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Zusammenfassungen

In den letzten Jahren haben sich Anforderungen an Produkte beziiglich deren Individualisierungs- und Spezialisierungsgrad erh6ht. Durch den Trend
hin zu individualisierten Serienprodukten wird von den eingesetzten Fertigungsverfahren eine gesteigerte Flexibilitat erwartet. Additive
Fertigungsverfahren, mit deren Hilfe Bauteile direkt ohne spezifische Werkzeuge oder Formen aus einem CAD-Datensatz hergestellt werden, erfiillen
dieses erweiterte Anforderungsprofil an die Prozesstechnik. Die stark eingeschrankte Werkstoffvielfalt beim selektiven Laserstrahlschmelzen von
Kunststoffen, bzw. selektiven Laser-Sintern, verhindert jedoch derzeit die Marktdurchdringung dieses Fertigungsverfahrens. Die Erweiterung der
nutzbaren Werkstoffpalette z. B. durch Polymer-Blends, Werkstoffsysteme bestehend aus mindestens zwei polymeren Komponenten, stellt somit einen
wesentlichen Innovationsbeitrag dar. Im Rahmen der dargestellten Untersuchungen wird zunéchst die prinzipielle Eignung von Blendsystemen zur
Verarbeitung in pulver- und strahlbasierten Prozessen, in diesem Fall mittels selektiven Laserstrahlschmelzen, untersucht. Im Zuge dessen werden
prozessseitige und werkstoffliche Anforderungen an mogliche polymere Werkstoffsysteme herausgearbeitet, mit dem Ziel Materialkombinationen zu
finden, die mittels pulver- und strahlbasierter additiver Fertigungsverfahren verarbeitet werden konnen. Anhand konkreter Mischungen zweier Polymere
wird die Machbarkeit des Verfahrens tiberpriift und der Einfluss einiger zentraler Prozessparameter, wie z. B. der Laserleistung und
Scangeschwindigkeit, auf sich ergebende Werkstoffeigenschaften analysiert. Im Rahmen von Verarbeitungsversuchen auf Einzelschicht- bzw.
Einzellinienebene werden Polymer-Blends bestehend aus Polypropylen (PP)/Polyoxymethylen (POM) sowie PP/Polyamid 12 (PA12) in verschiedenen
Mischungsverhiltnissen verarbeitet. Aus den resultierenden Schmelzeschichtdicken und -linienbreiten lassen sich Riickschliisse auf die Strahl-Pulver-
Wechselwirkung ziehen. Anhand von Diinnschnitten wird auBerdem die sich ergebende Phasenmorphologie analysiert. Die dargestellten
Untersuchungen verbinden das selektive Laserstrahlschmelzen mit der Blendtechnologie, sodass zukiinftig die werkzeuglose Herstellung individueller
Bauteile mit einem spezifischen, auf die jeweilige Anwendung angepassten Eigenschaftsprofil, moglich wird.

In recent years the requirements on products concerning their degree of customisation and specialisation have raised. Because of the trend towards
individualised parts a higher flexibility is expected from the used production process. Additive manufacturing processes fulfil this advanced profile of
requirements on the process technology. But the severely limited variety of materials usable for the selective laser melting of polymers inhibits the
penetration of the market of this production technique at the moment. The enlargement of the usable range of materials e.g. with polymer blends
represents a crucial innovation. In context of the shown investigations initially the principle suitability of blend systems for processing in powder and
beam based processes is examined, in this particular case by means of selective laser melting. As part of this the process and material requirements on
possible polymeric material systems are worked out, with the goal to find material combinations which can be processed within powder and beam based
additive processes. By means of concrete mixtures of two polymers the producibility of the process is checked. In the framework of processing
experiments on single layer respectively single line basis polymer blends consisting of polypropylene (PP)/polyoxymethylene (POM) as well as
PP/polyamide (PA12) in different mixing ratios are processed. The resulting molten layer thickness and the fusion line width allow conclusions
concerning the beam-powder-interaction. In addition the resulting phase morphology is analysed on the basis of thin cuttings. The presented
investigations connect the selective beam melting with the blend technology so that the tool-free production of individual components with a specific and
adapted to the respective application profile of properties will be possible.
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1. Einleitung und Motivation

Innerhalb einer Vielzahl additiver Fertigungsverfahren verfiigen nur wenige iiber das Potential individualisierte Serienprodukte mit hoher
Prozesssicherheit und -reproduzierbarkeit herzustellen. Aufgrund vieler Verfahrensvorteile, wie z. B. dem hohen méglichen Automatisierungsgrad, der
vielversprechenden mechanischen Eigenschaften sowie der praktisch unbegrenzten Designfreiheit, ist das selektive Laserstrahlschmelzen von
teilkristallinen Thermoplasten fiir die Generierung von individualisierten Serienbauteilen favorisiert. Fiir den Einsatz additiv gefertigter Bauteile als
Serienprodukte spielen die erzielbaren Bauteileigenschaften, welche maBgeblich vom verarbeiteten Werkstoff beeinflusst werden, eine essentielle Rolle.
[1-3]

Das derzeitig kommerziell verfiighare Werkstoffspektrum fiir das selektive Laserstrahlschmelzen ist auf wenige teilkristalline Thermoplaste, wie
Polyamid 12 (z. B. PA2200, EOS GmbH), Polyamid 11 (z. B. PA1101, EOS GmbH), Polypropylen (z. B. Microfol SinterPlast PP, Microfol Compounding
GmbH), Polyetheretherketon (z.B. PEEK HP-3, EOS GmbH) sowie thermoplastische Elastomere auf Urethanbasis TPU (z. B. DuraForm Flex, 3D
Systems) beschrankt. Die Erweiterung der Palette nutzbarer Werkstoffe mit maBgeschneiderten Eigenschaften stellt somit einen wesentlichen
Innovationsbeitrag dar. [4]

Durch die Kombination der Technologie des selektiven Laserstrahlschmelzen von Kunststoffen (LSS-K) mit dem Polymer-Blending wird nicht nur das
verflighare Werkstoffspektrum beim LSS-K wesentlich erweitert, sondern ein Ansatz geschaffen, Bauteile mit gradierten Eigenschaften herstellen zu
konnen. Ziel ist es durch die Verarbeitung von Werkstoffsystemen, bestehend aus mindestens zwei Komponenten, Bauteile mit erweiterten
Eigenschaften bzw. gezielt einstellbarem Eigenschaftsprofil zu generieren.

2. Stand der Technik

Charakteristisch fiir additive Fertigungsverfahren ist der schichtweise Aufbau von inkrementellen Volumeneinheiten zur Herstellung von Bauteilen mit
komplexen Geometrien und Hinterschneidungen [1]. Beim selektiven Laserstrahlschmelzen von Kunststoffen erfolgt die Bauteilgenerierung durch das
ortsselektive Aufschmelzen eines pulverformigen Ausgangswerkstoffes mittels Energiezufuhr. Die Einbringung einer neuen Pulverschicht in den
temperierten Bauraum erfolgt mit Hilfe eines Roller- oder Rakelsystems. Ein CO2-Laser belichtet anschlieBend den aufzuschmelzenden Querschnitt des
Bauteils, wobei das umliegende Pulver lose im Bauraum verbleibt und als Stiitzstruktur dient. Der Bauraum senkt sich nach dem Belichtungsvorgang um
die Dicke einer Schicht, meist 100 um, ab und ein erneuter Pulverauftrag erfolgt. Diese beiden Schritte werden so lange wiederholt bis das gesamte



Bauteil sukzessive generiert wurde. Nach einer Abkiihlphase erfolgen die Entnahme des Bauteils aus dem Bauraum und die Trennung vom umliegenden
Pulverbett. [1, 7]

Sollen Polymer-Blends mittels selektivem Laserstrahlschmelzen verarbeitet werden, muss die Blend-Technologie zunichst néher beleuchtet werden. Von
einem Polymer-Blend wird dann gesprochen, wenn in einem Kollektiv aus Makromolekiilen Polymermolekiile mit unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzungen vorhanden sind [8]. Durch Zumischen eines Polymers konnen, je nach Mischbarkeit, die Eigenschaften des Mischungspartners
erweitert werden. Die Eigenschaftsausbildung des Polymer-Blends wird primar durch den chemischen Aufbau und die Phasenwechselwirkung der
Mischungspartner bestimmt. Abhéngig von der Mischbarkeit der Blendwerkstoffe, kommt es entweder zur Ausbildung einer kontinuierlichen Phase bei
der beide Polymere ein Kontinuum bilden oder zur Bildung von mehreren Phasen. Bei mehrphasiger Mischung werden verstirkt unterschiedliche
Eigenschaftsziele verfolgt. So sollen zum Beispiel spezifische Eigenschaften eines Polymers durch gezielte Zugabe einer zweiten Komponente erweitert
werden. Ein GroBteil der herkémmlich verfiigharen Kunststoffe sind grundsitzlich unmischbar und bilden in Polymergemischen ein
Mehrphasenmischgebiet aus. [5, 6, 8]

Die in einem Blend verwendeten Polymere konnen sich hierfiir beziiglich ihrer Molekulargewichtsverteilung, ihres Verzweigungsgrades und/oder ihrer
sich wiederholenden Grundbausteine (konstitutiven Repetiereinheit) unterscheiden. Die entstehenden Mischungen bilden, abhingig von ihrer
Mischbarkeit, homogene (einphasige) oder heterogene (mehrphasige) Blendsysteme aus. [5, 6]

Zu den wichtigsten Polymer-Blends zahlen schlagzihmodifizierte Polymere, wie z. B. schlagfestes Polystyrol, das in erster Linie fiir Formteile mit hoher
Zdhigkeit und guten optischen Eigenschaften, wie z. B. Armaturenbretter, Maschinenabdeckungen oder Maschinengehiuse eingesetzt wird [8]. Hierbei
ist in einer Polystyrolmatrix, welche fiir die Steifigkeit und Hirte des Werkstoffs verantwortlich ist, eine Elastomerkomponente meist
Butadienkautschuk, welche dem Material die charakteristische Zéhigkeit verleiht dispergiert. Die Kombination von Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymerisaten (kurz: ABS) mit teilkristallinen Polyamiden fiihrt zu einer verbesserten Warmeform- und Chemikalienbestandigkeit, sodass diese
Werkstoffe fiir den Einsatz von Komponenten im Motorraum in Frage kommen [8]. Werkstoffkombinationen aus aliphatischen und aromatischen
Polyamiden fiihren zu einer Erweiterung das Verarbeitungstemperaturfenster [5]. Ein weiterer wichtiger Vertreter dieser Werkstoffgruppe sind PP/PA-
Blends, die hauptsichlich fiir dekorative Anwendungen mit hoher Dimensionsstabilitat eingesetzt werden [8, 9]. Fiir Anforderungen beziiglich einer
hohen Chemikalien- und Kraftstoffbestdndigkeit im Automobilsektor werden in der Regel Polycarbonat-Polybutylenterephthalat PC/PBT Blends
eingesetzt. Aufgrund ihres ausgewogenen Preis-Leistungsverhiltnisses werden PC/ABS Blends vermehrt im AuBenbereich von Fahrzeugen verbaut [8].

Die prinzipielle Verarbeitbarkeit von Polymer-Blends mittels selektivem Laserstrahlschmelzen von Kunststoffen wurde bereits durch Salmoria in [10-12]
nachgewiesen. Ein PA12/PE-HD Blend wurde in [10] unter Variation des Mischungsverhéltnisses sowie der eingebrachten Energiedichte verarbeitet. Die
Ausgangswerkstoffe wurden rheologisch, spektroskopisch sowie hinsichtlich ihrer thermischen Eigenschaften charakterisiert. AuBerdem wurden sowohl
kryogene Bruchflachen als auch resultierende Oberflichen der Bauteile anhand von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen bewertet. Ein Polymer-
Blend, bestehend aus PA6 und PA12, wurde in [11] sowohl mit unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen als auch unter Variation der
Fertigungsparameter respektive der Energiedichte hinsichtlich resultierender mechanischer Kennwerte untersucht. Bei den beiden bereits beschriebenen
Polymer-Blends, die mittels selektivem Laserstrahlschmelzen verarbeitet wurden, handelte es sich jeweils um teilkristalline Blendsysteme. Im Gegensatz
dazu wurden in [12] die beiden amorphen Thermoplaste PS und PMMA mit unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen miteinander verarbeitet. Die mit
unterschiedlichen Energiedichten erzeugten Bauteile wurden anschlieBend hinsichtlich deren thermischen sowie mechanischen Eigenschaften analysiert.
Die Blend-Herstellung in den o.g. Arbeiten erfolgte dabei tiber das elementare Mischen von Pulvern.

Wie in den Ausfiithrungen beschrieben, lassen sich in der Literatur bereits verschiedene Ansétze zur Herstellung und Verarbeitung mehrphasiger Systeme
durch pulver- und strahlbasierte additive Fertigungsverfahren finden. Jedoch zeigt sich, dass keiner dieser Ansitze die komplexen Wirkzusammenhénge
zwischen Werkstoffauswahl, -zusammenfithrung, Strukturbildung und resultierenden Bauteileigenschaften grundlegend erforscht hat. Im Zuge dessen
soll in dieser Arbeit zunéchst eine fundierte Werkstoffauswahl auf Basis von Prozessanforderungen erfolgen. AnschlieBend werden vielversprechende
Polymer-Blends ausgewdhlt und im Laserstrahlschmelzprozess verarbeitet. Zur Charakterisierung der Strahl-Stoff-Wechselwirkung werden zunichst
Einzelschichten und -linien hinsichtlich ijhrer Dimension und Phasenmorphologie analysiert. Somit konnen zunéchst Einflussfaktoren wie der
Pulverauftrag ausgeschlossen werden, was die Analyse der Wirkzusammenhénge zwischen Werkstoff- und ,,Bauteil“-Eigenschaften erméglicht.

3. Anforderungsanalyse

Bei der Verarbeitung von teilkristallinen Thermoplasten mittels selektivem Laserstrahlschmelzen liegen Schmelze und pulverformiger Feststoff
nebeneinander vor. Damit dieses Zweiphasen-Mischgebiet erreicht werden kann, wird der Bauraum, dem Modell des Quasi-isothermen-
Laserstrahlschmelzens folgend, auf eine Temperatur bis knapp unterhalb der Kristallitschmelztemperatur des verwendeten Materials vorgeheizt [13]. Die
Ausbildung eines Zweiphasen-Mischgebietes ist eine prozessbedingte Anforderung, die etwaige Werkstoffe erfiilllen miissen. Bei Polymer-Blends,
bestehend aus teilkristallinen Thermoplasten, miissen sich die Bauraumtemperaturbereiche beider Werkstoffe {iberschneiden, um als Blendsystem fiir
das selektive Laserstrahlschmelzen geeignet zu sein, Bild 3-1. Wird der Bauraumtemperaturbereich eines Blendpartners iiberschritten wiirde dieser
unkontrolliert aufschmelzen, wihrend bei einer Unterschreitung eine Phase bereits zu kristallisieren beginnen und eigenspannungsinduzierter Verzug
(,Curling®) der aufgeschmolzenen Schicht eintreten wiirde.
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Bild 4-1: Kristallisations- und Schmelztemperaturen einiger teilkristalliner Thermoplaste



Zur Herstellung von individuellen Bauteilen aus Blendmaterialien miissen teilkristalline Polymer-Polymer-Systeme den obigen Anforderungen geniigen
[14]. PA 12 hat sich als Standardwerkstoff fiir das selektive Laserstrahlschmelzen bereits etabliert. Im Zuge dessen wird zunéchst ein Polymer-Blend auf
Basis von Polypropylen (PP) und Polyamid 12 (PA 12) fiir die Untersuchungen herangezogen. Bei dieser Materialkombination kommt es zu einer
Ubereinstimmung des Verarbeitungstemperaturbereichs gemaf dem Modell des quasi-isothermen Laserstrahlschmelzens. Zusétzlich wird im Rahmen
der Untersuchungen ein Polymer-Blend bestehend aus POM und PP néher betrachtet.

4. Werkstoffe und experimentelles Vorgehen

4.1. Werkstoffe

Als Mischungsverhiltnisse werden fiir PP/PA12 und POM/PP die Gewichtskonzentrationen von 90/10, 80/20 und 70/30 gewihlt. Die Aufbereitung der
Pulvermischung, bestehend aus PP und PAi12 bzw. POM und PP, erfolgt in einem Wirbelmischer unter N2-Atmosphire. Um eine homogene
Durchmischung der Polymerpartikel zu gewahrleisten, wird die Pulvermischung fiir 30 Minuten bei einer Drehzahl von 400 U/min im Wirbelmischer
belassen. Die Temperatur wahrend des Mischungsvorgangs wurde mittels Thermoelement ermittelt und liegt bei 30°C, sodass eine thermische
Schédigung der Komponenten ausgeschlossen werden kann. Alle verwendenden Werkstoffe sowie deren Darreichungsform sind in Tabelle 4-1
dargestellt.

Tabelle . Tabelle 4-1: Verwendete Werkstoffe

‘Werkstoff Bezeichnung Hersteller ||Ausbringungsform
Polyamid 12 (PA12) PA2200 EOS GmbH|[Pulver
Polypropylen (PP) Coathylen PCos80||Dupont Pulver

Polyoxymethylen (POM)||Ultraform Z2320 |[BASF SE ||Granulat gemahlen

4.2. Probekorpergeometrie

Zur Analyse der Strahl-Stoff-Wechselwirkung unter Ausschluss weiterer Einflussfaktoren, wie z. B. dem Materialauftrag, werden fiir die nachfolgenden
Untersuchungen Einzellinien sowie Einzelschichten als Probekorper gewihlt, siehe Bild 4 1. Zur Generierung der Einzellinien beschreibt der Laserfokus
ein Viereck mit 25 mm Kantenlange auf der Pulverbettoberflache. Analog wird bei der Generierung der Einzelschichten nur das Volumen des Viereckes
belichtet. Die Herstellung der idealisierten Probekorper erfolgt in neun Kleinstbaurdumen (Pulvervolumen ca. 20 ml) auf einer speziell fiir den
»Sonderforschungsbereich 814 — Additive Fertigung® beschafften Strahlschmelzanlage. Die annéhernd zweidimensionalen Probekorper werden mit einer
Scangeschwindigkeit von 1000 mm/s, einer Laserleistung von 16 W sowie einem Hatchabstand von 250 um gebaut, sodass sich fiir die Einzellinien eine
Linienenergiedichte von 0,016 J/mm und fiir die Einzelschichten eine Flichenenergiedichte von 0,064 J/mm?2 ergibt. Bei beiden Materialkombinationen
POM/PP und PP/PA12 liegt die Bauraumtemperatur bei 155 °C. Fiir Polyamid 12 (PA2200, EOS GmbH), einem Standardstrahlschmelzmaterial, wird mit
Volumenenergiedichten zwischen 0,35 und 0,40 J/mm3 (entspricht bei einer Schichtdicke von 100 um einer Flachenenergiedichte von 0,035 und 0,040
J/mm2) [15-17] und einer Bauraumtemperatur von ca. 175 °C gearbeitet. Die hohe Flachenenergiedichte bei der Verarbeitung der Blendsysteme ldsst sich
durch die, aufgrund des Blendpartners PP, niedrigere Bauraumtemperatur begriinden.
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Bild 4-2: Probekorpergeometrien einer Einzelschicht (links) und Einzellinie (rechts)

4.3. Pulver- und Bauteilanalyse

4.3.1. Pulveranalyse

Sowohl die polymeren Ausgangswerkstoffe als auch die Polymer-Blends werden hinsichtlich schiittguttechnologischer und werkstofflicher Aspekte
charakterisiert, um eine Aussage iiber deren Prozessfihigkeit treffen zu konnen. Partikelform und -gréBenverteilung sind die zwei bedeutendsten
Einflussfaktoren auf resultierende Schiittdichten und FlieBfahigkeiten der Werkstoffe. Diese beiden KenngroBen bestimmen wiederum die Dichte im
Bauteil. Im Zuge dessen wird die Partikelform mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen visualisiert. Anhand der statischen Bildanalyse
(Morphologi G3 Firma Malvern) wird die Paritkelgrofenverteilung der reinen Pulver sowie der Pulvermischungen bestimmt. Hierzu erfolgt zunichst die
Pulverdispergierung mit anschlieBender Bildaufnahme und Datenanalyse. Die Auswertung und Ergebnisdarstellung erfolgt nach DIN ISO 9276-1
,Darstellung der Ergebnisse von PartikelgroBenanalysen - Teil 1: Grafische Darstellung” [18]. Ausgewertet werden die Kennzahlen d10,3; d50,3 und
d90,3. Der zweite Index zeigt hierbei an, dass fiir die Verteilungsfunktion das Volumen aller gemessenen Partikel zugrunde liegt. Der Durchmesser d10,3
gibt folglich an, dass 10 % aller Partikel einen kleineren Durchmesser als diesen aufweisen. Der Median der gemessenen Durchmesser wird durch den
d50,3; reprasentiert und der d9o,3 gibt den Durchmesser an, iiber dem 10 % der Partikel liegen [19]. Die Bestimmung der Schiittdichte erfolgt nach DIN



EN ISO 60 [20]. Das Stampfvolumen bzw. die Stampfdichte wird in Anlehnung an DIN EN ISO 787-11 bestimmt. Der Quotient aus Stampf- und
Schiittdichte bildet den Hausner-Faktor. Diese dimensionslose Kennzahl wird bei Schiittgiitern in der industriellen Praxis zur Charakterisierung des
FlieBverhaltens herangezogen. Die bestmdgliche FlieBfahigkeit entspricht einem Hausner-Faktor von eins.

Die Abschitzung der Verarbeitungstemperatur nach dem Modell des quasi-isothermen La-serstrahlschmelzens sowie der Prozessfihigkeit der
Polymermsichungen erfolgt anhand von DSC(Differential Scanning Calorimetry)-Messungen an den Ausgangswerkstoffen. Bei der DSC handelt es sich
um ein Verfahren das entsprechend DIN EN ISO 11357 zur Messung der thermischen Eigenschaften eines Werkstoffes eingesetzt wird [21]. Bei der
Messung kommt ein Messgeriat vom Typ Q 1000 DSC der Firma TA-Instruments zum Einsatz. Die DSC-Messungen werden mit einer Heiz- und Kiihlrate
von 10 K/min unter Stickstoff durchgefiihrt. Die Probenmasse betrégt bei diesen Untersuchungen ca. 5 mg.

4.3.2. Bauteilanalyse

Die generierten Einzelschichten sowie -linien werden nach dem Strahlschmelzprozess mittels mikroskopischer Methoden hinsichtlich Schmelzbreiten
und -tiefen analysiert. Die Schmelzspurbreite sowie die Homogenitét der Einzellinie werden mit Hilfe eines Stereo-Mikroskops visualisiert. Hierbei wird
ein Stereo-Mikroskop (Typ: SteREO Discovery.V12) des Herstellers Carl Zeiss Microscopy GmbH verwendet. Zur Erlangung einer hoheren Tiefenschéarfe
werden kombinierte Mehrfachaufnahmen mit unterschiedlicher Fokussierung gemacht, die anschlieBend mit Hilfe der Software IMS von IMAGIC
Bildverarbeitung AG zu einem Bild zusammengefiigt werden.
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Bild 4-3: Diinnschnittpréparation einer Einzelschichtprobe

Die Morphologie sowie das Phasenverhalten des Polymer-Blends werden anhand von Durchlichtmikroskopieaufnahmen an Einzelschichten
charakterisiert. Hierzu wird zunéchst ein Diinnschnitt mit einer Dicke von 10 pm aus der Mitte der Einzelschicht prépariert, siehe Bild 4 2. Die
Aufnahmen werden mit Hilfe eines Axioplan-Mikroskops des Herstellers Zeiss unter linear polarisiertem Licht mit 20-facher VergroBerung
durchgefiihrt.

5. Ergebnisdarstellung und -interpretation

Um die Eignung der Ausgangswerkstoffe und Polymer-Blends fiir das selektive Laserstrahlschmelzen einschitzen zu konnen, wird zunéchst die
Partikelform anhand von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen visualisiert, siehe Bild 5-1. Das Standardstrahlschmelzmaterial Polyamid 12 (Typ:
PA2200, Hersteller: EOS GmbH) weist eine homogene runde Partikelform mit wenig Feinanteil auf. Im Gegensatz dazu zeigt sich beim
Polypropylenpulver (Typ: Coathylene PD 0580, Hersteller: dupont) eine zerkliiftete Oberfliche mit einer breiteren PartikelgroBenverteilung.

Bild 5-1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Polymeren Ausgangswerkstoffe

Der mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen gewonnene Eindruck wird durch die Analyse der volumetrischen Partikelgro8enverteilung
bestitigt (Tabelle 5 1). Das Standardstrahlschmelzmaterial PA12 verfiigt iiber eine sehr enge PartikelgroBenverteilung mit geringem Feinanteil und einem
mittleren Partikeldurchmesser von d50,3 = 63 pm. Im Gegensatz dazu sind die PartikelgroBenverteilungen der mittels Mahlen hergestellten PP- und
POM-Pulver breiter. Der d3,90 bestimmt essentiell die Schichtdicke im Prozess und ist vor allem beim Werkstoff POM als kritisch anzusehen. Bei den
elementar gemischten Blendsystemen, bestehend aus PP und PA12, nimmt die mittlere PartikelgroBe (d50,3) im Vergleich zu den jeweiligen reinen
Werkstoffen zu, was ein Hinweis auf eine Agglomeratbildung wiahrend des Mischprozesses ist. Polymer-Blends aus POM und PP weisen wie das reine
POM einen hohen Grobanteil auf, der wiederum bei der Verarbeitung speziell beim Pulverauftrag kritisch zu sehen ist.

Tabelle . Tabelle 5 1: PartikelgroBBen der Ausgangswerkstoffe und Mischungen

Werkstoff|[Konzentration |ds 10 ||ds 50(/d5,90

[Gew.-%] [um]}|[um]||[um]

POM - 28 ||80 234




PP - 33 |[75 |05
PA12 - 46 |63 |83

PP/PA12 |[90/10 47 |87 {143
PP/PA12 ([80/20 51 |93 144
PP/PA12 |[70/30 51 |83 [j129
POM/PP |[90/10 29 |73 ||405
POM/PP |[80/20 37 (|89 |186
POM/PP |[70/30 36 |87 [[261

Die oben beschriebenen Parameter Partikelform und -groBenverteilung determinieren grundlegend die Schiittdichte und das FlieSverhalten des Pulvers.
Bild 5 2 veranschaulicht hier sowohl die Schiittdichte der reinen Ausgangswerkstoffe als auch die der Polymer-Blends.
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Bild 5-2: Schiittdichte, Klopfdichte und Hausner-Faktor in Abhéngigkeit des Mischungsanteils fiir POM/PP und PP/PA12 Mischungen

Aufgrund des hohen Anteils an PP (zwischen 90 und 70 Gew.-%) wird die Schiitt-, Klopfdichte und der Hausner-Faktor der PP/PA12 Blends in erster
Linie durch dessen schiittguttechnologisches Verhalten bestimmt. Die Analyse der Schiittdichte der POM/PP-Mischungen zeigt ein dhnliches Verhalten,
wobei hier die Schiittdichte durch den Matrixwerkstoff POM determiniert wird. Aufgrund der hoheren Rohdichte von POM mit 1,41 g/cm3 weisen die
POM-Mischungen eine hohere Schiittdichte auf. Bei beiden Blend-Kombination verweilt der Hausner-Faktor bei ca. 1,2, was die Pulver als maBig
flieBend klassifiziert.

Neben Schiittguteigenschaften, die in erster Linie in der Phase des Materialauftrages eine Rolle spielen, sind die thermischen Werkstoffeigenschaften der
Blend-Werkstoffe beim selektiven Laserstrahlschmelzen essentiell. Bild 5-4 zeigt Thermogramme der verwendeten Ausgangswerkstoffe PP, PA12 und
POM. Die Blend-Partner sind in den Diagrammen in Bild 5 3 gegeniibergestellt.

Ausschlaggebend fiir die zu wahlende Bauraumtemperatur sind jeweils der Onset des Schmelzens des niedriger schmelzenden Polymers sowie der Onset
der Kristallisation des hoher kristallisierenden Kunststoffes. Bei beiden Blend-Kombinationen liegen diese beiden Temperaturen nur wenige Kelvin
voneinander entfernt, was die Verarbeitbarkeit beeinflussen kann. Mogliche Folgen sind unkontrolliertes Aufschmelzen des PP-Pulvers oder das
Kristallisieren von PA12 bzw. POM. Der Verarbeitungstemperaturbereich liegt fiir das PP/PA12-Blend zwischen 152 und 155 °C und fiir das POM/PP-
Blend zwischen 150 und 155 °C. Auf dem Markt erhiltliche kommerzielle Anlagensysteme weisen jedoch iiber den gesamten Bauraum eine
Temperaturdifferenz von bis zu 10 K auf. Das verwendete Anlagensystem wurde hinsichtlich der Temperaturverteilung optimiert, sodass sich ein max.
Temperaturunterschied von 2 K ergibt, was die Verarbeitung dieser Werkstoffe ermoglicht.
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Bild 5-3: DSC-Analyse der Ausgangswerkstoffe zur Ermittlung der Prozessfiahigkeit



Die Analyse der Strahl-Stoff-Wechselwirkung erfolgt anhand von Einzellinien- und -schichten, also vergleichsweise einfachen Probekorpergeometrien.
Diese werden zunichst aus den reinen Ausgangswerkstoffen hergestellt. Fiir die Verarbeitung dieser Werkstoffe wird analog zu den Polymer-Blends eine
Bauraumtemperatur von 155 °C gewahlt. In Bild 5 4 sind Aufnahmen der Draufsicht der generierten Einzellinien der Ausgangswerkstoffe POM, PP und
PA12 dargestellt. Die aus POM hergestellte Kontur weist deutliche Unebenheiten und UnregelméaBigkeiten auf. Dies ldsst sich durch die breite und
unregelmifBige AusgangspartikelgroBenverteilung erklaren. Im Gegensatz dazu verfiigen die Einzellinien aus PP und PA12 iiber eine homogenes
Erscheinungsbild mit wenigen Fehlstellen. Die Linienbreite der PA12-Kontur entspricht mit ca. 400 ym dem Fokusdurchmesser des Laserstrahls. Die
Kontur aus PP weist im Vergleich zu PA12 eine deutlich hohere Linienbreite auf. Im Fall von PA12 wird nur ein Teil der eingebrachten Energie fiir die
Erwirmung des Pulvers bis zur Schmelztemperatur aufgewendet, sodass der restliche zum Schmelzen vorhandene Energiebetrag geringer ist als bei PP,
woraus gegebenenfalls die geringere Linienbreite resultiert.
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Bild 5-4: Stereomikroskopieaufnahmen von Einzellinien der Ausgangswerkstoffe
a) POM, b) PP, ¢) PA12

Aufnahmen der Konturen aus PP/PA12 sind in Abhéngigkeit der Mischungszusammensetzung in Bild 5-5 dargestellt. Unabhingig von der Konzentration
der Blendpartner weisen alle generierten Einzellinien eine homogene Oberfliche sowie wenige Unebenheiten am Rand auf. Die Linienbreiten liegen im
Bereich von ca. 500 um werden von der Konzentration der Blend-Partner kaum beeinflusst und entsprechen ungefihr der Linienbreite von reinem PP
(Bild 5-4 b)). Folgerichtig wird das Verhalten der Mischung durch den Matrixwerkstoff PP determiniert.
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Bild 5 5: Stereomikroskopieaufnahmen von Einzellinien der Mischungen aus PP/PA12
a) Mischung: PP/PA12 90/10, b) Mischung: PP/PA12 80/20, ¢) Mischung: PP/PA12 70/30

Aufnahmen der Einzellinien aus POM und PP mit variierenden Mischungskonzentrationen sind in Bild 5-6 dargestellt. Mit steigendem PP-Anteil nimmt
die Linienhomogenitit zu und die Unebenheiten im Randbereich nehmen ab. Unebenheiten im Randbereich einer belichteten Schicht kénnen auf
Bauteilebene zu einer hoheren Oberflichenrauheit der Bauteile fiihren und sind in jedem Fall zu vermeiden. Beide Blend-Kombinationen weisen bei der
Fertigung von Einzellinien eine generelle Verarbeitbarkeit auf. Es zeigt sich jedoch bei dem Blend aus POM und PP, dass hohere PP Konzentrationen
angestrebt werden miissen.

Bild 5 6: Stereomikroskopieaufnahmen von Einzellinien der Mischungen aus POM/PP
a) Mischung: POM/PP 90/10, b) Mischung: POM/PP 80/20, ¢) Mischung: POM/PP 70/30

Neben den Einzellinien, mit deren Hilfe die generelle Verarbeitbarkeit abschitzt und eine Aussage iiber die Strahl-Stoff-Wechselwirkung getroffen
werden kann, werden Einzelschichten generiert, um das Phasenverhalten und die resultierende Morphologie zu analysieren. Die Analyse der
Einzelschichten erfolgt, analog zu den Einzellinien, zunichst an den reinen Ausgangswerkstoffe, Bild 5 7. Im Vergleich zu den Einzelschichten aus PP und
PA12 weist POM eine niedrigere Schmelztiefe von ca. 150 um auf. Die Schichtdicke im Verarbeitungsprozess liegt iiblicherweise bei ca. 100 bis max. 200
um. Als Folge kann sich im Mehrlagenprozess von POM eine ungeniigende Schichtanbindung ergeben, da bei diesem Werkstoff, wie die
PartikelgroBenverteilung zeigt ,Schichtdicken von ca. 200 pm gewihlt werden miissen. Abhilfe wiirde die Klassierung der Ausgangswerkstoffe schaffen,
sodass sich engere PartikelgroBenverteilungen ergeben.
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Bild 5-8: Durchlichtmikroskopieaufnahmen (lin. polarisiertes Licht) von Diinnschnitten aus Einzelschichten der Mischungen aus PP und PA12

Durchlichtmikroskopieaufnahmen von Einzelschichten der Mischungen, bestehend aus PP und PA12, sind in Bild 5 8 dargestellt. Von links nach rechts
nimmt die PA12-Konzentration und Schichtdicke zu. Die einzelnen Doménen aus PA12 sind in der Mischung kaum zu detektieren, da sich dhnliche
sphérolithische Strukturen ergeben. Im unteren Drittel der Schmelzeschicht sind starker brechende PA12-Sphirolithe erkennbar. Diese sind
charakteristisch fiir noch nicht aufgeschmolzene Partikel aus Neupulver, was den Riickschluss zulisst, dass die Partikel lediglich von der PP Matrix
eingeschlossen wurden, ohne dabei selbst aufzuschmelzen.

Bild 5 9 zeigt Mikroskopieaufnahmen von Diinnschnitten aus POM/PP-Einzelschichten. Mit steigender PP-Konzentration von links nach rechts nimmt
die Schichtdicke zu. Der notwendige Energieeintrag zum Aufschmelzen des Polymers ist bei POM hdoher als bei PP, sodass bei gleichem Energieeintrag
und steigendem PP-Anteil das gesamte aufgeschmolzene Volumen und somit die Schichtdicke zunimmt. Diese Annahme kann hier getroffen werden, da
die Schmelzpeaks der beiden Werkstoffe anndhernd im gleichen Temperaturbereich liegen. Mit steigendem PP-Anteil nimmt die Schmelztiefe zu, was die
Verarbeitung im Mehrlagenprozess erméglicht. Bei dieser Polymerkombination konnen die jeweiligen Doméanen unterschieden werden, was durch die
Unmischbarkeit der einzelnen Komponenten erklart werden kann.

Bild 5-9: Durchlichtmikroskopieaufnahmen (lin. polarisiertes Licht) von Diinnschnitten aus Einzelschichten der Mischungen

6. Zusammenfassung



Im Rahmen der dargestellten Untersuchungen werden Schiittgut- und Werkstoffeigenschaften von elementaren Polymermischungen, bestehend aus
min. zwei Komponenten, mit dem Ziel der Charakterisierung der Prozessfahigkeit im selektiven Laserstrahlschmelzen analysiert. Hierfiir werden
Mischungen aus PP und PA12 sowie aus POM und PP mit unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt. Partikelform und -gréBenverteilung geben
Riickschluss auf die resultierende Schiittdichte und das FlieBverhalten des Pulvers. Es hat zeigt sich, dass Schiittdichte und FlieBverhalten der
Mischungen durch den Blend-Partner bestimmt werden, der in hoherer Konzentration vorliegt. Die breite PartikelgroBenverteilung von POM sowie der
hohe Grobanteil im Schiittgut sind bei der Verarbeitung in der Phase des Materialauftrages nachteilig. Abhilfe wiirde hier eine Klassierung des
Werkstoffes schaffen. Die thermische Analyse der Ausgangspolymere zeigt in welchem Temperaturbereich das Polymerblend theoretisch als Schmelze
und Pulver in einem Zweiphasen-Mischgebiet vorliegen kann. Anhand von Einzellinien wird die Strahl-Stoff-Wechselwirkung der Mischungen bewertet.
Unabhéngig vom Mischungsverhiltnis ergeben sich bei PP/PA12 Blends homogene Einzellinien mit wenig Unebenheiten am Rand. Im Gegensatz dazu
nimmt mit der PP Konzentration im POM/PP Blend die Linienhomogenitit zu, weshalb hier hohere PP Konzentrationen vorteilhaft sind. Zur
Erforschung der Phasenmorphologie der heterogenen Zweiphasengemische dienen durchlichtmikroskopische Aufnahmen unter polarisiertem Licht. Bei
der Kombination von POM und PP sind Polymer-Blends mit hheren PP-Konzentrationen zu bevorzugen, da sich hier hohere Schmelztiefen ergeben. Es
kann gezeigt werden, dass Polymerblends in pulver- und strahlbasierten additiven Fertigungsverfahren generell verarbeitet werden konnen. Gegenstand
zukiinftiger Forschungsarbeiten soll der Einfluss der Prozessfithrung auf die Morphologie des heterogenen Phasengemisches sein. AuBerdem wird
zukiinftig angestrebt die oben erlduterten Zusammenhénge im Mehrlagenprozess abzubilden.
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