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1. Zusammenfassung

Da eine flexible Fertigung im Bereich von LosgréRen zwischen 1-1000 Stick in vielen
Wirtschaftszweigen vermehrt an Bedeutung gewinnt, steigt das Interesse an Verfahren wie
dem Selektiven Lasersintern. Dennoch sollen die Eigenschaften von in Serie eingesetzten
Werkstoffen erreicht werden. Aufgrund der bestehenden werkstofflichen Restriktionen auf
Polyamid 12 wird aktuell an der Verarbeitung anderer teilkristalliner Thermoplaste geforscht.
In diesem Beitrag werden die sich in der Markteinfiihrung befindlichen Werkstoffe vorgestellt
und basierend auf der Verarbeitung weiterer Thermoplaste die bestehende Modellvorstellung

zum Lasersintern erweitert.

2. Abstract

As a flexible manufacturing for lot sizes of 1-1000 components gainsmore interest in many
branches of trade, technologies such as selectivelaser sintering (SLS) become more
interesting. Nevertheless should theproperties of materials used in series manufacturing be
achievable.Mainly polyamide 12 can be used for direct part generation. This leadsto
restrictions for many applications. Thus research on other types ofpolymers plays a major
role in applying additive manufacturing in theserial production of individual products. In this
paper, the suitabilityand processing behavior with respect of melting,
(isothermal)crystallization, morphology resulting and part properties of newthermoplastics is
presented and compared to commercially availablepowders. By using thermoanalytical

methods, comprehensive processsimulation can be carried out.

3. Einleitung
Additive Fertigungsverfahren haben sich aus der Nische des reinen Prototypenbaus heraus

zum Fertigungsverfahren fur individuelle Produkte entwickelt und bereits heute zahlreiche



neue Anwendungsfelder erschlossen. Wurden sie z.B. in der Medizintechnik zunachst im
Wesentlichen dafir benutzt, anatomische Daten des menschlichen Kdrpers flr die
postoperative Planung zu visualisieren, so werden heute bereits individuell an den Patienten
angepasste Metallimplantate und Operationshilfen hergestellt und eingesetzt. Aber auch fur
technisch nutzbare Bauteile haben additiv gefertigte Produkte Uber die Funktion des reinen
Anschauungsobjektes hinaus an Bedeutung gewonnen /1/. Aufgrund der guten
generierbaren mechanischen Bauteileigenschaften gilt dies insbesondere flr pulverbasierte
Kunststoffverarbeitungsverfahren wie das Selektive Laser- (SLS) und Maskensintern (SMS)
/2/. Entgegen diesem Trend ist das nutzbare Materialspektrum bei diesen Verfahren noch
deutlich eingeschrankt auf Polyamid 12 (z.B. PA 2200, EOS GmbH), Polyamid 11 (z.B.
Primepart DC, EOS GmbH), Polystyrol (z.B. Primecast PS) und in geringem Umfang
thermoplastische Elastomere. Amorphe Thermoplaste werden aufgrund ihres weiten
Erweichungsbereiches und der dadurch erzielbaren geringen Bauteilporositat sowie hohen
Mafhaltigkeit z.B. als verlorene Kerne beim Feinguss eingesetzt /3/. Fur die direkte
Bauteilfertigung ist bislang nur das teilkristalline PA12 relevant. Wenn Bauteile mit héherer
Steifigkeit bendtigt werden, konnen gefiillte Lasersinterpulver eingesetzt werden. Aktuell
erschlielen sich immer mehr Anwendungsfelder mit hoher Variantenvielfalt, in denen
mechanisch belastbare, hoch dichte Bauteile mit unterschiedlichen Eigenschaften (z.B.
Festigkeit, Steifigkeit, Biokompatibilitdt sowie Chemikalien- und Temperaturbestandigkeit)
gefordert werden. Aus diesem Grund reicht ein Werkstoff wie PA12 nicht langer aus, um den
héheren Anforderungen fur die Fertigung serientauglicher Bauteile zu gentgen. Daher
befinden sich neue teilkristalline Thermoplaste wie Polypropylen (PP) oder ein
Polyaryletherketon (EOS PEEK HP3) in der Markteinfihrungsphase. In Tabelle 1 ist ein Teil
der Bandbreite mittels Spritzguss erzielbarer mechanischer Eigenschaften verschiedener

teilkristalliner Thermoplaste gegenubergestellt.

E-Modul c)-Streck[ SBruch[%] TSchmeIz
[IN/mm?] | N/mm [°C]
?]
PA12 1400 50 ~ 200 170 - 180
PP 1400 - 25 - > 50 160 - 165
1800 40
PE-HD 600 - 18 - > 50 125 -135
1400 30
POM 2600 - 60 - 20->50 | 175




3200 75 (H)15- | (H)164 -
40 (C) 172 (C)

PEEK 3700 100 > 50 335

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener im Spritzguss verarbeiteter teilkristalliner Thermoplaste
14/

4. Motivation

Die dargestellten Untersuchungen widmen sich der Reduktion bestehender werkstofflicher
Restriktionen, mit dem Ziel eine héhere Applikationsbreite des Lasersinterns von
Kunststoffen zu erwirken. Basierend auf der Einsatzmdglichkeit weiterer Thermoplaste
konnen sich Technologien wie das SLS auch durchsetzen, wenn von PA12 abweichende
Materialeigenschaften gefordert sind. Da das Fertigungsverfahren eine Reihe von
Anforderungen an den Werkstoff stellt, sind fur die erfolgreiche Verarbeitung von
Kunststoffen Kenntnisse der signifikanten Wechselwirkungsmechanismen und eine daraus
abgeleitete Materialcharakterisierung ausschlaggebend. Insbesondere das Verstandnis um
das Aufschmelz- und Kristallisationsverhalten sind wesentlich fur die Verarbeitung beim

Lasersintern.

Viele Aspekte des momentan vorhandenen Prozessverstandnisses beruhen bislang auf der
Verarbeitung von PA12 als teilkristallinen Thermoplast. Durch die Nutzung
thermoanalytischer Analysemethoden kann an unterschiedlichen teilkristallinen
Thermoplasten dargestellt werden, welche wesentlichen Materialeigenschaften die
Verarbeitbarkeit mittels SLS beeinflussen. Hierzu wurden PA12, POM, PE-HD, PP und ein
PEEK Material auf ihr Verarbeitungsverhalten und gefertigte Bauteile auf deren

Eigenschaften hin untersucht.

5. Der Lasersinterprozess und Anforderungen an
Thermoplastpulver

Wahrend des Fertigungsprozesses wird schichtweise Kunststoff-pulver aufgetragen, das

innerhalb der Schnittflache mit dem Bauteil liegende Pulver mit einem CO,-Laser selektiv

aufge-schmolzen und mit der darunter liegenden Schmelzeschicht fest verbunden. Das nicht

aufgeschmolzene umliegende Pulver stitzt die erzeugte Schmelze ab. Erst wenn alle

Schichten des Bauteils erzeugt wurden, wird der Pulverkuchen mit den innen liegenden

Bauteilen langsam abgekuhlt.



5.1. Anforderungen an Kunststoffpulver

Eigenschaften von lasergesinterten Bauteilen, wie z.B. Dichte, Oberflachentopografie,
Detaillierungsgrad und Konturgenauig-keit werden durch das Zusammenwirken der
Prozessparameter mit dem Werkstoff bestimmt. Untersuchungsergebnisse zeigen, dass
beispielsweise die Partikelgeometrie die Bauteilrauhigkeit entscheidend beeinflusst /5,6/.
Das Schmelzeverhalten (z.B. Viskositat und Oberflachenspannung) ist ebenso entscheident
wie die Schittgutdichte und Rieselfahigkeit von Lasersinter-pulvern. Die GréRenverteilung
und die Geometrie von PA12-Partikeln haben starken Einfluss auf die Porositat der
gesinterten Bauteile /7,8/. Eine hohe Schuttgutdichte fuhrt demzufolge zu einer Zunahme der
Dichte, MaRhaltigkeit und Festigkeit der gesinterten Bauteile, kann aber auch die
Rieselfahigkeit verschlechtern. Kommerziell erhaltliche, gut rieselfahige Lasersinterpulver
bestehen aus spharischen Partikeln mit einer engen GrofRenverteilung um d = 60 pm sowie

einem geringen Feinanteil um d = 10 ym. /9,10/

In Hinblick auf die langen Bauzeiten missen die eingesetzten Kunststoffe besonders gegen
thermischen Abbau stabilisiert werden, da der Werkstoff fir mehrere Stunden nahe der
Kristallitschmelztemperatur gehalten wird. Am Ende des Ferti-gungsprozesses wird das nicht

aufgeschmolzene, thermisch gealterte Pulver, vom lasergesinterten Bauteil getrennt.

Idealerweise sollte das Pulver nach dem Bauprozess nicht agglomeriert sein, so dass das
Bauteil beim Herausnehmen allein durch den Einfluss der Schwerkraft vom verbleibenden
Pulver getrennt werden kann. Da sich durch die Alterung im Bauprozess die
Materialeigenschaften des Pulvers verandern, muss das verbleibende Material in der Regel

vor der Wiederverwendung mit etwa 30 Gew.-% Neupulver vermengt werden.

5.2. Thermische Randbedingungen

Neben dem Materialauftrag ist die Temperaturfiihrung wahrend des Bauprozesses fir das
Eigenschaftsprofil hergestellter Bauteile von wesentlicher Bedeutung. Entscheidend fir die
Bauteildichte ist, dass ein geschlossener Schmelzefilm gebildet wird, weshalb beim
Pulverwerkstoff die Schmelzeviskositat niedrig sein sollte /10/. Amorphe Thermoplaste
weisen einen groRen Erweichungsbereich auf, Gber den sich ein Viskositats-abfall erstreckt.
Teilkristalline Kunststoffe hingegen werden auf Temperaturen ber der
Glaslibergangstemperatur, nahe der Kristallitschmelztemperatur geheizt und durch den
Laser lediglich die kristallinen Anteile aufgeschmolzen. Der Viskositatsabfall ist aufgrund der
héheren Kettenbeweglichkeit deutlich steiler nach Uberschreiten dieses engen

Kristallitschmelzbereichs. /11,12/

Ein idealer Bauprozess fuhrt zu dem modellhaften Zustand des quasi-isothermen



Lasersinterns, bei welchem Schmelze und festes Pulver nebeneinander vorliegen. Der
Bauprozess findet sozusagen in einem Zweiphasenmischzustand statt. Mittels des Lasers
wird lediglich die zum Uberschreiten des Phasen-iibergangs notwendige Energie zugefihrt.
Dabei sollte eine moglichst geringe Temperaturerhéhung im umliegenden Pulver-bett
auftreten. Hieraus folgt eine weitere werkstoffliche Voraus-setzung fur diese
Verfahrensweise: Die Kristallisations-temperatur des Kunststoffes sollte deutlich niedriger
liegen als die Kristallitschmelztemperatur /10/. Durch die dynamische Differenzkalorimetrie
(DSC) kénnen unter anderem Phasen-ibergange und demzufolge die Temperaturdifferenz
zwischen Kristallitschmelz- und Kristallisationstemperatur dargestellt werden. Dadurch kann
der mégliche Bereich der Bauraum-temperatur beim SLS-Prozess festgelegt werden. Wird
dieses Prozessfenster liberschritten, schmelzen Pulver unkontrolliert auf, wahrend bei einer
Unterschreitung die bis dahin erzeugte Kunststoffschmelze zu kristallisieren beginnt und

Schwindung, respektive eigenspannungsinduzierter Verzug (,Curling®), auftritt.

Laut diesem Modell werden erst mit Abschluss des Bau-prozesses Pulver und Bauteil
langsam bei moglichst kleinem Temperaturgradienten abgekihlt, sodass

eigenspannungsarme Bauteile mit groRer MalRhaltigkeit entstehen.

6. Materialien und Methoden
6.1. Materialien

Kommerziell erhaltliches Lasersinterpulver aus PA12 (PA 2200) und PEEK (PEEK HP3) der
Firma EOS GmbH wurde auf seine Verarbeitungseigenschaften hin untersucht und mit PE-
HD und PP Sinterpulver verglichen. Ferner wurden Mahlversuche an PA12, PP und POM
Granulaten durchgefihrt, um das Potential dieser Aufbereitungsmethode zu testen. Zudem
wurden bei der Firma 3D-Systems gefertigte Bauteile aus PP Lasersinterpulver als Referenz

zu dem am LKT verarbeiteten PP Sinterpulver herangezogen.

Das gemahlene POM Pulver wurde mit 0,2 Gew.-% Aerosil® gemischt, um die Rieselfahigkeit
zu erhéhen. Aufgrund des im Vorfeld durch IR-Messungen ermittelten hohen Transmissions-
koeffizinten von PE-HD bei einer Wellenlange von A = 10,6 um wurden fiir die Verarbeitung
0,4 Gew.-% Carbon Black® hinzugemischt. Dies resultiert in schwarzen Bauteilen mit einem

erhéhten Absorptionsgrad und einer verbesserten Rieselfahigkeit.
6.2. Pulveraufbereitung

Die Mdglichkeit spharische Partikel direkt aus der Polymerisation zu gewinnen ist nicht fir
alle Kunststoffe gegeben. Alternativ missen Pulver aus Granulat in Pulverform Uberfihrt
werden. Kryogenes Mahlen ist ein gut untersuchtes Verfahren, weshalb es flr diese

Versuche herangezogen wurde, um Pulverpartikel mit Durchmessern von unter 80 um zu



erzeugen. Das Granulat wird vor der Vermahlung in einer Kihlstrecke auf bis zu 223 K
gekulhlt und einer gegenlaufigen Stiftmuhle (Prallmhlenprinzip) zugefuhrt. Nach der
Vermahlung wird das Pulver klassifiziert und auf den gewunschten Partikeldurchmesser

gesiebt.
6.3. Thermoanalytische Untersuchungen

Zur Untersuchung des Aufschmelz- und Kristallisationsverhaltens der eingesetzten
Thermoplaste wurde der Verarbeitungsprozess in DSC-Messungen simuliert. Normiert ist fiir
Thermoplaste nach DIN 53765 eine Heiz- bzw. Kihirate von 10, bzw. 20 K/min. Beim
Lasersintern handelt es sich jedoch um einen langsam verlaufenden
Bauteilgenerierungsprozess, weshalb hier eine Messung nach Norm den realen Zustand
nicht ausreichend beschreibt. Die aufgeschmolzene Kontur wird Uber einen langeren
Zeitraum auf einer hohen Temperatur nahe der Kristallitschmelztemperatur gehalten und
neue temperierte Schichten werden dariber aufgetragen. Fir die hierbei ablaufenden
Vorgange wurden bereits Prozessmodelle aufgestellt /10/, welche in den durchgefiihrten
Versuchen um den zeitabhangigen Kristallisationsprozess erweitert werden. Hierzu wurden
verschiedene Heiz- und Kihlraten (10/5/1 K/min) verwendet und die resultierenden
Warmestrome gemessen. Beim idealen quasi-isothermen Lasersintern wird davon
ausgegangen, dass die Bauteilschmelze nahe unterhalb der Kristallitschmelztemperatur tber
einen langeren Zeitraum nicht kristallisiert. Da die Kristallisation zeit- und
temperaturabhangig ist, wurden zudem DSC Versuche analog zum Lasersinterprozess
durchgefihrt. Die Proben wurden mit 10 K/min auf T = Tm+20 K erhitzt, von dort mit einer
Kihlrate von 40 K/min auf die Messtemperatur abgekiihlt und isotherm gehalten. Die
resultierenden exothermen Warmestrome beim Kristallisationsvorgang werden
aufgezeichnet. Fur PA12 wurde eine Vortrocknung (unter N,) fir 15 Minuten bei einer
Temperatur von 120 °C in der DSC durchgefiihrt, da ohne diesen Schritt die Ergebnisse

stark streuen.
6.4. Lasersinterversuche

Nachdem anhand der thermoanalytischen Vorversuche zulassige Bauraumtemperaturen
definiert wurden, konnten Verarbeitungsversuche mit POM, PE-HD, PP und PA12 als
Referenz durchgeflihrt werden. Dazu wurden Zugprobekorper mit verschiedenen
Belichtungsstrategien gefertigt. Mittels folgenden Zusammenhangs wurden die Parameter

derart variiert, bis eine vollstandige Schichtanbindung gewahrleistet wurde:



Py
Ve * he

EL=

E, = Energiedichte P, = Laserleistung hs = Linienabstand vs = Scangeschwindigkeit

Die mit PEEK HP3 hergestellten Bauteile wurden auf einer EOSINT P800 Laserinteranlage
gefertigt. Als Referenz fur die am LKT verarbeiteten PP Materialien wurden Zugstébe des

von der Firma 3D-Systems Corp. erhaltlichen Materials herangezogen.
6.5. Bauteilprufung

Die Schichtanbindung und die resultierende Morphologie der Zugstabe wurden an
durchlichtmikroskopischen Aufnahmen von Dinnschnitten untersucht. Anhand der
lasergesinterten Bauteile wurden Zugversuche nach DIN EN ISO 527-1,-2 durchgefihrt und

die Bruchflachen mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

7. Ergebnisse
7.1. Pulveraufbereitung
Bei den Mahlversuchen wies POM eine hohe Ausbeute an Pulvern mit einer PartikelgroRe

unter 80 um auf. Aus diesem Verfahren resultieren unregelmafige Partikelgeometrien und

eine breite Korngrofenverteilung mit einem hohen Feinanteil, Bild 1.

Bild 1: REM Aufnahme von PA 2200 Pulver (links) und kryogen gemahlenem POM Pulver (rechts)

In Tabelle 2 ist das Mahlergebnis verschiedener teilkristalliner Thermoplaste aus Granulat

dargestellt.

Sieb PA12 [%] PP [%] POM [%]

<250 ym 88,5 28,5 97,5




< 125 um 49,5 4,5 88,0

<63 um 13,5 - 53,5
Tabelle 2: Prozentuale PartikelgréRenverteilung kryogen gemahlener Thermoplaste
7.2. Thermoanalytische Untersuchungen

Die Ergebnisse in Bild 2 zeigen, dass Thermoplaste auch oberhalb der nach Norm
ermittelten Kristallisationstemperatur zu kristallisieren beginnen und das so ermittelte

Verarbeitungsfenster nicht als alleiniges Verarbeitungskriterium herangezogen werden kann.
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Bild 2: Aufheizen, Abkihlen und isothermes Halten verschiedener teilkristalliner Thermoplaste mittels
DSC

Demnach ist fur die Einstellung der Bauraumtemperatur nicht nur die Breite des mittels DSC-

Messungen ermittelten Temperaturfensters relevant. So kann es beim Einstellen einer



moglichst geringen Bauraumtemperatur dazu kommen, dass wahrend der
Schichtgenerierung der Kristallisationsbeginn erfolgt, was an einem typischen Hochbiegen

der Bauteilkontur erkennbar ist.

Insbesondere bei Thermoplasten mit einem engen Temperaturverarbeitungsfenster kann
dies die Verarbeitung einschranken, weshalb hier in der Regel mit hohen

Bauraumtemperaturen zu arbeiten ist.

PA12 (PA 2200) weist nach einer Vortrocknung den spatesten Kristallisationsbeginn der
untersuchten Thermoplaste auf, oberhalb von Ti,, = 172 °C kann Uber den gesamten

Bauprozess vom Vorliegen eines Zweiphasen-Mischgebiets ausgegangen werden.
7.3. Lasersinterversuche

Nachdem ein passender Bauraumtemperaturbereich ermittelt wurde, bestand ein

wesentlicher Teil der Lasersinterversuche in der Ermittlung der Bauparameter, welche eine
vollstdndige Schichtanbindung bei einer moglichst geringen Energiedichte ermdglichen. In
Bild 3 sind eingebettete Dinnschnitte an Zugprobekérpern einer Parameterstudie mit POM

bei verschiedener Energiedichte sowie aus PA 2200 als Referenz dargestellt.

Der Laser durchdringt die aufgetragene Pulverschicht in den oberen Bildern nicht vollstandig.
Auf der Unterseite der einzelnen Schichten sind unaufgeschmolzene Pulverpartikel
erkennbar. Bei einer vollstandigen Schichtanbindung, wie in Bild 3 (unten) dargestellt, ergibt
sich ein homogenes Bauteil mit einem hohen Kristallinitdtsgrad K (Kpom = 85 %). Die
Durchlichtaufnahmen in Bild 4 zeigen den Querschnitt eines aus PE-HD liegend gesinterten
Zugstabes (links) sowie einen bei 3D-Systems hergestellten hochkant gebauten Zugstabes
aus PP (rechts).




Bild 3: Durchlichtaufnahmen im polarisierten Licht an Dinnschnitte aus lasergesinterten
Probekdrperno. I.: POM (EL = 35,0 mJ), o. r.: POM (EL = 40,0 mJ) u. I.: POM (EL = 60,0 mJ),
u. r.: PA 2200 (EL = 60,0 mJ)

i

Bild 4: Durchlichtaufnahmen im polarisierten Licht an Dunnschnitten aus lasergesinterten PE-HD
(links, EL = 80,0 mJ) und PP (rechts, hochkant gebaut, EL = unbekannt) Probekdrpern

7.4. Bauteilprtfung

Die generierten Prufkérper wurden im Zugversuch auf deren mechanische Eigenschaften
gepruft und untereinander verglichen. Es zeigt sich, dass bei liegend gebauten Zugstaben
ein E-Modul sowie eine Bruchspannung vergleichbar mit spritzgegossenen Teilen erreichbar
sind, Bild 5.
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Bild 5: Mechanische Eigenschaften lasergesinterter Probekdrper

Bei den gepriften Zugstaben der Firma 3D-Systems handelt es sich um hochkant gebaute
Zugstabe, welche nicht mit den liegend gebauten Zugstaben verglichen werden kénnen. Die
bislang erreichbare Bruchdehnung ist bei allen Probekdrpern noch deutlich geringer als im
Spritzguss. Neben dem sich durch die langen Sinterzeiten ergebendem Geflige und der
hohen Kristallinitatsgrade resultiert die geringe Bruchdehnung aus der rauen Oberflache und

der Restporositat der Bauteile. Der Bruchbeginn ist hier Uberwiegend an Kerbstellen der



rauen Bauteiloberflache. POM zeigt eine verhaltnismalig homogene plane Oberflache,
weshalb die Kerbwirkung geringer ist gegentiber anderen gemessenen Bauteilen. In Bild 6
sind die Bruchspiegel eines bei 3D-Systems hochkant aus PP gesinterten sowie eines am
LKT gesinterten POM Zugstabes dargestellt. Bei PP ist ein groRer duktiler Bruchbeginn
erkennbar, welcher von der unteren Randschicht, im Bild links dargestellt, ausgeht. Der
Bruch der POM Probe hingegen beginnt an einer grolen Pore und endet schnell in einem

sproden Restbruch.

Bild 6: REM Aufnahme des Bruchbeginns eines lasergesinterten Zugstabes aus PP (links) und POM
(rechts)

8. Zusammenfassung und Ausblick

Es ist mdglich neben PA12 auch andere teilkristalline Thermoplaste durch Lasersintern zu
verarbeiten. Durch diese Erweitung der nutzbaren Materialpalette kann die Applikationsbreite
der Verfahren deutlich gesteigert werden. Ferner kann ein breiteres Prozessverstandnis fir
diese Technologie abgeleitet werden. Zwar weist PA12 ein Uberdurchschnittlich robustes
Verarbeitungsverhalten auf, doch durch die Weiterentwicklung der Anlagentechnik besteht
ein hohes Potential weitere Lasersinterpulver zu kommerzialisieren. So befinden sich PP und
PEEK schon heute in der Markteinfiihrung. Neben den hier gezeigten Untersuchungen zum
Aufschmelz- und Kristallisationsverhalten werden weitere thermoanalytische
Untersuchungsmethoden wichtig, um diese neuen Werkstoffe vollstdndig zu qualifizieren.
Hierzu gehdren Aspekte zum Absorptionsverhalten der Pulverschittungen, der Filmbildung
basierend auf der Schmelzeviskositat aber auch Skalierungsfaktoren aufgrund der
spezifischen Volumenanderung an Phasenlbergangen. Ferner war es mdglich aus den
untersuchten Pulvern Bauteile mit spritzgussahnlichen mechanischen Eigenschaften
hinsichtlich Steifigkeit und Festigkeit zu erzeugen, wobei das Bruchverhalten bei allen

eingesetzten Materialien deutlich sprode ist.
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