP1 erfolgte eine Auswahl von mehreren Bio-Poly-
amid-Werkstoffen fur weitergehende Materialuntersuchungen. Dabei wurden folgende
Werkstoffe ausgewahlt:

- PAG6.10 in 3 unterschiedlichen Viskositatsstufen
- PA10.10 in 3 unterschiedlichen Viskositatsstufen

Hierbei wurden Mindermengen von etwa 200g der o.g. Typen bei der AM Polymer
Research GmbH bereitgestellt, um die Eignung fur das Laser-Sinter-Verfahren zu tes-
ten. Als Referenz fur die Untersuchungen galt immer das Standard-Laser-Sinter-Ma-
terial PA12. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass 2 Typen des Werkstoffs
PA6.10 sowie eine Type des Werkstoffs PA10.10 potentiell geeignet sind, wobei ins-
besondere die PA6.10-Typen ein groRes Prozessfenster aufwiesen. Die Viskositat bei
allen Typen war durchgehend héher, als beim Referenzmaterial PA12.

Nach Vorauswahl und Beschaffung ausreichender Mengen folgte die Pulverkonvertie-
rung bei der ROWAK. Im Anschluss wurden die Pulver eingehend untersucht und Op-
timierungen hinsichtlich FlieReigenschaften sowie Schuittdichte durchgefihrt. Gleich-
zeitig erfolgten Untersuchungen hinsichtlich der Auswahl geeigneter Fliel3hilfen.

AP 2.2 Compoundierung

Durch Compoundierung wurden verschiedene Biopolymere an die Randbedingungen
des Laser-Sinterns angepasst. Hierzu wurden im Labormal3stab geringe Mengen an
Compounds generiert, welche in AP 2.3 analysiert wurden. Ziel war es insbesondere
technische Losungen zur Vergrof3erung des Sinterfensters der ausgewdahlten Biopoly-
mere zu erarbeiten. Eine Mdglichkeit liegt darin, den Schmelzpunkt des Materials um
einige Grad Celsius zu erhdhen.

Des Weiteren wurden optimierte Polyamid-Rezepturen entwickelt. Es wurde hierzu
eine umfangreiche Literaturrecherche im Hinblick der technischen Mdglichkeiten zur
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Erh6éhung des Schmelzpunktes durchgefiihrt. Dies kann zum Beispiel durch Zugabe
eines anderen Polymers oder anderen Modifikationen erzielt werden. Grundlage die-
ses Ansatzes ist, dass ein zuséatzliches Polymer mit dem Bio-Polyamid in Wechselwir-
kung tritt und dadurch das Schmelzverhalten beeinflusst wird. Die ersten Versuche mit
den Polyamid-Typen haben noch gezeigt, dass an den gefertigten Bauteilen eine Ver-
farbung eingetreten ist, was auf eine zu geringe Warmestabilitat des Polyamids zu-
rackzufihren ist. Hierfir sollen geeignete Warmestabilisatoren ausgesucht werden.
Zudem konnte beobachtet werden, dass die Bauteile sich verzogen haben. Gegen
Schwindung und Verzug hat sich die Zugabe von Fllstoffen in der Kunststoffverarbei-
tung etabliert. Nach Recherche und Beschaffung von geeigneten Blendkomponenten,
Flllstoffen und Additiven erfolgte die Herstellung der Compounds. Da fur die erste
Charakterisierung des Materials eine DSC- und MVR-Untersuchung ausreichend ist,
wurde entschieden, die Mustermengen auf einem Laborkneter zu testen. Diese Ver-
suche zeigten allerdings keine nutzbaren Ergebnisse; es traten sehr schnell Verfar-
bungen ein, was auf einen Abbau zurlickzufiihren ist. Zudem zeigte sich, dass das
Polyamid schnell im Kneter erstarrt. Vor diesem Hintergrund wurde entschieden, die
Versuche auf einem Labor-Doppelschneckenextruder durchzufuhren. Zunachst wurde
das Schneckendesign des Laborextruders fur die Verarbeitung von Polyamid ange-
passt. Im Anschluss wurden 10 unterschiedliche Rezepturen produziert und zur wei-
teren Untersuchung und Charakterisierung der Firma AMPR GmbH zur Verfliigung ge-
stellt.

Weitere Modifizierungen wurden zur Optimierung des Biopolymer PLA durchgefihrt.
Die ersten Untersuchungen mit diesen Materialien haben gezeigt, dass sie prinzipiell
fur das Lasersintern geeignet sind. Anhand der DSC-Untersuchungen ist zu erkennen,
dass der Rekristallisationspeak des PLA zu wenig ausgepragt ist. Das Kristallisations-
verhalten kann durch die Verwendung von Nukleierungsmitteln maf3geblich beeinflusst
werden. Es wurden geeignete Nukleierungsmittel fir dieses System recherchiert und
auf ihre Wirksamkeit untersucht. Zudem wurde durch weitere Modifikationen das Sin-
terfenster der Materialien vergréf3ert. Hierdurch konnte der Schmelzpunkt um ca. 50°C
zu héheren Temperaturen verschoben werden.

Diese Versuche wurden in einem Laborkneter durchgefiihrt und Mustermengen der
Universitat Duisburg-Essen zur Verfligung gestellt. Der Fokus weiterer Optimierung
lag wieder bei der VergroRerung des Sinterfensters und der Optimierung des Auf-
schmelz- und Kristallisationsverhaltens. Hierzu wurde nun auch PBS nach einer wei-
teren DSC-Messung als geeignet eingestuft. Fur dieses Material wurden nach weiteren
Recherchen Moglichkeiten gesucht, um die gewiinschte Optimierung zu erzielen. Auf
dieser Basis wurden vier Einstellungen getestet und Mustermengen produziert, die der
Universitat Duisburg-Essen zur Verfigung gestellt worden sind. Zudem wurde auch
auf Basis einer PLA-Type, welches sich auch als geeignet gezeigt hatte, ndher unter-
sucht und mehrere Muster mit Modifikationen erzeugt.
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AP 2.3: Materialcharakterisierung
Charakterisierung Bio-Polyamide:

Hinsichtlich der Bio-Polyamide konnten durch die Untersuchungen zwei Bio-Polyamid-
Typen (im Folgenden: PA6.10-1; PA10.10) als fuir den Laser-Sinter-Prozess geeignete
Polyamide identifiziert werden. Es wurden jeweils 100 kg Material von FKUR Kunststoff
GmbH fur die Pulverkonvertierung bei ROWAK bereitgestellt. Zusatzlich wurden 150
kg eines weiteren Typs (im Folgenden: PA6.10-2) sowie weitere 50 kg des PA10.10
von ROWAK ergéanzend zur Verfligung gestellt. Die drei genannten Werkstoffe kdnnen
aufgrund ihrer Eigenschaften als fur den Laser-Sinter-Prozess geeignet angesehen
werden. Daruber hinaus wurden weitere Mustermengen PA6.10 bzw. PA10.10 von
verschiedenen Anbietern als potentielle Alternativwerkstoffe flr eventuell erganzende
Materialanalysen bezogen. Die Gesamtmenge der zu Pulver produzierenden Materia-
lien betrug 400 kg (siehe AP 3).

Wie eingangs beschrieben, musste bei den Bio-Polyamiden eine weitere Entwick-
lungsschleife realisiert werden, da sich das Grundmaterial zwar verarbeiten liel3, aber
weitere Modifikationen notig wurden, um gewisse Probleme hinsichtlich Verzug, Ver-
farbung und Versprodung zu lésen.

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die DSC-Ergebnisse fur die Temperaturen von
Schmelz- und Kristallisationsbereich fir verschiedene Laborextrudate mit Stabilisato-
ren oder Modifikatoren, um die Ursachen flr die beschriebenen Verarbeitungsprob-
leme zu beseitigen. Dabei sollte das Prozessfenster vergro3ert werden, um den Ver-
zug zu reduzieren, und der thermo-oxidative Kettenabbau unterbunden werden, um
Versprodung und Verfarbung zu beseitigen bzw. zu minimieren. Als Referenz ist in der
letzten Zeile das PA6.10-1 aufgefuhrt, welche das Ausgangsmaterial fir die Com-
pounds darstellt.
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Tabelle 1: Auswertung der DSC-Analysen der unterschiedlichen Modifikation des PA6.10-1

Schmelzbereich Kristalisationsbereich | Prozessfenster
Onset Temp. Peak Temp. Enthalphie | Onset Temp. Peak Temp. | Differenz Onset
Material [°C] [°C] [J/g] [°C] [°C] [K]
PA6.10-1 215,63 222,93 63,4 196,63 192,56 19,00
BI-PA 1a 217,62 224,82 61,85 211,89 204,21 5,73
BI-PA 2a 215,8 225,06 58,54 211,48 206,87 4,32
BI-PA 2b 216,89 224,72 57,8 210,94 205,45 5,95
BI-PA 3 214,76 224,92 55,36 211,29 205,46 3,47
BI-PA 4 214,16 222,75 57,59 192,05 188,65 22,11
BI-PA 5 217,19 224,16 58,61 211,34 202,56 5,85
BI-PA 6 218,17 224,74 56,13 205,52 199,26 12,65
BI-PA 8 217,76 224,72 59,58 198,56 196,5 19,20
BI-PA 9 217,06 225,00 54,75 198,33 196,04 18,73

Bei Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, dass die unterschiedlichen Formulierun-
gen sehr starke Auswirkungen auf das Prozessfenster haben. Da eine Vergrof3erung
des Prozessfensters angestrebt wird, schieden bereits Bi-PA 1a bis 3 sowie Bi-PA 5
und 6 aus der Vorauswahl aus. Das grof3te Prozessfenster verspricht das Bi-PA 4. Hier
wird eine VergroRerung des Prozessfensters von uber 3 K erreicht.
Weiterhin wurde die Viskositat des Materials untersucht. Die Ergebnisse sind in nach-
folgender Tabelle 2 zu sehen.

Tabelle 2: MVR-Ergebnisse Bi_PA

Frisches Granulat 24H Alterung, N2, 205 °C | 55H Alterung, N2, 205 °C
Std.-Abwei- Std.-Abwei- Std.-Abwei-
Mittelwert chung Mittelwert chung Mittelwert chung
Material [cm3/10 min]
PA6.10-1 52,612 0,393 - - - -
BI-PA 1a 79,031 3,533 68,53 3,728 38,828 1,829
BI-PA 1b 69,954 4,687 54,934 3,02 26,848 1,813
BI-PA 2a 56,004 2,268 - - - -
BI-PA 2b 46,401 2,127 - - - -
BI-PA 3 43,804 1,576 - - - -
BI-PA 4 48,799 2,55 40,259 2,557 Dise verstopft
BI-PA 5 15,19 0,619 - - - -
BI-PA 6 6,14 0,328 - - - -
BI-PA 8 29,313 1,192 35,171 1,433 26,599 0,99
BI-PA 9 20,728 0,808 - - 20,249 0,865

Dabei wurden die Verweilzeiten im Ofen bei Stickstoffspllung geman typischer Pro-
zesszeiten beim Lasersintern gewahlt, wobei mit 55 Stunden das absolute Maximum

erreicht war.
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Beim Bi-PA 4 ist nach 24 Stunden nur eine sehr geringe Anderung des MVR von 48,8
auf 40,3 cm?/10 min zu messen. Nach 55 Stunden hingegen verstopfte die Duse bei
der Messung.

Da der Wert fur die Verweilzeit eines typischen Laser-Sinter-Prozesses jedoch wenig
Veranderung zeigt, wurde beschlossen, mit dem Bi-PA 4 fortzufahren und ein Com-
pound zu erstellen, um dieses nach anschlieRender Pulverkonvertierung im Laser-Sin-
ter-Verfahren zu testen.

Zusatzlich hierzu sind verschiedene Additive zur Stabilisierung ausgewahlt worden.
Versuche in Form von Ofentests zur Beurteilung der farblichen Veranderung des Ma-
terials wurden durchgefiihrt und sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellit.

Abbildung 2: Ofentest zur Beurteilung der farblichen Veranderung PA6.10-AO01

In Abbildung 2 und Abbildung 3 sind mit PA6.10-AO1 und PA6.10-AO2 zwei verschie-
dene Additivierungsstufen eines Additivs und in Abbildung 4 ein weiteres Additiv ge-
testet worden.

Abbildung 3: Ofentest zur Beurteilung der farblichen Veranderung PA6.10-A02
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Abbildung 4: Ofentest zur Beurteilung der farblichen Veranderung PA6.10-AO03

Bei Betrachtung der Abbildungen ist gut ersichtlich, dass der Stabilisator der PA6.10-
AO3 die hdchste Wirksamkeit zeigt. Die hohere Dosierung von PA6.10-AO2 im Ver-
gleich zu PA6.10-A0L1 zeigt eine Verbesserung der Stabilitat.

Abbildung 5: Ofentest zur Beurteilung der farblichen Veranderung Bi-PA-4

Abbildung 5 zeigt zuletzt noch die farbliche Veranderung des Granulats nach dem glei-
chen Test-Schema wie zuvor die Versionen PA6.10-AO1 bis AO3. Die Veranderung
ins gelbliche zeigt, dass zusatzlich mit einem Stabilisator gearbeitet werden muss, um
auch nach 55 Stunden eine méglichst geringe Veranderung hinsichtlich Farbe und Vis-
kositat zu erhalten.

Charakterisierung Bio-Polymere:

Hinsichtlich der Biopolymere konnten, wie eingangs beschrieben, neben den Bio-Po-
lyamid-Werkstoffen diverse andere Hersteller bzw. Biokunststoffe ausfindig gemacht
werden. Dazu gehdren 11 unterschiedliche PLA-Typen der Firmen NatureWorks und
Corbion Purac. Zwei Ecolex-Materialien, ein PBS sowie ein Material von Aonilex.
Diese Materialien wurden der Universitat Duisburg-Essen zur Analyse Gbermittelt, wo
zur Identifizierung des prozessrelevanten Materialverhaltens mit der thermischen Ana-
lyse der Proben in Form von DSC-Messungen begonnen wurde. Die Versuche der
weiter betrachteten Materialsysteme wurden durchgefiihrt, sodass eine breite Materi-
alpalette durch Compoundierung erstellt und optimierte Materialsysteme aus PLA,
PBAT und PBS in Uber 30 DSC-Analysen untersucht wurden.
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Das Hauptaugenmerk der DSC-Analyse wurde auf das lokale Maximum des Auf-
schmelzens gelegt. Ein klar erkennbarer Peak bedeutet, dass eine ausreichend hohe
Schmelzenthalpie vorhanden ist, um eine definierte Kante zwischen Schmelze und
Pulver zu erzeugen. Insgesamt wurden acht Kunststoffsorten identifiziert, welche diese
Eigenschaften aufweisen. Weiterhin sollte sich das lokale Minimum bei einer niedrige-
ren Temperatur als das Maximum befinden. Dies fihrt dazu, dass sich ein Zweipha-
sensystem bestehend aus Schmelze und Pulver bilden kann. Der Thermoplast PBS
zeigt diese Eigenschaften ausgepragt auf.

Das Fehlen eines lokalen Minimums deutet auf einen nicht kristallinen, bzw. langsam
kristallisierenden Kunststoff hin. In diesem Fall muss fur die Verarbeitung sichergestellt
werden, dass das Pulver in teilkristalliner Form vorliegen. Zur Einstellung dieser Ei-
genschaft muss bei der nachfolgenden Pulverkonvertierung darauf hingearbeitet wer-
den.

Fur eine exemplarische Betrachtung des Messverfahrens wird im Folgenden der Kur-
venverlauf von PLA als Reprasentant fir die restlichen Messungen beschrieben. Die
Glasubergangstemperatur beginnt in diesem Fall bei 63 °C und schliel3t mit 79 °C ab.
Der Schmelzpunkt liegt zwischen 163 °C und 184 °C mit einem lokalen Maximum bei
179 °C. Der Peak ist klar definiert und lasst auf eine ausreichend hohe Schmelzent-
halpie schlieen, die im Prozess zu einer definierten Kante zwischen erzeugtem
Schmelzbad und dem umliegenden Pulver beitragt. Beim Abklhlvorgang ist kein loka-
les Maximum zu erkennen, welches auf eine Rekristallisation hindeuten wirde. Das
Material erstarrt weitestgehend amorph mit einem Glasiibergang bei 63 °C und einem
klaren Schmelzbereich. Aus den ermittelten Daten ist insgesamt eine gute Eignung fur
den Laser-Sinter-Prozess abzuleiten.

PLA Beispiel
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Abbildung 6: Beispielhafte Auswertung einer DSC-Analyse
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Nach der vollstandigen Durchfiihrung und Auswertung der DSC Versuche konnten
letztendlich drei verschiedene Biopolymer-Materialien identifiziert werden, die als Pro-
totyp weiter betrachtet wurden. Das hdchste Potenzial zur Verarbeitung im Laser-Sin-
ter-Prozess haben demnach das bereits genannte PBS sowie zwei PLA-Materialien.
Das PBS besitzt gemal der DSC-Analyse ausgepragte Peaks, was generell zu einer
guten Kantenscharfe fihrt. Das Verarbeitungsfenster ist mit etwas tUber 20 K ausrei-
chend grof3, sodass eine robuste Verarbeitung auch mit kommerziellen Anlagen mag-
lich sein kdnnte.
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Abbildung 7: DSC-Analyse von Polybutylensuccinat (PBS)

Im gekennzeichneten Prozessfenster innerhalb von Abbildung 7 befindet sich ein klei-
ner, jedoch ausgepragter Peak. Dieser lasst ein Aufschmelzen innerhalb der Bauraum-
temperaturspanne erwarten und wéare somit ein Ausschlusskriterium fir ein potenziel-
les Laser-Sinter-Material. Daher wurde diese Messung wiederholt und der zuvor beo-
bachtete Peak konnte als Artefakt, resultierend aus einer verunreinigten Probe, iden-
tifiziert werden. Bei genauerer Betrachtung der zum Artefakt gehdérenden Temperatur
konnte es sich dabei um Wassereinlagerungen handeln.

Eine weitere Probe, welche sich als potenzielles Laser-Sinter-Material gezeigt hat, ist
das Ecoflex PLA. Es handelt sich dabei um ein langkettiges Polymer mit vergleichba-
ren Kennwerten wie ein PE-LD, wobei die Auspragung des Schmelzpeaks hier nur
rudimentar ausgebildet ist (vgl. Abbildung 8). Dabei ist ein Verarbeitungsfenster von
bis zu 15 K zu erkennen, was aus anlagentechnischer Sicht mit Heizstrahlern der
schnellen Mittelwelle eingehalten werden kénnte. Die Rekristallisation beginnt ab einer
Temperatur von unter 60 °C und koénnte so ein gewlnschtes Zwei-Phasen-Gebiet, wie
es flr verzugsarme Bauteile aus dem Laser-Sinter-Prozess gewinscht wird, aufrecht-
erhalten.
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Abbildung 8: DSC-Analyse von Ecoflex

Zielfuhrend fur eine robuste Verarbeitung im Laser-Sinter-Prozess ware es, die Aus-
pragung der Schmelz- und Rekristallisationspeaks zu erh6hen, um unkontrolliertes
Aufschmelzen zu vermeiden.

Bei dem dritten Material, ebenfalls ein PLA mit dem Handelsnamen Ingeo konnte keine
Rekristallisation festgestellt werden, weshalb die Annahme der amorphen Erstarrung
gilt. Fur den Fall, dass die Erstarrung mit geringer Schwundneigung einhergeht, soll
dieses Material ebenfalls auf einer Laser-Sinter-Anlage getestet werden. Anhand der
DSC-Untersuchungen ist weiterhin zu erkennen, dass der Rekristallisationspeak des
PLA nicht sehr ausgepragt ist. Das Kristallisationsverhalten kann durch die Verwen-
dung von Nukleierungsmitteln maf3geblich beeinflusst werden. Es wurden geeignete
Nukleierungsmittel fir dieses System recherchiert und ausgewahlt. Ein weiterer An-
satzpunkt ist das Sinterfenster von PLA durch Modifikationen zu vergré3ern. Durch die
Ausbildung einer besonderen Form der Kristallisation kann der Schmelzpunkt um ca.
50°C zu héheren Temperaturen verschoben werden.

Zur Erprobung der Auswirkungen auf das PLA wurde auf Erfahrungswerte zurtickge-
griffen.

Neben PBS und PLA zeigte das betrachtete PBAT auch eine potenzielle Eignung fur
das Laser-Sintern. Fur dieses Material wurde ebenfalls nach geeigneten Additiven,
Polymeren und Nukleierungsmitteln zur Optimierung des Sinterfensters recherchiert.
Im Anschluss wurden sechs Labormuster erstellt, welche an der Universitat Duisburg-
Essen auf die Auswirkungen der unterschiedlichen Rezepturen bzgl. DSC- und MVR-
Analyse untersucht wurden. Die PBAT-Materialgruppe wurde nach eingehenden Un-
tersuchungen fur die Verwendung in einer Laser-Sinter-Anlage ausgeschlossen. Die
Griunde liegen in einem zu geringen Prozessfenster, der zu geringen Schmelzenthalpie
und des zu hohen MVR-Wertes.
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Hinsichtlich der PLA-Typen konnten teilweise starke Einflisse durch Rezepturveran-
derung beobachtet werden. So ergaben sich Schwankungen in der Spannweite des
Verarbeitungsfensters von 17 bis 40 °C sowie eine starke Beeinflussung der Schmelz-
und Rekristallisationsenthalpie. Die zwei PLA-Typen Bi_PLA 8 und Bi_PLA_12 zeig-
ten dabei Eigenschaften, die fur eine Verarbeitung beim Laser-Sintern notwendig sind,
wobei beide Materialien jeweils mit unterschiedlichen Nukleierungsmitteln versetzt
wurden. Obwohl die Verarbeitungseigenschaften gemaf der DSC von Bl_PLA 8 und
BI_PLA_ 12 vielversprechend erschienen, zeigte die MVR-Analyse hierbei eine Ver-
schlechterung zu wesentlich h6heren Werten weit iber 100 g/10 min. Dieser Effekt ist
gof. auf eine erh6hte Wasseraufnahme zuriickzufuhren (vgl. Tabelle 3 und Abbil-
dung 12).

Weiterfuhrend konnte ein &hnliches Verhalten von einem PBS-Material beobachtet
werden. Beim Bi_PBS_2 wurde das Grundmaterial mit Nukleierungsmitteln und War-
mestabilisatoren compoundiert. Die DSC-Analyse ergab ein Verarbeitungsfenster von
17 K bei einer vergleichsweise hohen Schmelzenthalpie von 70 J/g (vgl. Tabelle 3).
Ein ausgepragter exothermer Peak im Verarbeitungsfenster ist dabei ggf. auf Wasser
zurUckzufihren.

Die Charakterisierung aller Materialien erforderte insgesamt mehr als 100 DSC-Mes-
sungen mit angeschlossenen MVR-Analysen. Schlussfolgernd haben sich drei Mate-
rialen, zum Teil durch die umgesetzte Modifikation der Rezeptur, als potenziell geeig-
net herausgestellt (vgl Tabelle 3). Wie bereits erwahnt, hat sich die Verarbeitung eines
PBAT-Materialsystems als nicht umsetzbar erwiesen.

Tabelle 3: Auszug der mittels DSC untersuchten Materialien

Linke Grenze rechte Grenze ; ; . L ;
Name . L. Verarbeitungsfenster Schmelzenthalpie Rekristallisationsenthalpie
Schmelzpeak Rekristallisation

[°c] [°c] [°c /gl [3/g]
BI_PLA_1 156,2 114,06 42,14 39,87 10,07
BI_PLA_3 160,98 120,76 40,22 42,33 29,23
BI_PLA_9 159,48 137,83 21,65 46,18 34,39
BI_PLA 11 159,67 136,88 22,79 55,4 44,66
BI_PLA_12 159,29 140,71 18,58 58,42 46,67
BI_PLA_13 160,25 138,79 21,46 48,86 43,11
BI_PLA_5 161,94 121,72 40,22 46,18 45,1
BI_PLA_4 159,84 138 21,84 49,47 37,28
BI_PLA_14 141,28 120 21,28 26,95
BI_PLA_15 143,25 120 23,25 26,53
BI_PLA_16 155,45 133,42 22,03 30,48 35,45
BI_PLA_17 153,94 130,87 23,07 33,54 34,58
BI_PLA_18 151,82 134 17,82 30,22 36,16,
BI_PLA_19 152,95 131,69 21,26 29,13 35,6
BI_PLA_20 143,77 120 23,77 24|s.o.
BI_PLA_21 151,28 123,41 27,87 27,02 29,75
BI_PBS_1 96,26 83,14 13,12 70,78 57,29
BI_PBS_2 96,26 79,29 16,97 70,08 56,79
BI_PBS_3 94,23 81,56 12,67 77,92 56,06
BI_PBS_4 92,87 83,14 9,73 77,69 57,83

Erganzend zur DSC-Analyse wurde die Melt Volume Rate (MVR) ebenfalls bestimmit.
Gemessen wird hierbei eine Volumenrate als Reprasentant der Schmelzviskositat.
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Diese lasst wiederrum Ruckschliusse auf die Verarbeitbarkeit im Laser-Sinter-Prozess
sowie dem Alterungsverhalten des Materialsystems zu. Beispielhafte MVR-Werte von
einer engeren Auswahl verschiedener PLA Typen, sowie dem PBS_2 befinden sich in
Abbildung 9. Die ersten Messungen wurden so festgelegt, dass die am MVR-Gerat
eingestellte Temperatur 50 °C Uber der Peak-Temperatur aus der jeweiligen DSC-
Analyse befindet und werden durch die blauen Saulen dargestellt. Durch diese Vorge-
hensweise sollten ein vollstandiges Aufschmelzen sowie eine gute Ubertragbarkeit der
verschiedenen Polymertypen gewahrleistet werden. Da die Schmelzen eine sehr nied-
rige Viskositat aufwiesen, was zu nicht reproduzierbaren Messung gefihrt hat, wurde
die Pruftemperatur auf konstante 190 °C bei einem Prifgewicht von 5 kg festgelegt.
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Abbildung 9: MVR-Werte Bio-Polymere, Vergleich PLA-3, PLA-5, PLA-8, PLA-12, PBS-2

Mit der angepassten Messmethodik war es mdglich, die PLA-Typen mittels MVR-Mes-
sung zu quantifizieren. Die Zielvorgabe belauft sich darauf, dass der MVR-Wert mdg-
lichst niedrig ist, da im Gegensatz zu Polyamiden ein nachtraglicher Kettenlangenab-
bau und dadurch eine Erh6éhung des MVR-Wertes zu erwarten ist. Wahrend das PBS
mit einem MVR-Wert von ca. 29,75 cm3/10min geeignete Werte erzeugt, ist das am
besten geeignete PLA-08 mit ca. 131 cm3/10min noch immer deutlich zu niedrigviskos.
Nach Absprache mit der FKuR wurde die Rezeptur von dem PLA 08 und dem PLA 12
erneut modifiziert, sodass die Eigenschaften der Schmelze dieser beiden Materialien
mit 85 cm3/10min fur das PLA 08 beziehungsweise 30 cm3/10min fur das PLA 12 wei-
testgehend fur den Laser-Sinter-Prozess angepasst werden konnten.

AP 2.4 Granulatherstellung

Gemal der festgelegten Vorgehensweise wurden die Rezepturen fir die Compoun-

dierung der Biopolymere sowie der Biopolyamide festgelegt.

Nachdem die Voruntersuchungen durchgeftihrt worden sind, haben sich mehrere Re-

zepturen als geeignet herausgestellt. Hierbei handelt sich um zwei PLA-Rezepturen

(Bi-PLA-8 und Bi-PLA-12) und eine PBS-Rezeptur (Bi-PBS-2). Zudem wurde seitens

des Projektteams entschieden, zwei PA-Rezepturen (Bi-PA-1a und Bi-PA-4) in einer
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grof3eren Menge zu produzieren. Als Produktionsmenge gentigten Rowak von jeder
Einstellung ca. 150 kg Material. Diese Mengen wurden entsprechend von FKuR pro-
duziert, wobei sich gerade bei den Bio-Polyamiden starke Verzégerungen durch
mangelnde Lieferbarkeit der Grundmaterialien ergaben.

AP 3: Pulverherstellung

AP 3.1: Pulverkonvertierung

Wie bereits eingangs erwahnt, zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen, dass zwei
Typen des Werkstoffs PA6.10 sowie eine Type des Werkstoffs PA10.10 potenziell ge-
eignet sind und daher mittels der festgelegten Anforderungen und Materialcharakteri-
sierung ausgewahlt wurden. Die Herstellung erfolgte direkt auf Produktionslinien, wo-
bei an diese aufgrund der geringen Menge und der Herausforderung, optimale Pro-
duktionsparameter sowie das passende Maschinenteilesetup zu finden, temporéare By-
passe angebracht werden mussten. Dadurch konnte nach den einzelnen Prozess-
schritten verarbeitetes Material abgefangen werden, sodass in den Produktionssyste-
men wenig Zwangsabfall entstand.

Die Systeme mussten zudem auf eine Temperatur von teilweise -40 °C mittels flissi-
gen Stickstoffs gekuihlt und auf dieser Temperatur gehalten werden. Zwischen den
einzelnen Materialversuchen und insbesondere bei den Vorversuchen musste darauf
geachtet werden, dass die N2-Kuhlung aufgrund der Bypéasse nicht zusammenbricht,
da es sonst zu Kondenswasserabscheidungen kommen kann. Diese wiederum sind
hinderlich, um die weitere Forderung des konvertierten Pulvers und dessen Aussie-
bung zu gewahrleisten. Aufgrund dessen musste die N2-Kidhlung im Vergleich zu einer
regularen Produktionslosgrofe eines Polymertyps von 10.000 kg, bei dem die Produk-
tionsparameter in einem adiabatischen System ohne Bypasse schon qualifiziert sind,
Uberdurchschnittlich angehoben werden. Wahrend der Vorversuche und dem endguil-
tigen Produktionslauf mussten parallel Pulvereigenschaftsmessungen durchgefihrt
werden, um Maschinenparameter sowie Werkzeugeinsatze auf ihre Wirksamkeit hin
zu Uberprufen. Zudem mussten die konvertierten Pulver an den einzelnen Prozess-
schritten wahrend des Maschinenbetriebes manuell abgegriffen werden und nach je-
dem Prozessschritt in neue Fasser befullt werden, um Kontamination zu vermeiden.
Insgesamt zeigte sich, dass die Materialien schwierig und insbesondere langwierig zu
konvertieren sind.
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Im Folgenden wird die Ausbeute der ersten Versuche, der anschliel3end erstellten
Compounds der Polyamide, des PLA und des PBS mit den zugehdrigen Vorversuchs-
bereinigten Verbrauchspositionen (Strom, Stickstoff und Arbeitsaufwand fur Produkti-
onen ab 10°000 kg) dargestellt:

Tabelle 4: Bereinigte Verbrauchspositionen der Pulverkonvertierung pro kg erzeugtem Pulver; Batch je 150 kg

Ausbeute Strom N2 Zeitaufwand

Material [ko] [kWh] [ka] [min]
BI-PLA-08 122 4,80 32,70 0,06
BI-PLA-12 131 5,90 32,70 0,06
BI-PBS-2 106 6,93 46,70 0,24
BI-PA-la 123 9,60 46,70 0,24
BI-PA-4 110 7,50 61,70 0,24
PA10.10 73 25,60 113,70 0,24
PA6.10-1 54 15,36 70,24 0,24
PA6.10-2 78 17,92 122,00 0,24

Die erzeugten Materialen wurden zwecks Beurteilung der Laser-Sinter-Fahigkeit an
die Partner AMPR und Uni Duisburg-Essen verteilt.

AP 3.2: Additivierung

Fur die Biopolyamid-Pulver wurden der Hausner-Faktor sowie die Schutt- und Klopf-
dichte mit einem Schuttdichtemessgeréat zur reproduzierbaren Messung der Pulverei-
genschaften als Kennwert fur die FlieRfahigkeit ermittelt. Die PA6.10-Typen zeigten
dabei im unadditivierten Zustand bessere Pulvereigenschaften als das PA10.10. Die
Hausner-Faktoren lagen mit 1,32 bzw. 1,35 etwas niedriger als fir das PA10.10 mit
1,38. Analog lag die Schuttdichte mit 398 bzw. 403 g/l hoher als fur das PA10.10 mit
367 g/l. Neben den Untersuchungen der Pulvereigenschaften (Hausner-Faktor und
Schitt- bzw. Klopfdichte) wurden Bauversuche mit unterschiedlicher Flie3hilfe-Additi-
vierung durchgefuihrt. Zur Bewertung der Eignung wurden neben den genannten Pul-
vereigenschaften die Auftragsqualitat im Laser-Sinter-Prozess sowie die resultierende
Bauteildichte herangezogen. Auf Basis der durchgefuhrten Versuche konnte eine ge-
eignete FlieRhilfe fur die weiteren Versuche ermittelt werden, was eine deutliche Ver-
besserung der Eigenschaften zur Folge hatte. So reduzierten sich die Hausner-Fakto-
ren auf 1,2 bis 1,26, wobei der Wert fir das PA10.10 damit immer noch im Bereich der
reduzierten Flie3fahigkeit liegt. Die Schittdichte steigt auf Werte von 450 g/l bis 470 g/l
und erfullt damit die gestellten Anforderungen. Die Flie3fahigkeit gemal des Hausner-
Faktors ist dagegen laut den Messwerten nur fur die PA6.10-Typen im fliel3fahigen
Bereich, liegt jedoch noch tber dem geforderten Wert.
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AP 4: Materialqualifizierung

Auf Basis der genannten Ergebnisse wurde zunachst das PA10.10 aufbereitet und fur
Verarbeitungsversuche auf einer 3D-Systems Vanguard HS verwendet. Die Nutzung
des angedachten Alternativ-Systems von Sintratec, war mangels Temperaturgrenzen
des Aufbaus nicht nutzbar. Die Verarbeitbarkeit und der Pulverauftrag des Materials
waren trotz der reduzierten Fliel3fahigkeit laut Hausner-Faktor zufriedenstellend. Auf-
grund des vergleichsweise kleinen Prozessfensters von 12 K (liegt tiber der Mindest-
anforderung) neigt das Material jedoch zu starkem Verzug, was insbesondere gro3ere
Bauteile wie Zugstabe betrifft. Dennoch kann eine weitestgehend gute Prozessstabili-
tat auch bei hoheren Baujobs erreicht werden. Curling Effekte kdbnnen bei entspre-
chender Temperatureinstellung vermieden werden. Die Bauteilgenerierung ist in der
nachfolgenden Abbildung 10 ersichtlich.

Abbildung 10: Bauteilgenerierung mit PA10.10 auf 3D-Systems Vanguard HS

Die gefertigten Bauteile weisen vergleichsweise hohe Dichten von bis zu 1,02 g/cm3
bzw. 97 % auf und erfullen somit die angestrebten Zielwerte. Die Zugstébe sind steif
und brechen bei zunehmender Biegung sehr sprode in viele einzelne Fragmente. Aus-
sagen zu den erreichten Kennwerten missen durch mechanische Prifungen ermittelt
werden. Neben dem Verzug zeigten sich Alterungserscheinungen, welche negative
Auswirkungen auf die Pulvereigenschaften hatten. Dieser Effekt wird durch den ver-
gleichsweise harten Pulverkuchen zur Vermeidung von Verzug verstarkt.

Es wurden ebenso Verarbeitungstests mit PA6.10 durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich,
dass sich hinsichtlich der Verarbeitung und Prozessstabilitdt keine Unterschiede zwi-
schen den beiden Typen ergeben. Die Prozessparameter konnten weitestgehend bei-
behalten werden, um Teile produzieren zu kdnnen. Leider zeigten sich bei beiden Ver-
sionen die gleichen Effekte hinsichtlich Curlings, Verfarbung und Versprédung des Ma-
terials ahnlich dem PA10.10 und daraus resultierender schlechter Mechanik.
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Abbildung 11: Auswertung Schittgewicht; Vergleich PA6.10-1, Bi-PAla, Bi-PA-4

Das Schittgewicht der beiden Bio-Polyamid-Compounds ist etwas niedriger als das
des Grundmaterials. Insbesondere nach Additivierung zeigt sich, dass die Steigerung
geringer ausfallt. Das Pulver aus dem Grundmaterial lag mit einer Schuttdichte von
398 g/l (unadditiviert) und 462 g/l (additiviert) deutlich hdher, als das Bi-PA-1a mit
382 g/l beziehungsweise 423 g/I. Auch das Bi-PA-4 zeigt diesbezlglich mit 382 g/l und
414 g/l eine schlechtere Performance.
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Abbildung 12: Auswertung Hausner-Wert; Vergleich PA6.10-1, Bi-PAla, Bi-PA-4

Ein ahnliches Bild ergibt sich bei Betrachtung des Hausner-Wertes als MalR3 fur die
FlieRfahigkeit des Pulvers. Beim Grundmaterial lasst sich der Hausner-Wert durch Zu-
gabe einer FlieRRhilfe von 1,32 auf 1,22 verringern. Beim Bi-PA-1a nahezu vergleichbar
von 1,32 auf 1,23 und beim Bi-PA-4 von 1,33 auf 1,26.
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Bio-Polymere:

Nach der Materialcharakterisierung wurden zwei PLA- und ein PBS-Typ fir die weitere
Betrachtung festgelegt. Der Anlagenpark am RTC der Universitat Duisburg-Essen wird
durch drei Anlagen verschiedener Hersteller beschrieben: Eine Formiga P100 der
Firma EOS, eine Vanguard HS der Firma 3D Systems und einer Laser-Sinter-Station
2500 der Firma DTM. Die Anlagen unterscheiden sich in vielerlei Hinsicht bezuglich
der Materialkonsolidierung, Scanstrategien und Temperaturmanagement. Diese Un-
terschiede machen eine Auswahl der Anlage zur optimierten Verarbeitung fur die Pro-
totypenmaterialien signifikant.

Die erste Auswahl wurde aufgrund des Pulverauftrages getroffen. Wahrend die For-
miga eine Rakel zum Auftragen der Pulverschicht verwendet, arbeiten die Vanguard
und die Sinterstation mit einer Walze, was im Allgemeinen als prozessstabiler gilt, da
der vor dem Auftragsmechanismus vorhandene Materialwirbel durch die gegenlaufige
Rotation gefordert wird. Dieser Wirbel erméglicht es dem Material, sich zuerst Gber
den Bauteilquerschnitt zu legen, bevor das Pulver verdichtet wird. Hierdurch werden
die Querkréfte, die bei dem alternierenden Schichtauftrag erzeugt werden, minimiert.
Bei einer Rakel wird dieser Materialwirbel lediglich durch die Geometrie der Rakel be-
gunstigt und wird durch die Relativbewegung zur Bauteiloberflache aufrechterhalten.
Folgerichtig wurde die Formiga P100 fir den ersten Versuch der Materialien ausge-
schlossen. Die noch verbleibenden Anlagen unterscheiden sich im generellen Aufbau
sehr wenig voneinander. Die Anlagentechnik ist jedoch bei der Vanguard deutlich ak-
tueller. Ausschlaggebend fur die Durchfiihrung der ersten Versuchsreihen auf der Van-
guard waren unter anderem die optimierte Temperaturfihrung und die thermisch ent-
koppelte Walze fur den Pulverauftrag. Nach der Auswahl der Anlage wurden Pulver-
auftragsversuche, Schmelzpunkt-Versuche, Einschicht- und Verzugsuntersuchungen
durchgeflihrt sowie Dichteprufkdrper und Zugproben in verschiedenen Orientierungen
hergestellt.

Nach Eintreffen der Pulver von Rowak wurden zunachst die Schittdichten und Riesel-
fahigkeiten der unterschiedlichen Materialien getestet. Hierzu wurden sowohl die
Hausner-Zahl als auch die Schittgutdichte ermittelt (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13: FlieRverhalten der Prototypenmaterialien
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Zu sehen sind in Abbildung 13 die Ergebnisse der drei Prototypenmaterialien PLAS,
PLA12 und PBS2 (nachfolgend PBS). Die PLA-Typen sind durch einen erhohten
Hausner-Faktor mit einer Schuttdichte um die 30 % gekennzeichnet. Der Hausner-
Wert beider Materialien liegt bei ca. 1,17, was nach Definition einer guten Flie3fahig-
keit entspricht. Das PBS zeigt eine verbesserte FlieRfahigkeit unter 1,1 auf, was sich
ebenfalls in der Schittdichte zeigt. Die Ergebnisse des Hausner-Faktors und der er-
langten Schittgutdichte sind gegenlaufig, was auf eine gute Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse unterschiedlicher Messverfahren schlie3en lasst. Aufgrund der geringeren
FlieReigenschaften der PLA-Typen kann vermutet werden, dass das entstehende Pul-
verbett eine zu geringe Dichte aufweisen kdnnte. Schlussfolgernd wurde die erste Ver-
suchsreihe auf der Vanguard von 3D Systems mit dem PBS realisiert.

Erganzend wurden Mikroskop-Aufnahmen der unterschiedlichen Prototypen-materia-
lien erstellt und mit dem Standardmaterial PA12 verglichen (vgl. Abbildung 14).

Abbildung 14: Mikroskop-Aufnahmen von PLAO8, PLA12, PBS und PA12

Die PLA-Typen weisen eine teilweise sehr runde Partikelgeometrie auf. Mitunter sind
noch einzelne Faden zu beobachten, die wahrscheinlich die Flie3fahigkeit mindern.
Die Partikel sind deutlich grof3er im Vergleich zum PA12. Bei dem PBS-Material sind
die Partikel jedoch in einer vergleichbaren Gréf3enordnung vorhanden, wie es beim
Standardmaterial der Fall ist. Dies erklart unter anderem das vergleichbare Fliel3ver-
halten der Materialien. Die nicht signifikanten Unterschiede sind in der Partikelgeomet-
rie des PBS zu finden, die eher eine kdrnige, statt sphéarische Form aufweist, was somit
zu einem etwas verringerten Fliel3verhalten fuhrt.

Ergadnzend wurden die MVR-Werte der Pulvermaterialien getestet, um sicherzustellen,
dass bei der Konvertierung keine Materialschadigung entstanden ist. Die MVR-Werte
aller Prototyp-Materialien lagen dabei auf demselben Niveau der Granulate. Demnach
konnten Schadigungen des Materials nach dem Konvertieren ausgeschlossen wer-
den.
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Bereits innerhalb der Vorversuche zeigte sich, dass die PLA-Prototypen nicht fur eine
erfolgreiche Verarbeitung geeignet sind. Erste Bauversuche mit dem PLA 12 resultier-
ten in ein Verklumpen der Partikel zu grof3en Flocken. Unter dem Mikroskop wurde
ersichtlich, dass die Faden zu einer mechanischen Verbindung der Partikel unterei-
nander fuhren. Ein Aussieben des Materials fiihrte zu einer geringfligigen Verbesse-
rung des Auftragsverhaltens. Es konnten Dichtewirfel erzeugt werden, welche sowohl
nach Archimedes als auch nach der manuellen Methode ausgewertet wurden. Weitere
Untersuchungen der PLA-Prototypen waren nicht méglich. Ursachen flr die unzu-
reichenden Verarbeitungseigenschaften kénnen in der vergrof3erten Pulverkorngrol3e
und der resultierenden geringen Packungsdichte sowie in der hohen Verzugsneigung
liegen. Das PBS-Material erwies sich in den ersten Untersuchungen als weitestgehend
prozesstauglich, weshalb folgende Untersuchungen vorrangig durchgefiihrt wurden.

Bei weiteren Versuchen, das PBS-Material prozesssicher zu verarbeiten, konnten
keine reproduzierbaren Bauprozesse erreicht werden. Die Verszugsneigung der Bau-
teile ist dabei als sehr hoch zu bezeichnen. Besonders stark verziehen sich die ersten
Bauteilschichten. Sofern die ersten drei Schichten erfolgreich erzeugt wurden, verhalt
sich das PBS wiederrum weitestgehend prozessstabil. In der nachfolgenden Abbildung
sind zwei Ausschnitte aus verschiedenen Bauprozessen dargestellt. Beide Prozesse
befinden sich auf derselben Bauhdhe. Einer der beiden Prozesse musste aufgrund
von verschobenen Bauteilen abgebrochen werden, wahrend beim anderen lediglich
eine Korrektur der eingeladenen Bauteile erfolgte.

Abbildung 15: Unterschiedliches Prozessverhalten bei gleichen Parametern

Dieses Verhalten zeigt die geringe Reproduzierbarkeit der Prozessfahigkeit und die
daraus resultierende Notwendigkeit flr Optimierungen auf. Trotz der herausfordern-
den Verarbeitung ist es jedoch gelungen, verschiedene Probekdrper und Bauteile zu
generieren, welche im nachfolgenden Kapitel ausgewertet werden.

Durch die anspruchsvolle Verarbeitung der Prototypenmaterialien war es nicht még-
lich, die Prozessparameter mittels statistischer Versuchsplanung und thermografi-
schen Untersuchungen zu optimieren. Voraussetzung fur die erfolgreiche Durchfiih-
rung dieser Optimierungsschleifen ist es, dass ein Material reproduzierbar und pro-
zesssicher verarbeitet werden kann.
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AP 5: Bauteilprifung

Bio-Polyamide:

Nach der Herstellung der Priufkorper aus PA10.10 auf einer 3D-Systems Vanguard HS
wurden die Prozessparameter zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften
festgelegt. Anschlie3end wurden die Prifkorper an ein externes Labor Gbermittelt und
dort zur Konditionierung 30 Tage bei Normklima gelagert.
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Abbildung 16: Zugfestigkeit in Abhangigkeit der Energiedichte; PA1010

Die anschlielBenden Tests ergaben, dass die Anforderungen hinsichtlich Zugfestigkeit
mit bis zu 58,8 N/mmz (im Mittel X: 54,3 N/mmz2 und Z: 48,2 N/mm?2; vgl. Abbildung 16)
im Vergleich zur Referenz mit 54 N/mm?2 und der E-Modul mit bis zu 2369 N/mm? (im
Mittel X: 2076 N/mm? und Z: 2161 N/mm?; vgl. Abbildung 17) im Vergleich zur Referenz
mit 1700 N/mm? erfillt sind. Die Bruchdehnung liegt mit bis zu 13% in der Bauebene
und 7,4% in Aufbaurichtung ebenfalls Uber den Anforderungen (vgl. Abbildung 18)
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Abbildung 17: E-Modul in Abhangigkeit der Energiedichte; PA1010
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Bruchdehnung
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Abbildung 18: Bruchdehnung in Abhangigkeit der Energiedichte; PA1010

Wie bereits angedeutet, zeigten sich starke Alterungserscheinungen des Materials.
Zur Verifizierung dieser Beobachtung wurde mit Altpulver aus den Prozessen die Melt-
Volume-Rate nochmals gemessen. Es zeigte sich, dass der Wert fur das Altpulver sehr
stark ansteigt (PA10.10: 36,5 auf 96,4 cm3/10min bei 235 °C und 5 kg Gewichtsbelas-
tung; vgl. Abbildung 19. Der gleiche Effekt zeigt sich auch bei den PA6.10 Materialien.
Vermutlich fuhrt ein thermo-oxidativer Kettenabbau zu kirzeren Molekulketten und da-
mit niedrigerem Molekulargewicht, was sich wiederum in der Steigerung des MVR-
Wertes bemerkbar macht. Damit einher geht eine gelb-braunliche Verfarbung des Ma-
terials in Abhangigkeit der zeitlichen Dauer der Baujobs und damit der Exposition der
hohen Verarbeitungstemperaturen. Es ist daher notwendig, das Material hinsichtlich
dieser Probleme zu stabilisieren, was auch zu einer Steigerung der Bruchdehnung
fuhren kdnnte, da der Abbau der Molekilketten eine Versprédung des Materials her-
vorruft. Die Untersuchung der Wiederverwendbarkeit des Materials ist aufgrund dieses
Verhaltens nicht sinnvoll mdglich, da der thermo-oxidative Abbau das Material scha-
digt. Dadurch wiirde eine Wiederverwendung beim Auffrischen zu einer Verschlechte-
rung der Materialbasis und damit der Prozessergebnisse in Form schlechterer Kenn-
werte fihren. Demnach wurden zum jetzigen Stand noch keine Versuche zur Wieder-
verwendbarkeit der Materialien vorgenommen, da zuvor eine geeignete Stabilisierung
erzielt werden muss.

34



MVR-Ergebnisse
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Abbildung 19: Erhéhung des MVR in Folge des thermo-oxidativen Kettenabbaus

Zugleich gilt es, zur Reduzierung des Verzugs, den Schmelzpunkt anzuheben oder die
Rekristallisation zu verzégern, was insbesondere die PA6.10 Materialien betrifft. Wei-
terhin sind die Optimierungen des Materials notwendig, um eine Wiederverwendbar-
keit zu ermdglichen.

Nach Eintreffen des Mikrotoms an der Universitat Duisburg-Essen wurden erste Dinn-
schnitte des Materials PA10.10 angefertigt. Die Durchlichtaufnahmen dieser Dunn-
schnitte zeigten eine geringe Porositat der Proben, wie die durchgefihrten Dichtemes-
sungen ebenfalls belegen.

Analog zu den Versuchen mit PA10.10 wurde das PA6.10-2 erfolgreich auf einer 3D-
Systems Vanguard HS verarbeitet und die Prozessparameter nach zuvor festgelegtem
Schema unter Anwendung statistischer Versuchsplane variiert. Hierzu wurden die
wichtigsten Parameter in einem maoglichst groBem Versuchsraum variiert. Im Wesent-
lichen wurde die Laser-Leistung und der Hatchabstand variiert. Es zeigte sich jedoch,
dass die Grenzen der moglichen Parameter doch eher begrenzt sind, weshalb bei den
Hauptversuchen keine statistischen Versuchsplane eingesetzt werden konnten und
die Parameter auf den maximal moglichen Bereich beschréankt wurden. Insgesamt
zeigte sich, dass der Verzug bei PA6.10 stéarker ist als bei PA10.10. Zudem wurde eine
deutliche Verfarbung der Bauteile in Abhéngigkeit der Bauhthe sichtbar, was auf Zer-
setzungseffekte zurtickzufiihren ist. Die Proben wurden ebenfalls an ein Priflabor ver-
sendet und die Prifung in Auftrag gegeben.
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Abbildung 20: Zugfestigkeit in Abh&ngigkeit der Energiedichte; PA6.10-2

Die Tests ergaben, dass die Anforderungen hinsichtlich Zugfestigkeit mit bis zu
49,1 N/mm? (im Mittel X: 46,4 N/mm? und Z: 37,9 N/mm?; s. Abbildung 20) im Vergleich
zur Referenz mit 61 N/mm?2 (90% entspr. 54,9 N/mm2) noch nicht erfullt sind. Anders
beim E-Modul mit bis zu 3047 N/mm? (im Mittel X: 2961 N/mm?2 und Z: 2939 N/mm?2; s.
Abbildung 21) im Vergleich zur Referenz mit 2100 N/mm? sind die Anforderungen er-
fullt. Auch die Bruchdehnung liegt mit bis zu 1,9% in der Bauebene und 1,5% in Auf-
baurichtung noch nicht im geforderten Bereich (s. Abbildung 22). Zu beachten ist, dass
die Proben im trockenen Zustand getestet wurden.
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Abbildung 21: E-Modul in Abhangigkeit der Energiedichte; PA6.10-2
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Abbildung 22: Bruchdehnung in Abhangigkeit der Energiedichte; PA6.10-2

Nach Erstellung der Compounds mit anschliel3ender Pulverkonvertierung und Versu-
chen zur Optimierung der Pulverfliefahigkeit wurden mit diesen ebenfalls Verarbei-
tungsversuche durchgefuhrt, wobei in einem ersten Schritt mit den modifizierten Ma-
terialien Dichtewurfel hergestellt und die Dichte mit dem Ausgangsmaterial verglichen
wurde. Die Verarbeitung beider modifizierter PA6.10 Materialien war mdglich, zeigte
jedoch hinsichtlich der Dichte (vgl. Abbildung 23), dass mit Bi-PA-1a nur geringfligig
niedrigere Dichten im Bereich 1,0 g/cm3 im Vergleich zum Ausgangsmaterial erzielbar
sind. Fur das Bi-PA-4a dagegen liegen die Bauteildichten deutlich niedriger bei etwa
0,5 g/cm3. Die Bauteile sind somit hochpords. Bei einer genaueren Beurteilung der
Teile war ersichtlich, dass diese trotz unproblematischer Verarbeitung gequollen sind,
mit grof3en inneren Poren von ca. 1 mm Durchmesser.

1 Bauteildichte PA 6.10-1
:E' 1,0 -"'J 3 i~ | Fa
§0'9 B unmodifiziert
208 Bi-PA-1a
§ 0,7
%06 Bi-PA-4a
?
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Abbildung 23: Auswertung Dichte-Werte; Vergleich PA6.10, Bi-PAla, Bi-PA-4

Nach Ermittlung geeigneter Prozessparameter wurden gré3ere Baujobs mit 12 Belich-
tungsparametersets durchgefuhrt. Diese Baujobs dienten dazu, die mechanischen
Kennwerte in X- und Z-Richtung zu bestimmen.
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Abbildung 24: E-Modul in Abhangigkeit der Energiedichte; BI-PA-1a

Hinsichtlich des E-Moduls ergeben sich wenige Anderungen zum PA6.10-2. Zwischen
Volumenenergiedichten von 0,15 und 0,3 J/mm3 liegen die Werte auf einem ahnlichen
Niveau (s. Abbildung 24). Lediglich bei niedrigerem Energieeintrag sinkt der E-Modul
teils auf unter 2700 N/mm?2. Erwartungsgeman liegen die Werte fir Proben in Aufbau-
richtung minimal niedriger als in der Ebene.
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Abbildung 25: Zugfestigkeit in Abh&ngigkeit der Energiedichte; BI-PA-1a

Die Zugfestigkeit des BI-PA-1a, wie in Abbildung 25 dargestellt, liegt insbesondere in
X-Richtung deutlich unter denen des Referenzmaterials. Zuvor sind mit aus PA6.10-2
gesinterten Proben bis zu 49,1 N/mmz2 erreicht worden. Fiur das BI-PA-1a liegt der ma-
ximale Wert bei 40,0 N/mmz2. Damit ist der Referenzwert von 61 N/mm?2 verfehlt. Bei
Energieeintragen zwischen 0,15 J/mm3 und 0,25 J/mm3 ist die Anisotropie jedoch ge-
ringer, als bei den gesinterten Proben des Referenzmaterials.

Die Bruchdehnung der Proben aus BI-PA-1a ist geringer, als die des PA6.10-2, wie in
Abbildung 26 zu sehen ist.

Somit lasst sich sagen, dass sich die Mechanik mit dem neuen Compound insgesamt
verschlechtert hat. Die Stabilisierung des Ausgangsmaterials hat moglicherweise eine
geringere Degradation des Materials zur Folge, allerdings wirkt sich die Compoundie-
rung bzw. der zusétzliche Stabilisator negativ auf die Mechanik aus.
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Abbildung 26: Bruchdehnung in Abhangigkeit der Energiedichte; BI-PA-1a

Deutlicher hingegen weichen die Ergebnisse der Zugprufung fir das Compound BI-
PA-4 vom Referenzmaterial ab. Abbildung 27 bis Abbildung 29 zeigen die mechani-
schen Kennwerte hinsichtlich E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung.

E-Modul BI-PA-4
2000
L
o ) : o o X
g 1500 °
s
— ® Z
= 1000 ’
b 9 ® ®
s Referenz: 2100 N/mm?
"“ 500 :
0,00 0,05 0,10 0,15
Volumenenergiedichte [J/mm?3]

Abbildung 27: E-Modul in Abhéngigkeit der Energiedichte; BI-PA-4

Durch die Zugabe des Modifikators zur Vergrof3erung des Prozessfensters wurde die
Steifigkeit deutlich reduziert. Die maximalen Werte liegen hier bei etwa 1.700 N/mm?
in X und 1.300 N/mm?2in Z.
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Abbildung 28: Zugfestigkeit in Abh&ngigkeit der Energiedichte; BI-PA-4
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Wie der E-Modul ist auch die Zugfestigkeit der Proben deutlich reduziert. Die Werte
der Proben in Aufbaurichtung liegen unter 20 N/mm?2 wobei der Referenzwert bei Uber
61 N/mm? liegt. In der Ebene sind es maximal 35 N/mm2,
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Abbildung 29: Bruchdehnung in Abhangigkeit der Energiedichte; BI-PA-4

Die Bruchdehnung liegt sowohl in der Ebene als auch in Aufbaurichtung bei ca. 6%.
Hierbei fallt auf, dass mit héherer Volumenenergiedichte auch die Bruchdehnung
steigt. Allerdings zeigten sich an den Probekorpern bei Energieeintragen ab 0,1 J/mm3
Kavitaten in den Proben, die auf eine Zersetzung des Materials hindeuten. Hier scheint
der Modifikator nicht ausreichend temperaturstabil fur den Laserenergieeintrag dieser
Hohe zu sein und zersetzt sich.

Biopolymere:
PBS:

Nachdem die ersten Tests der Materialien durchgefiihrt wurden, wurde das PBS als
erstes Material auf einer Laser-Sinter-Anlage verarbeitet. Zunéchst wurde die ermit-
telte Schmelztemperatur der DSC-Analyse mit der Temperatureinstellung der Anlage
kalibriert. Nachdem die Baufeldtemperatur ermittelt wurde, konnten die Vorratsbehal-
tertemperaturen kontinuierlich angehoben werden, bis der Pulverauftrag noch eine
hohe Qualitat aufwies. Im Anschluss wurden sogenannte Sinterkreuze gefertigt, die
eine Aussage Uber den Energieeintrag, die Eindringtiefe und die Verzugsneigung, so-
wie die Temperaturverteilung im Baufeld zulassen. Es zeigte sich, dass die Verzugs-
neigung des PBS als gering zu bezeichnen ist. Die notwendige Eindringtiefe und der
daraus resultierende Zusammenhalt der Einzelschichten wurde bei Laserleistungen
von 26 bis 44 Watt ausfindig gemacht.

Nach der Sicherstellung, dass ausreichend Energie in die Sinter-Querschnitte einge-
bracht werden kann, wurden Dichtewurfel mit unterschiedlichen Laserleistungen von
26 bis 44 Watt bei konstantem Hatchabstand von 0,2 mm und einer Schichtstarke von
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0,1 mm erzeugt. Erste Versuche erzeugten in Z-Richtung aufgewachsene Dichtew(r-
fel. Diese resultierten aus zu hohen Schichtstarken, wie ein Dinnschnitt an der Probe
aufzeigen konnte (vgl. Abbildung 30).

Abbildung 30: Dunnschnittaufnahme einer PBS-Probe

Die gemessene Schichtstarke der Probe betragt demnach 0,42 mm. Gegebenenfalls
kann bei einem Dinnschnitt aufgrund der alternierenden Belichtung der Querschnitte
lediglich jede zweite Schicht im Schnitt auftreten. Dies entsprache jedoch noch immer
eine Schichtstarke von 0,21 mm. Zusatzlich missen hier noch Stauchungseffekte der
Schnittkrafte berlcksichtigt werden, sodass bei einer eingestellten Schichtstarke von
0,1 mm eine mehr als doppelt so hohe Schicht im Bauprozess entstanden ist. Die Ur-
sache des Problems war ein zu heil3 eingestellter Heizer der Bauplattform. Dieser er-
zeugte ein unkontrolliertes Aufschmelzen, wodurch die oberen Schichten nachricken
konnten. Die so erhaltenen Probekdrper waren so unférmig, dass eine Dichtemessung
nach Archimedes durchgefuhrt werden musste (vgl. Abbildung 31).
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Abbildung 31: Dichtemessung nach Archimedes
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Die Dichten der Probekérper zeigen hohe Werte. Im Vergleich zur Feststoffdichte, die
gemal Datenblatt 1,26 g/cm? betragt, wurden mit 1,18 g/cms? rund 93,8 % der theore-
tisch machbaren Feststoffdichte erreicht. Auffallig bei dieser Messung nach dem ar-
chimedischen Auftriebsprinzip ist jedoch, dass kontinuierlich Blasen aus den Probe-
korpern ausgetreten sind. Dies kann ein Anzeichen daflr sein, dass die innenliegen-
den Zwischenraume aufgrund sehr hoher Porositat mit der Prifflissigkeit geflutet wur-
den, was die Dichtemessung zu hoheren Dichtewerten verfalscht.

Nach der Behebung der fehlerverursachenden Einstellung, wurden die Bauprozesse
wiederholt und erzeugten gut auswertbare Probekérper. Diese konnten anhand der
klassischen Auswertung der Dichtemessung ausgewertet werden (vgl. Abbildung 32).
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Abbildung 32: Manuell ermittelte Bauteildichte

Charakteristischerweise sind die manuell ermittelten Dichtewerte unterhalb derer, der
Messmethode nach Archimedes. Aus dem Dichteverlauf Gber die eingebrachte Laser-
leistung ist zu erkennen, dass die Dichte der Bauteile bis zu einer Laserleistung von
38 Watt kontinuierlich zunimmt. An diesem Leistungspunkt befindet sich mit 1,13 g/cm?3
(89,6 %) das lokale Maximum der Bauteildichte in dieser Versuchsreihe. Es gilt bei
dieser Versuchsreihe jedoch zu beachten, dass die Scanvektoren mit jeweils lediglich
10 mm Lange eine erhdhte Heizrate und damit ggf. eine vorzeitige Beschadigung des
Materials verursachen. Aus diesem Grund werden bei zukiinftigen Versuchen die ho-
heren Leistungsstufen weiterhin bertcksichtigt.

Die Dunnschnittaufnahmen zeigen, dass signifikante Verdnderungen des Schichtzu-
sammenhalts in Abhéngigkeit der eingebrachten Laserleistung vorherrschen (vgl. Ta-
belle 5). Zu erkennen sind die Dunnschnitte der jeweils durchgefiihrten Dichtewurfel.
Exemplarisch fur die niedrigen Energiedichten von 26 bis 34 Watt Laserleistung wurde
lediglich die niedrigste Energiedichte hier aufgefthrt. Fir die Laserleistungen ab 36
Watt werden die Schnittbilder differenzierter aufgezeigt, um die positive Entwicklung
der Schichtanbindung darstellen zu kénnen. Die Liicken zwischen den Schichten ent-
stehen aufgrund der kreuzenden Scanstrategie verfahrensbedingt nur jede zweite
Schicht. Diese doppelte Schichtstarke betragt etwas tber 300 um und befindet sich
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unter Beruicksichtigung der Schnittstreckung innerhalb der eingestellten Prozesspara-
meter.

Tabelle 5: Durchlichtaufnahmen PBS-Proben von 26 bis 44 Watt Laserleistung

Laserleistung 26 Watt 36 Watt

Dinnschnitt

PBS

Laserleistung

Dinnschnitt

PBS

Laserleistung 42 Watt 44 Watt

Diinnschnitt

PBS

Anhand der Dunnschnitte ist zu erkennen, dass ein Energieeintrag von ca. 40 Watt
Laserleistung notwendig ist, um einen qualitativ hochwertigen Schichtverbund zu ge-
wabhrleisten. Gleichzeitig wird ersichtlich, dass ab bereits 44 Watt runde Poren im Bau-
teil entstehen, was auf eine Zersetzung des Materials hindeuten kann.

Die erstellten Zugproben wurden einmal mit einem Material ohne FlieR3hilfe, als auch
in einem weiteren Prozess mit FlieBhilfe verarbeitet. Im Prozess ohne Fliel3hilfe gelang
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es liegende Zugproben zu fertigen. Dies konnte jedoch lediglich mit zwei unterschied-
lichen Laserleistungen erfolgen. Die Z-Zugproben wiesen eine stark zerkliftete Ober-
flachenstruktur auf, die nicht fur die Oberflachenmessung geeignet war (vgl. Abbildung
33). Aufgrund der erhéhten Verzugsneigung konnten dagegen im Prozess mit Fliel3-
hilfe keine liegenden Zugproben erzeugt werden. Die Z-Zugproben aus diesem Pro-
zess zeichnen sich dagegen durch eine hohe Oberflachenqualitat aus.

Abbildung 33: Z-Zugproben ohne FlieR3hilfe (I.) und mit FlieRhilfe (r.)

Der Geometrie-Prufkorper der Universitat Duisburg-Essen wurde speziell fur die An-
forderungen an additiven Fertigungsverfahren entwickelt. Bei dem Aufbau des Probe-
korpers wurden die ersten Schichten von der Pulverauftragseinheit stark Verschoben
(vgl. Abbildung 34).

Abbildung 34: Geometrie-Probekdrper mit Defekten der ersten Schichten

Sofern die Schichten einmal liegen bleiben, verlauft der Prozess wieder stabil, sodass
auch hochkomplexe Geometrien, wie die am vorgestellten Probekdrper, gefertigt wer-
den. Als Ergebnis zeigte sich, dass die Detailauflosung des PBS im Prozess eine sehr
ahnliche Auflosung wie das etablierte Standardmaterial erzielt. Geringfligige Unter-
schiede konnten bei der Darstellung von Bohrungen sowie bei Schriftziigen in Aufbau-
richtung erkannt werden.
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Die erstellten Zugproben wurden ebenfalls auf Ihre Oberflachenrauheit untersucht. Da-
bei konnten lediglich die XY-Zugproben des Prozesses ohne Fliel3hilfe und die Z-Zug-
proben aus den Versuchen mit 1%igem Anteil an FlieRBhilfe ausgewertet werden (vgl.
Abbildung 35). Zu sehen sind die Rz-Werte von insgesamt vier liegenden Proben, dar-
gestellt als dunkelblaue Saulen sowie acht stehend gebaute Zugproben als Hellblaue
Saulen. Die liegenden Zugproben stammen dabei aus einem Prozess, der ohne Fliel3-
hilfe realisiert wurde. Die stehenden Z-Zugproben stammen dagegen aus einem Pro-
zess mit FlieRBhilfe.

Oberflachenrauheit
nach Orientierung und Laserleistung
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Abbildung 35: PBS Oberflachenrauheit
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Probenbezeichnungder PBS Proben

Die Ergebnisse zeigen, dass die gemessene Oberflachenrauheit der Proben kontinu-
ierlich mit einer geringen Standardabweichung versehen ist, was fur eine reproduzier-
bare Messgenauigkeit spricht. Hierbei mussen die Werte der XY-Zugproben gesondert
betrachtet werden, da zwischen den Bauprozessen bereits Optimierungen am Materi-
alsystem stattgefunden haben. Bei einem Standardwerkstoff sind fur gewohnlich die
Ober- und Unterseiten einer Probe mit einer geringeren Rauheit versehen. Der ge-
ringste Rz-Wert der liegenden Proben betragt jedoch 119,75 um. Im Vergleich zu dem
niedrigsten Wert der Z-Zugproben (56 um), sind die Oberflachenqualitaten der liegen-
den Zugproben auf einem deutlich geringeren Niveau vorhanden.

Die hohe Oberflachengute der Z-Zugproben, welche selbst im Vergleich zu dem Stan-
dardmaterial als sehr gut zu bezeichnen ist, kdnnte aus einer erhéhten Packungsdichte
oder einem hohen Feinanteil des Pulvers hindeuten. Weiterfihrende Analysen mus-
sen hierflr den quantitativen Feinanteil des Materials bestimmen. Ein Nachteil an ei-
nem hohen Feinanteil ist, dass die Verzugsneigung im Bauprozess zunimmt und so zu
einem instabilen Prozess fiihren kann, wie es bei dem PBS offensichtlich der Fall war.

Nach der Fertigung und der Voruntersuchung der Proben wurden diese an ein exter-
nes Labor Gbermittelt und nach DIN EN ISO 527-1/-2 einer Zugprufung unterzogen.
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Die Ergebnisse der mechanischen Kennwerte sind in den Abbildungen 36-38 zu se-
hen. Die blauen und grauen Datenpunkte stehen dabei fur die Parameter, die liegende
Zugproben unter dem Verzicht von Flie3hilfen erstellen konnten. Unter der Anwendung
von FlieRhilfen konnten dagegen lediglich stehende Zugproben prozesssicher gene-
riert werden.

Zugfestigkeit PBS
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Abbildung 36: Zugfestigkeit in Abhéngigkeit der Laserleistung, PBS

Die hochste Zugfestigkeit von 27,6 N/mm2 wurde dabei von den liegenden Zugproben
bei einer Laserleistung von 40 Watt erreicht. Damit wurden bei den liegenden Zugpro-
ben 92 % des Referenzwertes aus dem Datenblatt und die gewiinschten Anforderun-
gen an das Materialsystem erreicht. Die Zugfestigkeit der stehen Zugproben liegt bei
hoheren Laserleistungen von 42 Watt und erreicht mit 18,9 N/mm?2 lediglich 63% der
Referenz. Hierbei ist zu beachten, dass die Z-Zugproben, welche mit FlieRhilfe gefer-
tigt wurden, stetig hohere Zugfestigkeiten aufweisen. Die Kennwerte der stehenden
Zugproben befinden sich mit 6,2 N/mmz2 weit auRerhalb der Anforderungen und sind
mit einer erhéhten Standardabweichung versehen, sodass diese von der weiteren
Auswertung weitestgehend ausgeschlossen werden.

Der E-Modul des PBS befindet sich verfahrenstypisch auf einem erhdhten Niveau (vgl.
Abbildung 37). Auffallig ist hierbei, dass sogar die fehlerhaften Z-Zugproben ohne
FlieRhilfe teilweise die Referenz von 630 N/mmz Uberschreiten. Die signifikant hohe
Standardabweichung einzelner Versuchsreihen lasst jedoch vermuten, dass die feh-
lerhafte Probenbeschaffenheit signifikante Einflisse auf das Ergebnis der Zugprifung
hat.
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Abbildung 37: E-Modul in Abh&angigkeit der Laserleistung, PBS

Eine weitere Auffalligkeit ist, dass der E-Modul der stehenden Zugproben mit bis zu
848 N/mm?2 hoher ist, als es bei den liegenden Proben mit 728 N/mmz2 der Fall ist.

Die Bruchdehnung der Proben weist in Abbildung 38 ebenfalls ein verfahrenstypisches
Bild auf. Zu sehen ist, dass die liegenden Zugproben eine signifikant hohere Bruch-
dehnung aufweisen, als es bei den stehenden Proben der Fall ist. Die stehenden Pro-
ben mit 1 % FlielBhilfe haben dabei erneut kontinuierlich hdhere Kennwerte, als es bei
den stehenden Zugproben ohne Fliel3hilfe der Fall ist. Insbesondere bei der Bruchdeh-
nung, bei der die Oberflachenrauheit eine Ubergeordnete Rolle durch mdgliche Kerb-
wirkungen zugesprochen wird, ist die Versuchsreihe der stehenden Zugproben ohne
FlieBhilfe von der Auswertung gesondert zu betrachten.
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Abbildung 38: Bruchdehnung in Abhangigkeit der Laserleistung, PBS

Die maximale Bruchdehnung von 7,3 % wurde mit einer liegenden Zugprobe bei
40 Watt Laserleistung erzeugt. Gemal3 der Auswertung der Dunnschnitte ist es frag-
lich, ob eine weitere Erh6hung der eingebrachten Laserleistung zu einer weiteren Ver-
besserung der Bruchdehnung oder gar zu dem Erreichen der Spezifikation von > 10
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% fuhren wrde. Auffallig ist ebenfalls bei den stehenden Zugproben, dass eine Erho6-
hung der Laserleistung zu erhdhten Werten der Bruchdehnung fuhrt. Die maximale
Bruchdehnung der stehenden Zugproben ist mit 2,9 % jedoch deutlich unterhalb der
Anforderungen, sodass hier ein erhdhter Optimierungsbedarf vorliegt.

PLA 08 und PLA 12:

Die Verarbeitung der PLA-Typen war lediglich vereinzelt und ausschlie3lich fur sehr
einfache Probekdrper realisierbar. Ein Grund dafur war eine Verfilzung des Materials
wahrend des Auftragens. Wie im Kapitel der Materialcharakterisierung bereits be-
schrieben, besitzen die PLA Typen vereinzelt Faden am Partikel. Sobald das Pulver
fur den Auftrag von der Walze bewegt wird, bilden sich grol3e Flocken, die einen Pul-
verauftrag im Prozess nicht erlauben. Abbildung 39 zeigt eine Flocke, die nach dem
Prozessabbruch aus dem Bauraum entnommen und mittels Mikroskopie untersucht
wurde.

Abbildung 39: Mikroskopaufnahme Fadenbildung PLA

Die Aufnahmen zeigen eine mechanische Verbindung einzelner Partikel, die von den
Faden der Partikel ausgeht. Zur Reduzierung des Effektes, wurde das Pulver mehrfach
gesiebt, um den Anteil der Partikel mit Faden zu verringern. Zusatzlich wurden auch
beim PLA Flie3hilfen mit 1 % Gewichtsanteil angewendet.

Diese MalRnahmen fihrten beim PLA 08 dazu, dass Dichtewurfel erzeugt werden
konnten. Zwar war die Verzugsneigung des Materials sehr hoch, sobald jedoch ein-
zelne Querschnitte im Pulverbett liegen geblieben sind, konnte der Prozess soweit
fortgefuhrt werden, bis Dichtewtrfel fertig gestellt wurden. Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass mit einer mehrfachen Belichtung eines einzelnen Querschnittes zu rech-
nen ist.
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Die Dichtewurfel waren auf der Unterseite so stark deformiert, dass zunéchst eine
Dichtemessung nach Archimedes durchgefuhrt wurde. Die Ergebnisse sind der Abbil-
dung 40 zu entnehmen. Die blauen S&aulen entsprechen dabei den Ergebnissen der
einfachen Belichtung, die Orangenen der zweifachen und die grauen der dreifachen
Belichtung des Bauteilquerschnittes.

Dichtemessung PLA 08 nach Archimedes
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Abbildung 40: Dichtemessung nach Archimedes mit n-Belichtungen, PLA-8

Die Ergebnisse zeigen, dass zur Erreichung hoher Bauteildichten mindestens zwei
Belichtungen eines Bauteilquerschnittes notwendig werden. Dies kann auch durch die
Verwendung einer erhéhten Energieeinbringung nicht kompensiert werden und ist da-
mit aus wirtschaftlicher Sicht nicht wiinschenswert, da der Prozess deutlich verlangert
wird. Die hdchste erreichte Bauteildichte von 1,22 g/cm2 wurde mit einer 2fach Belich-
tung bei 40 Watt erreicht. Damit entspricht die erreichte Bauteildichte fast 98,4 % der
im Datenblatt angegebenen Feststoffdichte.

Um die Dichtekdrper manuell messen zu kdnnen, mussten die Unterseiten geschalt
werden. So konnten auch hier Vergleichsmessungen anhand der klassischen Mess-
methode durchgefihrt werden (vgl. Abbildung 41).
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Dichtemessung PLA 08 manuell
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Abbildung 41: Dichtemessung manuell mit n-Belichtungen, PLA-8

Die Vergleichsmessung bestatigt dabei die Ergebnisse der oben beschriebenen Mes-
sung nach Archimedes. Um hohe Bauteildichten zu erzielen, ist eine wiederholte Be-
lichtung der Querschnitte notwendig. Der héchste Dichtewert wurde auch hier unter
der Verwendung einer Doppeltbelichtung bei 40 Watt Laserleistung erzielt. Der Wert
betragt dabei 1,3 g/cm3, was noch oberhalb der vom Datenblatt beschriebenen Spezi-
fikation ist. Eine mogliche Ursache kdnnte ein Einschluss der Messflussigkeit Ethanol
in den Probekérpern sein. Dieser Fehler ist jedoch systematisch bedingt und hat auf
jede Probe ansatzweise denselben Einfluss. Aus diesem Grund kann die Vergleichs-
messung lediglich als Bestatigung der Messergebnisse aus dem vorherigen Versuch
angesehen werden.

Nachfolgend kdnnen die Dinnschnitte zur Bewertung der erfolgreichen Bauteilgene-
rierung herangezogen werden. In Tabelle 6 sind reprasentative Dinnschnitte der ein-
zelnen Dichtewurfel zu sehen. Gegentibergestellt sind die verschiedenen Belichtungs-
anzahlen mit einer Schnittstarke von 20 um.
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Tabelle 6: Durchlichtaufnahmen PLA-8-Proben mit n-Belichtungen

Laserleistung 50 Watt 80 Watt

Dinnschnitt
PLA 08

1fach
Belichtung

Laserleistung 2 x 40 Watt 2 x 55 Watt

Dinnschnitt
PLA 08

2fach
Belichtung

Laserleistung 3 x 15 Watt 3 x 35 Watt

Diinnschnitt
PLA 08

3fach
Belichtung

Die einfache Belichtung ist durch einen sehr geringen Schichtzusammenhalt in Auf-
baurichtung gekennzeichnet. Teilweise I6sen sich die Einzelschichten aufgrund der
herrschenden Schnittkrafte voneinander ab, sodass von einer Delamination gespro-
chen werden kann. Auffallig ist, dass trotz geringer Schichtanbindung bereits vereinzelt
runde Poren aufzufinden sind. Dieser Effekt kann fiir eine zu hohe Absorption und
einer geringen Transmission des Materials stehen. Wenn die Laserleistung nicht in die
darunterliegenden Schichten eindringt, kann der Zusammenhalt unter den Schichten
durch eine geringere vorherrschende Temperatur gehemmt werden.
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Bei der Doppeltbelichtung ist der Schichtzusammenhalt signifikant verbessert worden.
Zu einem grof3en Teil sind die Einzelschichten nicht zu erkennen, was als ein Indikator
eines erfolgreich stattgefundenen Schichtverbundes gesehen werden kann. Die Po-
renbildung zeigt jedoch auch, dass das Material bereits an der Zersetzungsgrenze an-
gelangt ist. Die Gr6Re der Poren und die Form lassen darauf schliel3en, dass entgegen
der Dichtemessung nach Archimedes hier kein Maximum der Dichte vorliegen kann.
Die Poren sind stattdessen so grof3, dass von einer erhohten Infiltration des Messme-
diums ausgegangen werden kann.

Eine &hnliche Situation ist innerhalb der 3fachen Belichtung zu sehen. Die Poren sind
jedoch kleiner. Dieser Effekt lasst sich aus der dritten Belichtung des Querschnittes
ableiten, der dem Material nach erfolgreicher Schichtanbindung zur unteren Schicht
noch einmal die Moglichkeit des Ausgasens gibt.

Zusammenfassend konnte das PLA, insbesondere das PLA12 nicht verarbeitet wer-
den. Grinde liegen hier in der Pulverkonvertierung, die zu Fadenbildung gefihrt hat,
in der starken Verzugsneigung und dem nicht geeigneten Verhaltnis des Absorptions-
und Transmissionsverhaltens fir einen CO2- Laser. Die Ergebnisse des PLA 08 wie-
sen zunachst auf vielversprechende Dichtewerte hin, die jedoch mit der zerstérenden
Prufung mittels Dunnschnitt weitestgehend widerlegt werden konnten.

AP 6: Validierung

Die dargestellten Ergebnisse belegen, dass mit einzelnen Materialien erfolgreich Pro-
bekdrper und zum Teil auch Bauteile generiert werden konnten. Die Ergebnisse zeigen
jedoch auch, dass keines der untersuchten Materialien eine ausreichende industrielle
Reife besitzt. Die Kapazitaten wurden daher in die kontinuierliche Weiterentwicklung
der Materialkompositionen gesteckt. Anlagentechnische Problematiken kamen hierbei
insgesamt weniger zum Tragen. Bei den Bio-Polyamiden konnte im gesamten Bau-
raum eine prozesssichere Verarbeitung eingestellt werden. Die vorhandene Inhomo-
genitat des Heizstrahlers war hierbei nicht signifikant. Daher wurde die Optimierung
der Temperaturverteilung gegeniber weiteren Versuchen mit den Materialien zurtick-
gestellt. Aufgrund der bislang nicht I6sbaren Problematiken hinsichtlich Verzug und
Alterung dienten die durchgefiihrten Versuche stets der Optimierung der Prozesse und
der Materialien. Die Reproduzierbarkeit war angesichts der bestehenden Probleme
untergeordnet, da kein finaler Stand Gberpruft werden konnte. Der angedachte Trans-
fer der Ergebnisse in den Automobilbau scheiterte ebenfalls an der fehlenden Materi-
alreife. Mogliche Aussagen Uber die Eignung fir den Automobilbau sind auf Basis des
jetzigen Entwicklungsstandes nicht méglich. Es wurden jedoch ein projektbegleitender
Ausschuss mit den Firmen EOS, BMW und Oerlikon eingerichtet und tber die Ergeb-
nisse des Projektes informiert. Die Firmenvertreter begrifRen ausdrtcklich die bear-
beiteten Inhalte des Projektes und sehen in der Verfluigbarkeit von biobasierten Poly-
meren fur das Laser-Sintern ein wichtiges Zukunftsthema und sind an einer Weiterfuh-
rung der Entwicklungen interessiert.
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AP 7: Nachhaltigkeitsanalyse

AP 7.1:Pulvererzeugung

Im Rahmen des Projektes wurde eine vergleichende Analyse auf Basis der verfligba-
ren Daten vorgenommen. Die Datenbasis kann hierbei jedoch von einem spéteren Se-
rienherstellungsprozess noch deutlich abweichen, da die Daten aus einem experimen-
tellen Betrieb stammen und die Prozesse aufgrund verarbeiteter Mengen noch nicht
vollstandig eingefahren sind. Deutlich wird das anhand der Verbrauche zur Pulverher-
stellung (Tabelle 7). Wahrend beim PA10.10 und PA6.10 bei den ersten Pulverisie-
rungsversuchen sehr viel Strom und Stickstoff verbraucht wurde, konnten die Ver-
brauchswerte bei der Pulverisierung der optimierten PA6.10-Materialien deutlich redu-
ziert werden. Die zur Herstellung von 1 kg Material erforderlichen CO2-Aquivalente
liegen bei den Bio-Polyamiden im ersten Versuch bei 8 bis 13,5 kg CO2/kg bei Stick-
stoffverbrauchen von 70 bis 122 kg. Im Rahmen der Optimierung von PA6.10-1 konn-
ten die Verbrauche deutlich gesenkt werden. Fir Bi-PA-1a sinkt der CO2-Verbrauch
um etwa 37 % fir das Bi-PA-4a sogar um ca. 50 %. Auch der Stickstoffverbrauch
reduziert sich deutlich. Generell liegen die Verbrauche von den Bio-Polymeren noch-
mals deutlich unter den Werten der Bio-Polymere. Den hiochsten Verbrauch zeigt hier
PBS mit 3,7 kg CO2/kg und liegt ohne Optimierung auf dem Niveau von Bi-PA-4. Fir
BI-PLA-08 liegt der Verbrauch sogar nur bei 2,5 kg CO2 und der Stickstoffverbrauch
bei 32,7 kg. Dies sind die niedrigsten erzielten Werte. Fur Polyamid 6, welches als
Referenz mit vergleichbaren Produktionsbedingungen herangezogen wurde liegen die
Verbrauchszahlen bei 6,7 kg CO2 und 48,7 kg Stickstoffverbrauch. Es zeigt sich, dass
bei den ersten Versuchen zur Konvertierung der Bio-Polyamide deutlich hdhere Ver-
brauche aufgetreten sind. Nach einer Optimierung konnte der Energie- und Stickstoff-
verbrauch unter das Niveau des Referenzmaterials gesenkt werden. Insbesondere der
Stromverbrauch bzw. die CO2-Aquivalente liegen hier 25 — 40 % niedriger, wahrend
der Stickstoffverbrauch vergleichbar ist. Im Vergleich zeigt sich, dass bei den Bio-Po-
lymeren teilweise nochmals deutlich niedrigere Verbrauche erzielt werden kénnen.
Das Einsparpotential liegt hier bei bis zu 63 % kg COz/kg und bis zu 23 % beim Stick-
stoffverbrauch fur Bi-PLA-08.

Bei der Bewertung der Verbrauche ist jedoch zu beachten, dass diese im Versuchs-
malfistab bei der Herstellung von Pulver in einer Gré3enordnung von 150 kg erzielt
wurden. Bei groReren Herstellmengen sinken die Werte zumeist nochmals merklich,
da sich der Systemverlust an Material weniger bemerkbar macht. Im vorliegenden Fall
sind dies minimal 20 kg Verlust bzw. immerhin 13 %. Das Maximum liegt bei fast 100
kg bzw. 66 %. Praxisnahe Verbrauchswerte lassen sich jedoch erst bei der Herstellung
groRer Mengen in einem eingefahrenen Prozess ermitteln. Dennoch zeigt sich, dass
die Pulverisierung der Materialien unter gleichen Bedingungen, das Potential birgt,
dass Energieeinsparungen gegenuber fossilen Standardthermoplasten im Bereich 25
bis 63 % mdoglich sind. Es zeigt sich zudem, dass die Pulverisierung der Bio-Materialen
einen geringeren Energieeinsatz erfordert, wie die Bio-Polyamide.
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Tabelle 7: CO2-Aquivalente aus dem Stromverbrauch und Stickstoffverbrauch bei der Pulverkonvertierung pro kg
erzeugtem Pulver; (1 kWh =0.527 kg CO3)

Strom CO2-Aquivalent N2

Material [kWh] [kg CO7] [kg]
Referenz  PA6
(gleicher Herstel- 12,80 6,7 48,73
lungsprozess)
BI-PLA-08 4,80 2,5 32,70
BI-PLA-12 5,90 31 32,70
BI-PBS-2 6,93 3,7 46,70
BI-PA-1a 9,60 51 46,70
BI-PA-4 7,50 4,0 61,70
PA10.10 25,60 13,5 113,70
PA6.10-1 15,36 8,1 70,24
PA6.10-2 17,92 9,4 122,00

Ein direkter Vergleich zum Standard-Material PA12 fur das Laser-Sintern ist jedoch
nur schwer moglich. Das PA12 fir das Laser-Sintern wird in einem grof3chemischen
Prozess durch Fallen aus der Losung generiert. Der Haupthersteller dieses Materials
ist die Firma Evonik. Uber die Energieverbrauche und Aufwande dieses Prozesses
sind keine weiteren Informationen 6ffentlich verfiigbar und werden auch seitens Evonik
nicht offengelegt. Um einen Vergleich mit fossilen Standardmaterialien vornehmen zu
kénnen, wurden die Aufwande fir ein PA6 verglichen, welches in einem flr die Her-
stellung von Laser-Sinter-Materialien tblichen Prozess zu Pulver konvertiert wurde.
Auf dieser Basis sind Aussagen Uber die Einsparpotentiale der Bio-Materialien mog-
lich.

AP 7.2:Compounderzeugung

Standardkunststoffe sind im Normalfall fir die Verarbeitung im Laser-Sinter-Prozess
ungeeignet. Es mussen verschiedene Modifikationen vorgenommen werden, um ge-
eignete Eigenschaftsprofile einzustellen. Die Modifikationen wurden bei der Firma
FKuR vorgenommen. Die Modifikationen wurden durch Compoundierung umgesetzt.
Im Rahmen der Durchfiihrung hat die Firma FKuR die sich hierbei ergebenden Ener-
gieverbrauche wahrend des Prozesses dokumentiert. Als Referenz wurde PA12 ge-
wahlt. Da dieses Material bei keinem der Partner erzeugt wird, wird fur dieses Material
auf Literaturwerte hinsichtlich der verbrauchten CO2-Aquivalente bei der Herstellung
des Grundmaterials zurtickgegriffen. Die produktspezifischen CO2 — Analysendaten
liegen fur klassische erddlbasierende Werkstoffe vor; diese Werte wurden von den
Lieferanten ausgewiesen und direkt lbernommen. Das CO2-Aquivalent liegt fur das
Referenz-PA12 liegt bei 6,8 kg CO2/kg [8]. Zum Vergleich wurden Daten aus der Lite-
ratur bzw. vom Zulieferer fir die betrachteten Materialien PA6.10 (4.8 kg CO2/kg [8]),
PLA (0,5 kg CO2/kg) und PBS (2,04 kg CO2/kg) verwendet. Fur eine umfassende COz2
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— Analyse muss jedoch neben den validierten Werten der Rohstofferzeuger auch CO2
— Aquivalente langs einer Veredelungskette aus den Energieverbrauchen beriicksich-
tigt werden. Im vorliegenden Fall sind diese Prozessschritte naturgemal rein experi-
menteller Natur und sind fir eine solche Analyse nur bedingt aussagekraftig und ver-
wertbar.

Die Angaben zu den internen Energieverbrauchen der FKuR sind aber aus langjahri-
ger Praxis reproduzierbar und durfen somit an dieser Stelle Eingang finden. Zum Ver-
gleich der Energieeinsparung bezuglich der Verarbeitung dient ein PA12 Standardma-
terial mit bekannten Energieverbrauchen. Diese gelten als Reprasentant fur die wei-
tere Betrachtung und Bilanzierung.

Die CO:2 — Kalkulation ist wie folgt aufgebaut:

kg CO2/kg Standardmaterial
kg CO2/kg Testmaterial
kg CO2/kg aus dem Energieverbrauch pro kWh

Im den drei Beispielen wurden die zu Grunde liegenden CO2 — Werte eines teil-bioba-
sierten Polyamids PA 6.10, sowie eines biogenen Polylactids [PLA] und eines wiede-
rum teil-biobasierten Polybutylensuccinats [PBS] von dem des klassischen Polyamids
[PA12] abgezogen und der CO2 — Wert aus dem Energiebedarf zusatzlich subtrahiert.
Die Materialien mussten auf drei verschiedenen Extrudern produziert werden, weshalb
fur die den Energiekosten aquivalenten CO2 — Emissionen der Mittelwert der Werte
herangezogen wurde. Nach Angaben des UBA liegen die CO2 — Emissionen im deut-
schen Strommix bei 0,51 kg CO2/kWh. Der fur die gelieferten Produkte angenommene
Wert betragt 0,53 kg CO2//kWh. Der berechnete mittlere Energieverbrauch beim Com-
poundieren betragt in CO2-Aquivalenten 0,52 kg CO2/kg Material, vgl. Abbildung 42.
Die entsprechenden CO2— Einsparungen liegen somit in einer logischen Reihenfolge
am hochsten bei einer Substitution von PA12 durch ein Polylactid in seiner Eigenschaft
als rein biogener Werkstoff, gefolgt von einem Substitut aus PBS als teilbiogener
Werkstoff (FUr die Versuche zur Verfigung stand ein Produkt der 2. Generation, wel-
ches noch als teilbiogen einzuordnen ist. Die bisher 3. Generation der PBS — Produkte
ist rein biogen) und fallen dann deutlich bei Verwendung von PA6.10 ab. Das Einspar-
potential an CO2-Aquivalenten liegt fiir PA6.10 bei ca. 25 %, bei PBS bei 62,5 % und
bei PLA bei 85 %, vgl. Abbildung 42 bis Abbildung 44. Die Ergebnisse belegen, dass
der Einsatz von Bio-Polymeren und —Polyamiden einen signifikantes Einsparpotential
hinsichtlich des CO2-Verbrauches bei der Herstellung bietet. Wird zugrunde gelegt,
dass auch das PA12 vor der Pulverisierung entsprechend modifiziert und aufbereitet
werden muss, ergeben sich sogar noch hdhere Einsparpotentiale.
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~ Stromverbrauch
Angaben zur CO, - Analyse bei der Compoundierung 7.000  Kwh / kg Compound

3.700 kg CO2 - Emission

Material kg CO,/kg
o Faktor 0,53
2 E PA12 (Literaturangabe) 6,8 Nach Angaben des Umweltbundesamtes liegen die Kohlendioxid CO,-Emissionen im
T ‘:0 PA 6.10 46 JDeutschen Strommix” bei 537 g/kWh fiir das Jahr 2017 und 565 g/KWh in 2016. Fiir 2018
" E ’ ! wird eine Emission von 510 g pro kWh angenommen.
g - Der hier zugrunde gelegte Faktor entspricht den Angaben des Maschinenherstellers.
2 _E.l zuziiglich ~ Energiekosten (s.r.)
28
5‘ K-
s 9 Stromkosten als MW 0,52
b
£ 3
a = Gesamtersparnis 1,68 Berstorff 50A 0,897  Kwh/kg Material
2 : Leistritz ZSE 40 1,62 KWh/kg Material
> g Prozentualle Einsparung 24,7% Berstorff 75R 0,43 KWh/kg Material
2o
5 ﬁ Annahmen aus internen Daten zur Berechnung
% E des strombasierten CO, - Anteils als statistisches Berstorff 50A 0,474 hinzukommender CO, - Anteil
S Mittel aus den Energiewerten dreier Produktionsmaschinen Leistritz ZSE 40 0,856  hinzukommender CO;, - Anteil
E Berstorff 75R 0,227 hinzukommender CO; - Anteil
il !
Stromanteil CO, 0,474
Stromanteil CO, 0,856 Maximaler Verbrauch
Stromanteil CO, 0,227 Minimaler Verbrauch
~ Gesamtersparnis bei Substitution von PA 12 mittlerer Stromverbrauch 0,519

durch ein PA6.10

Abbildung 42: Stromverbrauch beim Compoundieren in CO2-Aquivalenten und Einsparpotential an Stromverbrauch in CO2—Aquivalenten beim Ersatz von PA12 durch PA6.10
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Berechnung auf Basis eines anteiligen Polylactids

Angaben zur CO, - Analyse bei Substitution Die CO, - Bilanz eins PLA selbst wdre theoretisch neutral.
von PA 12 durch PLA Jedoch sind die Produktionsschritte bis zum Endprodukt auch CO, - generierend
und diirfen nicht vernachldssigt werden.

Material kg CO,/kg _—
PA 12 [LitEFBtUFBHSBbE] 6;8 Life eycle sssessrment of the manufacture of lactide and PLA biopolymers from sugsrcane in Thailsnd
PLA 0,5 Wim J. Groot & Tobiss Bordn

@ Received: 9 February 2010 / Accepted: 10 July 2010

E zuziiglich ~ Energiekosten (s.0.) P3pringirVedig 2010

S

& Stromkosten als MW 0,52
Gesamtersparnis 5,78
Prozentualle Einsparung 85,0%

Rechenweg:

Die CO, - Emission des klassischen PA 12 steht einem CO, -Wert des Polylactids von 0,5 aus dem industriellen Prozef gegeniiber.
Dieser erhdht sich ndherungsweise um den aus dem CompoundierprozeB entstehenden CO; - Anteil.

Abbildung 43: Einsparpotential an Stromverbrauch in CO>—Aquivalenten beim Ersatz von PA12 durch PLA



Berechnung auf Basis eines anteiligen Polybutylensuccinats

Angaben zur CO, - Analyse bei Substitution Die CO, - Bilanz eines PBS der 2. Generation ergibt sich als Resultat einer
von PA 12 durch PBS Symbiose aus biobasierter Bernsteinsaure und fossilem 1.4-Butandiol.
Material kg CO,/kg
PA 12 6,8
PBS 2,04 Quelle:  Modelng and Analysis | JBiofpr
% Second-generation bio-based
2 zuziiglich ~ Stromkosten plastics are becoming a reality -
- Non-renewable energy and greenhouse
% Stromkosten als MW 0,52 gas (GHG) balance of succinic acid-
based plastic end products made from
Gesamtersparnis 4,24 lignocellulosic biomass
Received August 21, 2017; revised November 9, 2017; accepted November 14, 2017
View online at February 6, 2018 Wiley Online Library (wileyonlinelibrary.com);
Prozentualle Einsparung 62,4% 'DOI: 10.1002/bbb.1849; Biofuels, Bioprod. Bioref. 12:426-441 (2018)
Rechenweg:

Die CO, - Emission des klassischen PA 12 steht einem CO, -Wert des Polybutylensuccinats 2,04 gegeniiber.
Dieser erhoht sich entsprechend um den aus dem eigenen CompoundierprozeR entstehenden CO, - Anteil.

Abbildung 44: Einsparpotential an Stromverbrauch in CO2—Aquivalenten beim Ersatz von PA12 durch PBS



AP 7.3:Energieverbrauch im Laser-Sinter-Prozess

Die Nachhaltigkeitsanalyse bestand aus einer Energieverbrauchsmessung am Lehr-
stuhl Fertigungstechnik. Hierzu wurde ein Stromzahler installiert, der sowohl den An-
lagenverbrauch, als auch die Peripheriegeréte erfassen kann. Zur Energieverbrauchs-
messung wurden zwei gleiche Prozesse mit unterschiedlichen Materialsystemen
durchgefuhrt. Ein Prozess lief mit dem Standardmaterial PA12 und ein Prozess mit
dem PBS. Die zeitabhangige Leistungsaufnahme der Einzelschichten wurde erfasst
und auszugsweise anhand von 2000 Messpunkten in Abbildung 45 aufgetragen. Die
orangenen Messdaten entsprechen dabei dem PA12 und die blauen dem PBS.

Energieverbrauchsmessung von PA 12 und PBS

10000
8000
6000
4000
2000

Leistung [W]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Messpunkte

Abbildung 45: Messung der Energieaufnahme PA12 und PBS

Auffallig ist, dass die Spitzenwerte des PA12 zeitweise eine maximale Leistungsauf-
nahme von > 8 kW aufzeigen. Die Aufheizphasen sind beim PA12 zudem ersichtlich
langer, weshalb im selben Zeitabschnitt weniger Schichten gefertigt werden konnen,
als es beim PBS der Fall ist.

Zur Berechnung des Energieverbrauches wurde aus diesen reprasentativen Messwer-
ten der Mittelwert gebildet. Dieses Vorgehen ist aus mathematischer Sicht bei der An-
zahl der Messwerte ausreichend genau. Die Verbrauchswerte ergaben fir das PA12
einen Mittelwert von 4 kW. Dem gegeniber liegt der Mittelwert beim PBS bei 2,64 kW,
was einer Einsparung von rund 34 % entspricht. Fir die betrachteten BioPolyamide
wurden die Verbrauchszahlen aufgrund der héheren Prozesstemperaturen etwas tber
dem von Polyamid 12 stellen jedoch eher Ersatzmaterialien fir PA6 dar. Somit ergibt
sich ein Energieeinsparungspotential in der Prozessfuhrung insbesondere durch die
Nutzung niedrigschmelzender Materialien wie dem PBS.
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Fazit

Im Rahmen des Projektes konnte die generelle Verarbeitbarkeit der betrachteten Bio-
polymere nachgewiesen werden. Die betrachteten Materialien fuhrten jedoch zu sehr
unterschiedlichen Ergebnissen.

Fur die Bio-Polyamide und ihre Optimierungen konnte in den meisten Fallen ein ro-
bustes Verarbeitungsverhalten und hohe Bauteildichten erzielt werden. Zur Erreichung
dieses Verhaltens waren jedoch teilweise zahlreiche Versuche und Optimierungen er-
forderlich. Die Ergebnisse zeigten zudem, dass die hergestellten Teile zumeist einen
merklichen Bauteilverzug sowie teils auch eine deutliche Verfarbung aufwiesen. Die
mechanischen Eigenschaften unterschieden sich deutlich zwischen den betrachteten
Bio-Polyamid-Typen PA10.10 und PA 6.10. Fur PA6.10 konnten hohe E-Modulwerte
erzielt werden. Die Festigkeit liegt mit Werten im Bereich 30 — 50 MPa schon deutlich
unter dem Spritzgussreferenzwert von 61 MPa. Die Bruchdehnung lag allerdings ge-
nerell nur im Bereich 1 bis 2 %. Fur PA10.10 konnten deutlich bessere Kennwerte
vergleichbar mit den Spritzgusswerten erzielt werden. Auch die Bruchdehnungen lie-
gen mit bis zu 13 % in X-Richtung und bis zu 6 % in Z-Richtung auf einem guten
Niveau. Fur dieses Material konnten wesentliche Punkte der Anforderungsliste erfullt
werden. Hinsichtlich Wiederverwendbarkeit und Verzug sind jedoch weitere Optimie-
rungen erforderlich, welche im Projekt mangels Materiallieferfahigkeit nicht umgesetzt
werden konnten. Weitere Optimierungen konnten daher lediglich fur das PA6.10 un-
tersucht werden. Durch die umgesetzten Materialmodifizierungen zur Stabilisierung
und zur Verringerung des Verzuges konnten hinsichtlich der Mechanik nur geringfa-
gige Verbesserungen erzielt werden. Die Bruchdehnung konnte jedoch unter Ver-
schlechterung des E-Moduls und der Festigkeit auf 6 % in beiden Raumrichtungen
gesteigert werden, wobei die Bauteile in diesem Fall eine verstarkte Porenbildung auf-
weisen.

Bei den Bio-Polymeren konnte im Wesentlichen flr das PBS eine Verarbeitbarkeit
nachgewiesen werden, wahrend fir die beiden untersuchten PLA-Typen trotz ver-
schiedener Malinahmen zur Optimierung keine robuste Verarbeitung erzielt werden
konnte. Fir das PBS konnten wie fur die Bio-Polyamide hohe Bauteildichten von bis
94 % erzielt werden. In der Bauebene ist auch die Mechanik der Teile mit 25 MPa
Zugfestigkeit und 7,3 % Bruchdehnung auf einem guten Niveau. Die Verarbeitung war
jedoch generell schlechter als bei den Bio-Polyamiden, sodass héaufiger Prozessab-
briiche auftraten. Die erzeugten Bauteile zeigen nach mehreren Optimierungen eine
gute Oberflachenqualitat und Formhaltigkeit, sind jedoch vergleichsweise sprode. Ge-
nerell hat sich gezeigt, dass die Verarbeitung der Bio-Polymere deutlich schwieriger
ist, als die klassischer teilkristalliner Polyamide.

Ziel des Vorhabens war die 6kologische Prozessoptimierung des Laser-Sinterns. Hier-
bei hat sich gezeigt, dass sich fur Bio-Materialien eine deutliche Reduktion des CO2-
Verbrauchs bei der Herstellung des Materials ergibt. Einsparungen im Bereich 25 — 85
% gegeniuber dem Standard-Material fur das Laser-Sintern Polyamid 12 kdnnen bei
der Materialaufbereitung erzielt werden. Bei der Pulverisierung liegen die Einsparpo-
tentiale im Bereich 25 bis 63 %. Gleichzeitig kann durch die Verarbeitung von PBS der
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Energiebedarf im Prozess um 34 % gesenkt werden. Somit bergen die betrachten Ma-
terialien insbesondere aber die Bio-Polymere ein signifikantes Potential zur Verbesse-
rung der Okologie beim Laser-Sintern.

Im Rahmen des Projektes konnten breit gestreute Erkenntnisse zur Verarbeitung von
biobasierten Kunststoffen im Laser-Sinter-Verfahren gesammelt werden. Fur einige
der betrachteten Materialien konnte eine generelle Verarbeitbarkeit nachgewiesen
werden. Es zeigte sich jedoch auch, dass die Verarbeitungsbedingungen der Materia-
lien teils noch deutlich optimierungsbedurftig sind. So treten bei allen betrachteten Ma-
terialien Verzugserscheinungen auf, welchen auch durch Modifikationen der Werk-
stoffe nicht ausreichend entgegen gewirkt werden konnte. Auch die Eigenschaften der
erzeugten Bauteile sind in vielen Fallen noch nicht mit denen der verwendeten Aus-
gangswerkstoffe vergleichbar. Eine Eignung zur Herstellung von Bauteilen im indust-
riellen Umfeld ist somit bislang nicht gegeben. Zudem ergeben sich insbesondere bei
den Bio-Polyamiden aufwendige Herstellungsbedingungen mit einem geringen Durch-
satz und geringer Ausbeute, was den 6kologischen Vorteil als biobasierte Stoffe teils
wieder kompensiert. Es sind umfangreiche weitere Entwicklungen erforderlich, um die
betrachteten Materialsysteme zu kommerziellen, 6kologisch optimierten Pulverwerk-
stoffen weiter zu entwickeln. Die interessierten Partner bestatigen allerdings die hohe
Relevanz biobasierter Materialien fir die weitere Entwicklung des Laser-Sintern und
begruf3en eine Weiterfuhrung.
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Anhang

Anforderungsliste Bio-PA (PA6.10)

Bauteiltechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Zugfestigkeit (x und z) > 90 (SG) 80 % DIN EN ISO 527
2 Zug E-Modul (x und 2) > 90 (SG) 145 % DIN EN ISO 527
3 Bruchdehnung Bauebene 10 1,9 % DIN EN ISO 527
4 Bruchdehnung Aufbaurichtung 5 1,5 % DIN EN ISO 527
7 Campus-Referenz Bauteildichte > 95 97,3 % Manusi::agMes—
Sinterprozesstechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Beschichtungsfahigkeit v v - -
> Tgmperaturverarbeitungsbereich/ >10 19 K i
Sinterfenster
3 geeignete Schmelzviskositat v v - -
4 Vermeidung von Rissbildung inner- v v i i
halb der Pulveroberflache
5 Vermeidung von Verformung (Curl) v v i i
wahrend des Bauprozesses
geeignete Absorption von CO2-La- v v
6 serstrahlung - -
(Wellenldnge 10,6 um)
Pulvertechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Hausner-Faktor <1,2 1,22 - VDI 3405 1.1
2 Schittdichte > 40 45,8 % DIN EN ISO 60
4 Auffrischrate <50 100 % -
Wirtschaftliche und 6kologische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Preis <50 - €/kg -
2 Rezyklierfahigkeit v - - -
3 Anteil biobasiert > 60 60 % -
4 Einsparung CO2-Aquivalente >0 24,3 % -
5 Reduzierung des Energiever- i i % i
brauchs
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Anforderungsliste Bio-PA (PA10.10)

Bauteiltechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Zugfestigkeit (x und z) > 90 (SG) 109 % DIN EN ISO 527
2 Zug E-Modul (x und 2) > 90 (SG) 139 % DIN EN ISO 527
3 Bruchdehnung Bauebene 10 13 % DIN EN ISO 527
4 Bruchdehnung Aufbaurichtung 5 6 % DIN EN ISO 527
7 | Campus-Referenz Bauteildichte > 95 95,2 % ManuSeLJ:]egMes-
Sinterprozesstechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Beschichtungsfahigkeit v v - -
2 Tgmperaturverarbeitungsbereich/ >10 12 K i
Sinterfenster
3 geeignete Schmelzviskositat v v - -
4 Vermeidung von Rissbildung inner- N4 V4 i i
halb der Pulveroberflache
5 Vermeidung von Verformung (Curl) v v i i
wahrend des Bauprozesses
geeignete Absorption von CO2-La- v v
6 serstrahlung - -
(Wellenlénge 10,6 um)
Pulvertechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Hausner-Faktor <1,2 1,26 - VDI 3405 1.1
2 Schittdichte > 40 45,3 % DIN EN ISO 60
4 Auffrischrate <50 100 % -
Wirtschaftliche und 6kologische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Preis <50 - €/kg -
2 Rezyklierfahigkeit v - - -
3 Anteil biobasiert > 60 100 % -
4 Einsparung CO2-Aquivalente >0 ? % -
5 Reduzierung des Energiever- i i % i
brauchs
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Anforderungsliste Bio-Polymere (PBS)

Bauteiltechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Zugfestigkeit (x und z) > 15 27,6 N/mm?2 DIN EN ISO 527
2 Zug E-Modul (x und 2) > 800 848 N/mm?2 DIN EN ISO 527
3 Bruchdehnung Bauebene 10 7,3 % DIN EN ISO 527
4 Bruchdehnung Aufbaurichtung 5 2,9 % DIN EN ISO 527
7 Campus-Referenz Bauteildichte > 95 89,6 % -
Sinterprozesstechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Beschichtungsfahigkeit v v - -
Temperaturverarbeitungsbereich/
2 Sinteprfenster ) >10 20 K i
3 geeignete Schmelzviskositat v v - -
4 Vermeidung von Rissbildung inner- v v i i
halb der Pulveroberflache
5 Vermeidung von Verformung (Curl) v v i i
wahrend des Bauprozesses
geeignete Absorption von CO2-La-
6 serstrahlung N4 v - R
(Wellenldnge 10,6 um)
Pulvertechnische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Hausner-Faktor <1,2 1,1 - VDI 3405 1.1
2 Schittdichte > 40 % DIN EN ISO 60
4 Auffrischrate <50 100 % -
Wirtschaftliche und 6kologische Aspekte Norm
Pos. Kennwert Sollwert Istwert Einheit
1 Preis <50 - €/kg -
2 Rezyklierfahigkeit v - - -
3 Anteil biobasiert > 60 100 % -
4 Einsparung CO2-Aquivalente >0 46,4 % -
5 Reduzierung des Energiever- >0 34 % i
brauchs
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