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Zusammenfassung

Eine eingeschrankte Materialvielfalt und hohe Materialkosten beschranken aktuell das An-
wendungsfeld flr lasergesinterte Bauteile. Ziel dieser Dissertation ist es daher, neue Ver-
bundwerkstoffe flr das LS-Verfahren zu entwickeln, geeignete Parameter fiir deren Verar-
beitung zu bestimmen und die resultierenden Bauteileigenschaften sowie Einflussfaktoren
zu charakterisieren. Es wird ein ganzheitlicher Ansatz verfolgt und Einflisse der gesamten
Prozesskette beginnend mit der Pulverherstellung und -zusammensetzung sowie der Ver-
arbeitung werden berucksichtigt. Untersucht wurden spharische Fullstoffpartikel und Fa-
sern sowie die Auswirkungen der Einarbeitungsmethode des Fullstoffes. Daflr wurden ei-
nerseits Trockenmischungen hergestellt und andererseits Pulver untersucht bei denen die
Fullstoffpartikel durch Compoundieren und kryogenes Mahlen oder durch Einféllen in die
Pulverpartikel eingearbeitet sind. Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Filllstoffen
die Bauteilsteifigkeit und Warmeformbestandigkeit deutlich erhdhen und gleichzeitig die
Materialkosten senken kann. Eine zentrale Rolle spielt die Fullstoff-Matrix-Haftung, die
durch erhdhte Umgebungstemperaturen und Luftfeuchtigkeitsaufnahme besonders bei Po-
lyamid und Glaskugeln erheblich beeintrachtigt wird. Daher sollten mechanische Eigen-
schaften lasergesinterter PA-Bauteile stets fiir den trockenen und konditionierten Zustand
angegeben werden. Durch eine raue Fillstoffoberflache kann zusatzlich zur chemischen
Adhésion eine mechanische Verklammerung erreicht werden, die die Bestandigkeit der
Fullstoff-Matrix-Haftung gegen Temperatur und Feuchtigkeit verbessert.

Summary

Currently, the limited material variety and high material costs restrict the application of laser-
sintered components. The aim of this dissertation is to develop new composite materials
for the LS process, determine appropriate processing parameters, and characterize the re-
sulting component properties and influencing factors. A holistic approach is used, consid-
ering the entire process chain from powder production and composition to processing. Var-
ious spherical filler particles made of glass and ceramics as well as fibers and the impact
of the powder production method were investigated. Dry blends were produced as well as
powders in which the filler particles are integrated either by compounding and cryogenic
milling or by encapsulating them during precipitation. The results show that the addition of
fillers can significantly increase component stiffness and heat deflection temperature while
reducing material costs. A key factor is the filler-matrix adhesion, which is considerably
impaired by elevated ambient temperatures and moisture uptake, particularly with polyam-
ide and glass beads. Therefore, the mechanical properties of laser-sintered PA components
should always be specified for both the dry and conditioned states. In addition to chemical
adhesion, a rough filler surface can achieve mechanical interlocking that enhances the du-
rability of the filler—matrix adhesion against temperature and moisture.
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1 Einleitung

Unter dem Begriff 3D-Druck haben Fertigungsverfahren einen immensen medialen Hype
erfahren, bei denen Bauteile durch sukzessives Aneinanderflgen von Volumenelementen
beziehungsweise Bauteilschichten gefertigt werden. Die offentliche Wahrnehmung wurde
durch die Markteinflihrung erster kostenglnstiger ,Home-Printer* zuséatzlich verstarkt. Wah-
rend eine Zeit lang propagiert wurde, dass der 3D-Druck alle anderen Fertigungstechnolo-
gien ersetzen wird und sich Verbraucher lhre Konsumguter bald allesamt selbst drucken
konnen, steht der 3D-Druck heute als industrielles Fertigungsverfahren in Konkurrenz zu
anderen Technologien beziehungsweise erganzt diese. 3D-Druck ist dabei jedoch kein
Selbstzweck, sondern kommt industriell nur zum Einsatz, wenn er Vorteile gegentiber an-
deren etablierten Fertigungstechnologien bietet. Bei der Fertigung von Endkundenbauteilen
bzw. Funktionsbauteilen werden deutlich hdhere Anspriiche an die Eigenschaften und die
Qualitat der Bauteile gestellt als fir Prototypen oder DIY-Projekte. Zur Abgrenzung des 3D-
Drucks flr die industrielle Bauteilfertigung von der schnellen Fertigung von Prototypen
(engl. Rapid Prototyping) und dem DIY-Home-Printing-Segment, wird im Rahmen dieser
Arbeit der Begriff Additive Fertigung (engl. Additive Manufacturing, kurz AM) genutzt.
[Geb16]; [Sch22]; [GKT16]

Bedingt durch die schichtweise Fertigung ohne den Einsatz eines formgebenden Werkzeu-
ges ergeben sich spezifische Potenziale flr den Einsatz der Additiven Fertigung. So lassen
sich beispielweise sehr komplexe Bauteilgeometrien fertigen, die konventionell nicht her-
stellbar waren. Das bietet die Moglichkeit, mehrere Funktionen in einem Bauteil zusam-
menzufassen und Schnittstellen, bzw. Montagaufwand einzusparen. Komplexe Strukturen
bieten ebenfalls ein groRes Leichtbaupotenzial. So ermdglicht AM die Fertigung von topo-
logieoptimierten, bionischen Strukturen und von Gitterstrukturen [Rei19]. Weiterhin wird
eine wirtschaftliche Fertigung von Bauteilen ab LosgréRe eins méglich und bietet somit die
Chance fir individualisierte Produkte, die z.B. grol3e Vorteile in der Medizintechnik bieten.
Zusatzliche Vorteile kdnnen in der AM-Wertschdpfungskette durch eine dezentralisierte,
bedarfsgerechte Fertigung und der damit verbundenen Reduktion von Lagerhaltung und
Logistik generiert werden. So konnen Ersatzteile beispielsweise am Bedarfsort hergestellt
werden ohne die notwendigen Werkzeuge oder Bauteile vorhalten zu missen [HS21]. Ins-
besondere in Zeiten klrzer werdender Entwicklungszyklen und haufigen Produktanpassun-
gen bietet AM entscheidende Vorteile, da nur die CAD-Daten angepasst werden missen
und keine physischen Produktionswerkzeuge. [GRS+21]

Neben den bekannten Filamentextrusionsverfahren hat sich ein breites Spektrum an unter-
schiedlichen additiven Fertigungstechnologien gebildet. Ein Auszug haufig verwendeter
Verfahren fir die Herstellung von Kunststoffbauteilen findet sich in Abbildung 1. Extrusions-
verfahren (MEX) bieten eine hohe Materialvielfalt, leiden jedoch haufig an einer begrenzten
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Auflésung und hoher Anisotropie. Fiir sehr filigrane Bauteile sind badbasierte Photopoly-
merisationsverfahren (VPP) besonders geeignet. Die verwendeten photoreaktiven Harze
haben allerdings oftmals eine eingeschrankte Langzeitbestandigkeit. Im industriellen Um-
feld werden haufig pulverbettbasierte Schmelzverfahren (PBF-P) eingesetzt, da in diesem
Verfahren keine Stutzstrukturen ben6tigt werden und sie eine hohe Produktivitat mit nahezu
isotropen Bauteileigenschaften vereinen. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Lasersinter-
verfahren untersucht. [Sch22]

Einstufige AM-Prozesse fiir Polymerwerkstoffe
v
4 . . \
Verbindung durch Aufschmelzen und Erstarren Verbindung durgh chemische
Reaktion
. J
v v
[ Fllament/ Granulat ] [ Pulver ] [ Harz ]
v v
e e
Pulverbettbasiertes Badbasierte
Materialextrusion o
(MEX) Schmelzen Photopolymerisation
(PBF-P) (VPP)
— FFF: Fused Filament — PBF-LB/P: laserstrahl- — SLA: Stereolithografie
Fabrication basiertes Schmelzen
(Laser Sintering, LS) +
r—
e — _t
o
— DLP: Digital Light
— FGF: Fused Granulate Processing
Fabrication — PBF-IR/P: infrarotstrahl- — CLIP: Continous Liquid
— AKF: Arburg Plastic ungsbasiertes Schmelzen Interface Production

Freeforming (MJF, SAF, HSS)

Abbildung 1: Gliederung géngiger Additiver Fertigungsverfahren in Anlehnung an
ISO/ASTM 52900

Fur die Gliederung und Bezeichnung Additiver Fertigungsverfahren existieren unterschied-
liche Ansatze, bei denen z.B. das Ausgangsmaterial und der Schichtbildungsmechanismus
oder der Einsatzzweck der gedruckten Bauteile herangezogen werden [Geb16]. Die
ISO/ASTM 52900 stellt eine normative Richtlinie zur Gliederung der AM-Verfahren dar und
dient zur Vereinheitlichung der Bezeichnung unterschiedlicher Additiven Fertigungsverfah-
ren (siehe Abbildung 1). [DIN EN ISO/ASTM 52900].
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2  Grundlagen

Zunachst werden relevante Grundlagen des Lasersinterprozesses erlautert. Ein besonde-
rer Fokus liegt dabei auf den Werkstoffeigenschaften des Kunststoffpulvers, das als Roh-
material des LS-Prozesses dient. Darlber hinaus werden Erkenntnisse zu den Eigenschaf-
ten geflllter Kunststoffe aus den konventionellen Kunststoffverarbeitungsprozessen zu-
sammengefasst. Aus diesen Grundlagen wird zunachst die Gbergeordnete Motivation der
Arbeit abgeleitet (Kap. 2.5). Im Abgleich mit dem aktuellen Stand der Forschung (Kap. 3)
erfolgt anschlieRend eine Abgrenzung und Zielsetzung (Kap. 4).

21 Lasersintern von thermoplastischen Kunststoffen

Den PBF-P-Verfahren (engl. Powder Bed Fusion — Polymer) werden Verfahren zugeordnet,
bei denen feines Kunststoffpulver durch selektives Aufschmelzen und Erstarrung zu Bau-
teilen verarbeitet wird. Daflir wird eine diinne Schicht Kunststoffpulver im Bauraum abge-
legt, vorgeheizt und dann selektiv verschmolzen. AnschlieRend wird die Bauplattform ab-
gesenkt und die nachste Schicht wird aufgetragen. Je nach verwendeter Energiequelle zum
selektiven Aufschmelzen des Pulvers unterscheidet man zwischen PBF-IR/P (Infrarotstrah-
ler) und PBF-LB/P (Laser) (siehe Abbildung 1). Im Rahmen dieser Arbeit wird das PBF-
LB/P-Verfahren eingesetzt. Das PBF-LB/P-Verfahren wird klassischerweise auch als La-
sersinterverfahren (LS) bezeichnet, obwohl es sich um einen Aufschmelz- und Erstarrungs-
prozess handelt. Die Bezeichnung Lasersintern ist weit verbreitet und wird entsprechend
auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet. [DIN EN ISO/ASTM 52900]

Die Gruppe der PBF-P-Verfahren gilt als die vielversprechendste Technologie fiir die addi-
tive Fertigung von Serienbauteilen aus Kunststoff. Ein wesentlicher Vorteil dieser Techno-
logie gegenuber anderen AM-Verfahren ist, dass keine Stltzstrukturen fiir die Herstellung
komplexer Geometrien erforderlich sind. Bauteile konnen ohne Anbindung an die Bauplatt-
form direkt ins Pulverbett gedruckt werden. Die Stutzwirkung des umliegenden Pulvers
reicht bei einer korrekten Prozessfuhrung aus, da die Temperaturunterschiede zwischen
Bauteil und Pulverbett gering sind und dementsprechend Verzug und thermische Eigen-
spannungen kontrolliert werden konnen. Somit konnen viele Bauteile verschachtelt iber-
und nebeneinander in einem Baujob hergestellt werden, was die hohe Produktivitat der
PBF-P-Verfahren verglichen mit anderen AM-Technologien erklart. Die Palette an verfiig-
baren Materialien fir den LS-Prozess ist jedoch nach wie vor beschrankt (siehe Kapitel
2.3.4) und nicht geeignet, um allen Anforderungen fir eine industrielle Fertigung von Funk-
tionsbauteilen gerecht zu werden (siehe Kapitel 2.5). Die Materialkosten fur aktuell verflig-
bare Werkstoffe sind hoch und insbesondere die Entwicklung von neuen flammhemmen-
den oder biokompatiblen Werkstoffen und Composite-Materialien ist notwendig, um neue
Anwendungsfelder zu erschliefen. [Sch22]; [Scu21]
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2.2 LS-Prozesskette

Fur die Eigenschaften und die Qualitat lasergesinterter Bauteile reicht eine isolierte Be-
trachtung des Fertigungsprozesses bestehend aus Beschichtung, Vorheizen, Laserbelich-
tung und Absenken der Bauplattform nicht aus. Stattdessen sollte die gesamte Prozess-
kette betrachtet werden. Von der Qualitdt der Geometriedaten (ber die Erzeugung der
Schichtinformationen im Slicer bis hin zur Abklhlung und Nachbearbeitung der Bauteile
nach dem eigentlichen Bauprozess hat diese Prozesskette erheblichen Einfluss auf die
Bauteileigenschaften. [RUs15]

Abkiihlen und
Entpulvern
7,
Absenken der Pulverbett I ~
Bauplattform ez ‘
— A= :
’ - \ \_/
- — Fertige Rohbauteile
Laserbelichtung des / D

3D-Geometriedaten Bauteilquerschnittes Nachbehandlungsverfahren

Abbildung 2: LS-Prozesskette nach [Sch23] und [RKK+22a]

2.21 Baujob Vorbereitung

Die Baujobvorbereitung kann in die Vorbereitung der Lasersinteranlage selbst und die Vor-
bereitung der Fertigungsdaten unterteilt werden. Bei der Vorbereitung der Fertigungsdaten
mussen die Geometriedaten zunachst in ein Dateiformat Uberflhrt werden, das vom Slicer
verarbeitet werden kann. Meistens wird hierfir das STL-Format verwendet. Bei der Um-
wandlung sind eine ausreichende Auflésung und die Fehlerfreiheit der Daten zu beachten
[Geb16]. Im Anschluss werden die Bauteile im Bauraum positioniert und orientiert. Aufgrund
des schichtweisen Aufbaus, eines typischerweise inhomogenen Temperaturfeldes in der
Anlage und einer unterschiedlichen Abkuhlgeschwindigkeit von Bauteilen in der Mitte des
Pulverkuchens, verglichen mit dem Randbereich, hat dieser Schritt ebenfalls Einfluss auf
die Bauteileigenschaften [Jos19]. Die positionierten Teile werden vom Slicer entsprechend
der gewlnschten Schichtdicke (meist 60 — 180 um) in Schichten geschnitten. Flr jede Bau-
teilschicht wird festgelegt, welche Spuren der Laser mit welcher Geschwindigkeit und Leis-
tung abfahren soll, um den Bauteilquerschnitt aufzuschmelzen (siehe Abbildung 3)
[GTH12].
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Abbildung 3: Dreieckige Bauteilquerschnitte mit exemplarisch eingezeichneten Laserver-
fahrlinien (links: eine Konturbahn und Hatch in y-Richtung; rechts: Doppelkon-
tur und Doppelhatch in xy-Richtung)

Typischerweise wird zwischen drei verschiedenen Typen von Laserverfahrlinien unter-
schieden, denen jeweils unterschiedliche Parameter zugewiesen werden konnen. Diese
sind in Abbildung 3 ahnlich der Darstellungsweise in der EOS-PSW-Software zur Eingabe
der Laserparameter dargestellt.

Die AufRenkonturen von Bauteilen werden mittels geschlossenen Konturlinien abgebildet.
Um dabei eine gute Positionsgenauigkeit des Lasers zu gewahrleisten, wird typischerweise
mit geringeren Ablenkgeschwindigkeiten und Laserleistungen gearbeitet. An Stellen, an de-
nen ein abrupter Richtungswechsel des Laserstrahls notwendig ist, z. B. an den Spitzen
des Dreiecks, konnte es sonst zu Fehlern aufgrund der Tragheit in der Scanneroptik zur
Positionierung des Laserstrahls kommen [Loh19]. Fur die Ausbildung des Schmelzpools
sind der Fokusdurchmesser des Laserstrahls und das Verhaltnis von Laserleistung
(Ppaser) Zu Verfahrgeschwindigkeit (V, 4ser) relevant. Dieses Verhaltnis wird als Strecken-
energiedichte (eg) bezeichnet [Sch22]; [BBW+13].

es = L (1)
Entsprechend des Laserspotdurchmessers und der eingestellten Streckenenergiedichte
bildet sich eine Schmelzespur mit einer gewissen Tiefe und Breite aus. Damit das Bauteil
kein UbermaR erhlt, muss die Konturlinie um eine halbe Schmelzpoolbreite ins Bauteilin-
nere verschoben werden. Dieser Wert muss fir die gewahlten Parameter ermittelt und als
globale Strahlverschiebung (engl. Beam Offset, B, 41014:) in die Anlagensoftware einge-
tragen werden. Die Tiefe des Schmelzpools muss groR genug sein, um die aktuell belich-
tete Bauteilschicht mit der darunterliegenden Schicht zu verbinden. Dementsprechend
muss die Eindringtiefe groRer sein als die Schichtdicke. Da diese zusatzliche Eindringtiefe
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des Lasers zu geometrischen Abweichungen fiihren wiirde, wird der entsprechende Wert
bei der Datenvorbereitung an der Unterseite der Bauteile von der Sollgeometrie abgezogen
(z-Kompensation) [Sch22].

Die Energiedichte von Edgelinien kann ebenso wie die Energiedichte von Konturlinien tber
die Streckenenergiedichte angegeben werden. Edgelinien werden in dinnwandigen Bau-
teilbereichen eingesetzt, wenn nicht gentugend Platz flr eine geschlossene Konturlinie vor-
handen ist. Im Beispiel des Dreiecks sorgt die Edgelinie an der spitzen Seite dafur, dass
diese besser abgebildet werden kann als alleinig durch die Konturlinie.

Die Fullung der inneren Bereiche des Bauteilquerschnitts erfolgt mittels Hatchlinien. Die
Hatchbelichtung setzt sich aus mehreren parallelen Laserverfahrlinien zusammen, die in
einem definierten Abstand zueinander liegen. Dieser Abstand wird im Normalfall so ge-
wahlt, dass eine ausreichende Uberlappung der Schmelzespuren der einzelnen Linien ge-
wabhrleistet ist und sich ein homogener Schmelzefilm ausbilden kann. Die Hatchbelichtung
ist in Bezug auf die globale Strahlverschiebung zusatzlich um die Strahlverschiebung des
Hatches (B, yq:cr) Nach innen verschoben. Die Geschwindigkeit der Hatchbelichtung wird
meist hoher gewahlt als die der Kontur- und Edgebelichtung. Abbrems- und Beschleuni-
gungsvorgange der Scanneroptik finden bei ausgeschaltetem Laser aulerhalb der Belich-
tungsflache statt und der Laser wird erst bei Erreichen des Scanvektors eingeschaltet (engl.
Sky Writing). Die Energiedichte der Hatchbelichtung wird meist in Form der Flachenener-
giedichte (er), auch Andrew-Zahl genannt, angegeben [Nel93]. Daflr wird die Laserleis-
tung (P, 4ser) ins Verhdltnis zur Verfahrgeschwindigkeit (V;4¢e-) Und dem Abstand der
Hatchlinien (A qccn) gesetzt. [BBW+13]; [Sch22]

PLaser

i )
Die Energiedichte der Laserbelichtung muss ausreichend hoch gewahlt werden, damit sich
eine homogene Schmelzeschicht ausbildet. Die Schmelze darf jedoch nicht so stark erhitzt
werden, dass Zersetzungsreaktionen auftreten oder die Bauteilkonturen durch Warmelei-
tung unkontrolliert ins Pulverbett anwachsen. Die optimale Laserenergiedichte wird ent-
sprechend von der Vorheiztemperatur, der Warmekapazitat, der Schmelzenthalpie, der
Warmeleitfahigkeit und Dichte des Pulverbetts sowie dem Absorptionskoeffizienten fur die
Laserstrahlung beeinflusst. Diese Materialeinflisse werden naher in Kapitel 2.3 erlautert.
Neben Parametersatzen mit einer einfachen Konturlinie und einer einzelnen Belichtung des
Hatches lassen sich auch Parametersatze mit Doppelkontur und Doppelbelichtung des Hat-
ches definieren. Eine Doppelbelichtung kann nutzlich sein, um mehr Energie ins Pulverbett
einzubringen ohne Zersetzungsreaktion auszuldsen und die Koaleszenz zu verbessern.
Dabei sinkt allerdings die Produktivitat aufgrund der langeren Belichtungsdauer. [GTH12]

Zusatzlich zur Vorbereitung der Fertigungsdaten muss die LS-Anlage selbst auch flr den
Baujob vorbereitet werden. Zunéchst ist eine Reinigung der Anlage erforderlich. Dabei
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muss sichergestellt werden, dass kein Pulver eines vorherigen Baujobs mit einem anderen
Materialtyp in der Anlage verbleibt. Eine Vermischung von Pulvern mit unterschiedlichen
Schmelzpunkten wiirde die Prozessstabilitat gefahrden. Zudem ist darauf zu achten, Abla-
gerungen vom Laserfenster zu entfernen, damit die Transmission des Lasers nicht gestort
wird und die gewlnschte Laserenergie ins Pulverbett eingebracht werden kann.

Nach der Reinigung wird das Pulver fir den neuen Baujob bereitgestellt. Dabei sind die
relative Pulverfeuchtigkeit sowie das Mischungsverhaltnis von Neupulver zu recyceltem
Pulver aus vorherigen Baujobs zu beachten. Die Auswirkungen der Pulvereigenschaften
sind detailliertin Kap 2.3 beschrieben. Die Baujobvorbereitung endet mit dem Ablegen einer
Pulverbodenschicht und dem Vorheizen und Inertisieren der Anlage mit Stickstoff. Dieser
Schritt ist notwendig, damit die Maschine vor dem Bauprozess durchgewarmt ist und ein
maglichst gleichmaliges Temperaturfeld sichergestellt werden kann. Durch die Inertisie-
rung des Bauraums mit Stickstoff wird die oxidative Alterung des Polymerwerkstoffs wah-
rend der Verarbeitung reduziert. [Kum22]. [RUs15]; [Sch22]

2.2.2 Bauprozess

Nachdem die vorbereiteten Daten auf die LS-Anlage Uberspielt wurden und die Anlage fer-
tig vorgeheizt ist, beginnt der eigentliche Bauprozess. Wie in Abbildung 2 dargestellt, setzt
sich der iterative Bauprozess aus vier Schritten zusammen, die so lange wiederholt werden,
bis alle Bauteilschichten fertiggestellt sind:

1. Ablegen einer diinnen Schicht Kunststoffpulver durch die Beschichtereinheit im
Bauraum

2. Vorheizen der neu abgelegten Schicht Kunststoffpulver bis kurz unterhalb der
Schmelztemperatur

3. Laserbelichtung des Bauteilquerschnitts entsprechend der vorbereiteten Schichtda-
ten

4. Absenken der Bauplattform um eine Schichtstarke (meist 60 — 180 um)

Die Ausfuhrung der Pulverbereitstellung und Beschichtung unterscheiden sich teilweise
deutlich bei Anlagen unterschiedlicher Hersteller. Es wird zwischen externer Pulverbereit-
stellung aus Vorratsbehaltern und interner Pulverbereitstellung mittel Dosierzylinder im
Bauraum unterschieden. Bei der internen Pulverbereitstellung sind die Dosierzylinder
rechts und links neben dem Bauraum angeordnet. Die Temperatur des Pulvers in den Do-
sierzylindern kann meistens Uber separate Infrarotstrahler geregelt werden. Bei der exter-
nen Pulverbereitstellung wird das Pulver Uber Vorlagebehalter in den Beschichter dosiert,
die oberhalb des Bauraums angeordnet sind. Das Pulver muss nicht vor dem Bauprozess
vollstandig eingefullt werden, sondern kann auch sukzessive zugefihrt werden. Die
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Vorlagebehalter sind jedoch nicht aktiv beheizt und werden nur passiv durch die Erwar-
mung der gesamten Anlage aufgewarmt. Diese Variante wird bei EOS P3 Anlagen in Kom-
bination mit einem Doppelklingenbeschichter verwendet (siehe Abbildung 4). Das Pulver
fallt von oben in die Beschichterkassette und wird von der hinteren Klinge tber das Baufeld
gezogen. Bei der Beschichtung des Baufeldes mit Pulver muss eine mdglichst homogene
und fehlerfreie Pulverschicht aufgetragen werden, um gute Bauteileigenschaften zu erzie-
len. Andere Anlagen nutzen anstelle eines Klingenbeschichters einen Rollenbeschichter flr
die Applikation des Pulvers auf das Baufeld. Die Rolle rotiert entgegen der Beschichtungs-
richtung und schiebt das Pulver dabei vor sich her. Die Gegenrotation tragt zur Fluidisierung
des Pulvers bei. Somit kdnnen tendenziell auch schlechter flieRfahige Pulver (siehe Kapitel
2.3.2.1 - Schuttguteigenschaften) ohne Riefen oder andere Beschichtungsfehler aufgetra-
gen werden. [Sch22]; [GTH12]

Laser Scanneroptik

Abbildung 4: Schematischer Anlagenaufbau einer Lasersinteranlage angelehnt an eine
EOS P396 [Sch23]

Die frisch aufgetragene Pulverschicht muss anschlieRend auf die Prozesstemperatur erhitzt
werden. Bei der Nutzung einer externen Pulverbereitstellung ist diese Temperaturdifferenz
meist groler. Das Vorheizen der Pulverschicht bis auf knapp unterhalb der Schmelztem-
peratur ist notwendig, um die Rekristallisation der belichteten und aufgeschmolzenen Be-
reiche moglichst lange zu unterdriicken. Da beim Lasersintern ohne Stltzstrukturen und
ohne feste Anbindung an die Bauplattform gearbeitet wird, wirde die mit einer vorzeitigen
Rekristallisation verbundene Schwindung ansonsten zum Curling und zu Prozessabbri-
chen filhren (siehe Kapitel 2.3.2.2 — Thermische Eigenschaften). Die Temperatur der Pul-
verbettoberflache muss dementsprechend prazise geregelt werden und sollte homogen
uber das gesamte Baufeld sein. Dazu kommen typischerweise Infrarotheizstrahler zum Ein-
satz, die bei modernen Anlagen in mehreren Zonen geregelt werden konnen. [Sch22];
[TZZ20a]
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Nach dem Vorheizen erfolgt die Laserbelichtung des Bauteilquerschnittes entsprechend
der Scanvektoren und Laserenergiedichte, die wahrend Datenvorbereitung definiert wur-
den. Der Laserstrahl wird dafiir mittels eines Scanners, bestehend aus zwei drehbaren
Spiegeln, abgelenkt und auf der Bauflache positioniert. Der Fokusdurchmesser des Laser-
spots ist bei den meisten Anlagen fest eingestellt. Die Fokusverschiebung auf die Bau-
ebene erfolgt haufig mittels einer F-Theta-Linse. Es gibt jedoch auch Anlagen, bei denen
der Fokusdurchmesser und Punkt mittels einer Varioscaneinheit eingestellt werden kann.
Entsprechend der optischen Eigenschaften des Pulvermaterials (Kapitel 2.3.2.4) und der
Wellenlange des Lasers wird die Laserenergie im Pulverbett absorbiert. In industriellen An-
lagen kommt meist ein CO2-Laser zum Einsatz. Dieser wird aufgrund seiner Wellenlange
von 10,6 um gut von den C-H-Bindungen in Kunststoffen absorbiert. Bei dem Einsatz an-
derer Laserquellen kann das Hinzufligen von Additiven zur Erhéhung der Absorption not-
wendig sein. Ziel der Laserbelichtung ist die vollstdndige Koaleszenz der aufgeschmolze-
nen Kunststoffpartikel, also das vollstdndige ZusammenflieRen zur Herstellung dichter Bau-
teile. [Sch22]; [Loh19]

Nach der Belichtung des Bauteilquerschnittes wird die Bauplattform mit dem Pulverkuchen
um eine Schichtstérke abgesenkt. Die Schichtstarke muss geringer sein als die Tiefe der
Schmelzespur, die sich bei der Belichtung ausbildet, damit sich die einzelnen Schichten
verbinden. Meist wird mit Schichtstarken zwischen 60 und 180 um gearbeitet. Nach dem
Absenken der Bauplattform wird die nachste Pulverschicht aufgetragen und der iterative
Bauprozess wiederholt sich bis zur Fertigstellung der Bauteile. Die Wande und der Boden
des Bauraums sind ebenfalls beheizt, sodass der Pulverkuchen nicht zu schnell abkuhlt
und Verzug verringert wird [Als00].

2.2.3 Nachbearbeitung

Nachdem alle Schichten des Baujobs fertiggestellt wurden, sind der Pulverkuchen und die
darin liegenden Bauteile immer noch heil. Die oberen Schichten haben Prozesstemperatur
(z. B. =177 °C fur PA12) und die tieferen Schichten haben noch mindestens die Tempe-
ratur der Bauraumheizung (z.B. 130 °C fur PA12). Bevor die Bauteile ausgepackt werden
konnen, muss der Pulverkuchen langsam und gleichmaRig abgekihlt werden. Die Abkihl-
rate beeinflusst dabei die Kristallinitat und somit die mechanischen Eigenschaften der Bau-
teile [Jos19]. Eine ungleichmalige Abkuhlung fuhrt aufgrund der ungleichmaRigen
Schrumpfung zu Verzug der Bauteile. Um eine oxidative Alterung zu vermeiden, sollte die
Abkihlung ebenso wie der Bauprozess unter Schutzgasatmosphare erfolgen. Da das
Kunststoffpulver nur schlecht Warme ableitet, dauert da Abkiihlprozess oftmals mindestens
ebenso lange wie der eigentliche Bauprozess. Um die Produktivitat zu erhdhen und schnel-
ler wieder den nachsten Baujob starten zu konnen verflgen viele LS-Anlagen uber ein
Wechselrahmensystem. Bei diesen Anlagen kann der komplette Bauraum aus der Anlage
entnommen werden und extern abgekuhlt und ausgepackt werden. Die abgekuhlten
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Bauteile werden aus dem Pulverbett entnommen und grob vom Pulver befreit. Das ubrige
Pulver wird gesiebt und kann flr weitere Baujobs wiederverwendet werden. Je nach Mate-
rialtyp muss dem recycelten Pulver dafiir ein bestimmter Anteil Neupulver beigemischt wer-
den, da das Pulver aufgrund der lang anhaltenden thermischen Belastung im Prozess altert
und seine Eigenschaften andert (siehe Kapitel 2.3) [Kum22]. Stark an der Oberflache an-
haftendes Pulver wird nach dem Auspacken meist mittels eines Glaskugelstrahlverfahrens
entfernt. Im Anschluss an das Auspacken und Strahlen erhalt man fertige Rohbauteile. Je
nach Anforderung erfolgt jedoch oftmals noch eine optionale Oberflachenveredelung.
[Del21]; [Bla12]; [GRS+21]

Die Oberflache von lasergesinterten Bauteilen besitzt eine charakteristische Rauheit, die
durch teilweise aufgeschmolzene Partikel gepragt ist, die mit der Oberflache verschmolzen
sind. An geneigten Oberflachen entsteht zuséatzlich ein Treppenstufeneffekt durch den
Schichtaufbau [Del21]. Um die Oberflachenrauheit der Bauteile zu reduzieren, kommen
entweder chemische oder mechanisches Nachbearbeitungsverfahren zum Einsatz. Eine
Maglichkeit der mechanischen Nachbearbeitung ist die spanende CNC-Bearbeitung. Diese
ist jedoch sehr aufwéndig, da jedes Bauteil einzeln aufgespannt und bearbeitet werden
muss. Sie wird normalerweise nur eingesetzt, wenn die notwendigen Fertigungstoleranzen
nicht vom AM-Verfahren eingehalten werden konnen. Nachbearbeitungsverfahren, bei de-
nen viele Bauteile gleichzeitig nachgearbeitet werden kdnnen, sind deutlich kostengtinsti-
ger. Zur mechanischen Nachbearbeitung sind hier Gleitschleifprozesse, wie das Trowali-
sieren und Strahlverfahren méglich. Chemisch werden die Oberflachen mittels eines Lose-
mittels geglattet. Dieses l0st die oberste Bauteilschicht an, sodass sich durch die Oberfla-
chenspannung eine glatte und geschlossene Oberflache bildet. Eine andere Option ist die
Infiltration der Bauteile. Zusatzlich zum Glatten werden die Bauteile haufig eingefarbt. Fur
die Oberflachennachbearbeitung von lasergesinterten Bauteilen gibt es inzwischen einige
kommerzielle Losungen, beispielweise von DyeMansion oder AMT. [TBP+21]; [Dye22]

Nachbearbeitungsverfahren konnen zusatzlich die mechanischen Eigenschaften der Bau-
teile verandern. Insbesondere mit chemische Glattungsverfahren kann aufgrund der ge-
schlossenen und glatten Oberflache eine Verbesserung erzielt werden. Die Voraussetzung
ist jedoch, dass die Losemittel vollstandig aus dem Bauteil entfernt werden, da sich sonst
eine stark plastifizierende Wirkung ergeben kann. [TBP+21]; [Dye22]

2.3 LS-Werkstoffe

Fur die Herstellung funktionaler Bauteile wird im Lasersinterprozess im Normalfall teilkris-
tallines, thermoplastisches Kunststoffpulver verarbeitet [SAW15]. Amorphe Thermoplaste
spielen nur fur Nischenanwendungen eine Rolle, bei denen kaum Anforderungen an die
mechanischen Eigenschaften des Bauteils gestellt werden. Hier ist beispielsweise die Her-
stellung von Gussformen zu nennen [GTH12]. Die grundlegenden Eigenschaften von
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Thermoplasten werden im Kapitel 2.3.1 erlautert. Prozessseitig werden sehr spezifische
Anforderungen an das Material gestellt, um reproduzierbar Bauteile in hoher Qualitat pro-
duzieren zu konnen. Daher gibt es aktuell nur eine begrenzte Auswahl an Basispolymeren,
die fur den LS-Prozess qualifiziert wurden und kommerziell verflgbar sind [TZZ20a]. Den
mit Abstand groten Marktanteil haben dabei Pulverwerkstoffe auf Polyamidbasis, wobei
am haufigsten Polyamid 12 und Polyamid 11 genutzt werden. Zusatzlich steigen auch die
verarbeiteten Mengen von thermoplastischen Elastomeren wie TPU oder TPA [Sch22)].

2.3.1 Eigenschaften und chemische Struktur von Thermoplasten

Kunststoffe bestehen im Wesentlichen aus Makromolekulen, auch Polymermolekiile ge-
nannt, die durch die chemische Verbindung von sich wiederholenden Monomerbausteinen
entstehen. Die Synthesereaktion von Polymermolekdlen, bei der niedermolekulare Mono-
merbausteine zu einem Makromolekul zusammengesetzt werden, nennt sich Polymerisa-
tion. Je nach Art der Polymerisationsreaktion unterscheidet man Kettenpolymerisation, Po-
lykondensation und Additionspolymerisation. Durch die Zugabe von Zusatzstoffen bzw. Ad-
ditiven werden die Eigenschaften des reinen Polymers verandert. Der so entstehende
Werkstoff wird als Kunststoff bezeichnet. [Kai21]

12 10 8 6 4 2
NHs 5 3 1 . OH_13 1 OH
\/\/\/\NH 1 9 7 5 3
6 4 2 2 ) )

Abbildung 5: Polykondensationsreaktion und chemische Struktur eines Polyamid-613-Po-
lymermolekiils

Kunststoffe werden unterteilt, je nachdem ob sich in der Synthesereaktion mehrere lineare
Makromolekiile ausbilden, die keine chemische Vernetzung zueinander aufweisen, oder ob
sich diese chemisch miteinander verbinden und somit ein grof’es Netzwerk ausbilden. Un-
vernetzte Kunststoffe konnen reversibel aufgeschmolzen werden, da die physikalischen
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten mit zunehmender thermischer Energie
so schwach werden, dass die Ketten aneinander abgleiten konnen. Diese Materialien wer-
den als Thermoplaste bezeichnet. Vernetzte Kunststoffe konnen nach der Polymerisation
nicht mehr aufgeschmolzen werden. Bei vernetzten Kunststoffen unterscheidet man zwi-
schen weitmaschig vernetzten und somit flexiblen Elastomeren und engmaschig vernetz-
ten, steifen Duromeren. Der schematische Aufbau ist in Tabelle 2-1 dargestellt. [Ehr11];
[DEE+12]
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Tabelle 2-1:  Einteilung der Polymere anhand ihres strukturellen chemischen Aufbaus
nach [Kai21] und [Abt20]
Thermoplaste (TP)

Elastomere Duromere

Amorphe TP Teilkristalline TP TP Elastomere

’\ \; Teilkristalliner Bereich mit starker intermolekularer physikalischer Wechselwirkung

-_—

*— Chemische (kovalente) Vernetzung zwischen Ketten

Bei Thermopolasten wird zusatzlich zwischen dem amorphen, also ungeordneten Zustand
und dem teilkristallinen, also teilweise geordneten Zustand der Polymerketten unterschie-
den. Die Ausbildung dieser Nahordnung in den kristallinen Bereichen hangt zum einen von
der Art des Polymers selber ab, zum anderen aber auch von Zusatzstoffen und der Tem-
peraturflihrung bei der Verarbeitung. Eine unregelméRige Anordnung von Seitenketten an
den Polymermolekilen kann die Ausbildung von geordneten Bereichen mit hoher Pa-
ckungsdichte vollstandig unterdriicken. Eine langsame Abkuhlgeschwindigkeit aus der
Schmelze und ein groRerer Anteil an Zusatzstoffen, welche als Keimbildner flr die kristalli-
nen Bereiche fungieren, erhdht bei regelmaRig aufgebauten Polymeren im Allgemeinen
den Anteil an kristallinen Bereichen am Gefiige. Dieser Anteil wird Kristallisationsgrad oder
auch Kristallinitat genannt. [DHM22]; [Bon14]

Mit steigender Kristallinitat erhohen sich die Bauteilfestigkeit, Steifigkeit und Warmeform-
bestandigkeit aufgrund der hohen intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Mak-
romolekulen in den kristallinen Bereichen. Gleichzeitig nimmt die Duktilitat ab und die
Schrumpfung bei der Erstarrung aus der Schmelze nimmt zu, da die Molekulketten in den
kristallinen Bereichen dichter gepackt sind. Die Schrumpfung bei der Abkihlung aus der
Schmelze je nach Kristallisationsgrad wird in Abbildung 6 verdeutlicht. [Kai21]

In Abbildung 6 sind weiterhin die charakteristischen thermischen Kennwerte Tg, Tm und Tm,o
eines Thermoplasten dargestellt. Die Glasubergangstemperatur Ts bezeichnet die Tempe-
ratur, oberhalb derer die Molekulketten in den amorphen Bereichen unter Last aneinander
abgleiten konnen. Bei einem vollstandig amorphen Kunststoff tritt oberhalb von T eine
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Erweichung des gesamten Bauteils auf und dieses kann verformt werden. Ein teilkristalliner
Thermoplast ist oberhalb der Glaslibergangstemperatur der amorphen Bereiche formstabil.
Erst mit dem Aufschmelzen der teilkristallinen Bereiche bei der Schmelztemperatur Tu ver-
flussigt sich der Werkstoff. Da diese Temperatur meist deutlich ber Tg liegt, ist die Visko-
sitat der Schmelze bei Temperaturen knapp oberhalb des Schmelzpunktes haufig ver-
gleichsweise gering (siehe Kapitel 2.3.2.3). Die Schmelztemperatur der kristallinen Berei-
che ist abhangig von der Lamellendicke der Kristallstruktur (siche Kapitel 2.3.2.2). Die
Gleichgewichtskristallitschmelztemperatur Two bezeichnet die Schmelztemperatur eines
vollkommen perfekten und unendlich groRen Kristalls, was einer Kristallinitat von 100 %
entsprechen wirde, die praktisch kaum erreicht werden kann. Tw, liegt somit hoher als Tw
und gibt die maximal mogliche Schmelztemperatur eines teilkristallinen Thermoplasten an.
Gleichzeit konnen unterhalb dieser Temperatur kristalline Bereiche aus der Schmelze ge-
bildet werden. [Ehr11]; [MBB97]

>
>

Sc\\‘“e\le

Amorph
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>

Tq Ty Tmo  Temperatur / °C

Abbildung 6: Schrumpfungsverhalten von amorphen und teilkristallinen Polymeren nach
[GS97]

2.3.1.1 Polyamid

Polyamide (PA) zahlen zu den meist genutzten technischen, teilkristallinen Thermoplasten.
Das charakteristische Merkmal der aliphatischen Polyamide ist die Amidgruppe, bzw. Car-
bonsaureamidgruppe (-NH-C=0-). Man kann bei aliphatischen Polyamiden zwei verschie-
dene Typen unterscheiden: Polyamide vom Typ PAX (z.B. PA11, PA12 oder PA6) werden
aus einer Art von Monomerbausteinen hergestellt, wahrend Polyamide vom Typ PAXY (z.B.
PA66 oder PAG13) aus zwei verschiedenen Arten von Monomerbausteinen hergestellt wer-
den. Die Zahlen X und Y geben dabei jeweils die Anzahl der Kohlenstoffatome der Mono-
mere an (siehe Abbildung 5 zu Polyamid 613). [BBO+13]; [DEE+12]
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Bei der Synthese aus einem Monomertyp werden entweder Lactame oder Aminocarbon-
sauren verwendet und das X gibt die Anzahl der Kohlenstoffatome in diesen an. Fir die
Umwandlung von Lactamen wird eine Kettenpolymerisationsreaktion verwendet wahrend
fir Aminocarbonsauren eine Polykondensationsreaktion genutzt wird.

Bei der Synthese aus zwei verschiedenen Monomertypen steht das X fiir die C-Atomanzahl
des Diamins und das Y fiir die Anzahl der Kohlenstoffatome aus der Dicarbonsaure. Diese
werden mittels einer Polykondensationsreaktion zu Polyamidpolymeren verarbeitet.

Die Carbonsaureamidgruppen haben einen polaren Charakter und sorgen dafir, dass sich
starke Wasserstoffbrlickenbindungen zwischen den einzelnen Makromolekulen ausbilden.
Je groBer das Verhaltnis aus Carbonsaureamidgruppe zur Anzahl der CH.-Gruppen des
Polyamidtypes ist, desto polarer verhalt sich das Molekul. Durch die zunehmenden Was-
serstoffbriickenbindungen steigt die Festigkeit und die Schmelztemperatur. Gleichzeitig
steigt jedoch auch die Aufnahme von Feuchtigkeit und die Beeinflussung der mechanischen
Eigenschaften durch ebendiese. PA6 hat dementsprechend einen hoheren Schmelzpunkt
und eine hohere Festigkeit als PA12, nimmt jedoch auch mehr Wasser auf. Die Einlagerung
von Wassermolekulen in Polyamiden hat einen plastifizierenden Effekt, da die Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Polyamidketten teilweise durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen Polyamid und Wassermolekillen ersetzt werden. Durch Wasserauf-
nahme sinkt die Zugfestigkeit und der E-Modul, wahrend die Bruchdehnung steigt.
[LSL+12]; [DEE+12]

Neben der Wasseraufnahme kann die Kristallinitat die Eigenschaften eines Polyamides sig-
nifikant beeinflussen. Wahrend schnell abgekuhltes PAG eine Kristallinitat von ca. 10 %
aufweist, kann sehr langsam abgekuhltes PA6 eine Kristallinitat von 50 — 60 % erreichen.
Wie bereits erlautert, steigt die Festigkeit und Steifigkeit mit dem Kristallisationsgrad, wah-
rend die Duktilitat abnimmt. Die Wasseraufnahme wird bei einer héheren Kristallinitat ver-
ringert. [DEE+12]

Polyamide weisen nach der Polykondensationsreaktion weiterhin reaktive Carbonséure,
bzw. Amidgruppen an den Enden des Makromolekiles auf. Wenn diese Endgruppen auf-
einandertreffen, konnen sie sich entsprechend der in Abbildung 5 dargestellten Polykon-
densationsreaktion verbinden. Nachdem die Synthese abgeschlossen ist, ist dieser Nach-
kondensation genannte Alterungsmechanismus, der zu einer Erhdhung des mittleren Mo-
lekulargewichtes fuhrt, meist unerwiinscht. Durch Zusatzstoffe, die sich an die reaktiven
Endketten binden, kann dieser Effekt reduziert werden. Im Lasersinterprozess fuhren die
langen Haltezeiten bei hoher Temperatur unter Schutzgasatmosphare bei Polyamiden, die
nicht endkettengeregelt sind, zu einem hohen Maf} an Nachkondensation. Durch die damit
verbundene Zunahme des Molekulargewichtes steigt die Viskositat der Schmelze stark an
und das gealterte Material ist nur noch bedingt fur den Lasersinterprozess geeignet (siehe
Kapitel 2.3.2.3). Aus diesem Grund muss prozessgealtertes Lasersinterpulver auf
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Polyamidbasis meist mit einem gewissen Anteil an Neupulver aufgefrischt werden. [EP07];
[DWD15]; [WDK+14]; [JST+15]

2.3.1.2 Polypropylen

Polypropylen (PP) ist nach Polyethylen der meist genutzte thermoplastische Standard-
kunststoff. Die Stereoregularitat der Methyl-Seitenketten ist entscheidend dafiir, ob PP eine
amorphe oder kristalline Struktur ausbildet. Bei einer unregelméRigen, also ataktischen An-
ordnung bildet sich ein amorpher und l6slicher Kunststoff mit einer Konsistenz von nicht
vulkanisiertem Kautschuk, der technisch kaum Anwendung findet. Aus diesem Grund wird
gezielt isotaktisches PP mittels einer koordinierten Kettenpolymerisation beispielsweise un-
ter Verwendung des Ziegler-Natter-Katalysators (ZN) synthetisiert. [BBO+13]; [KMN14]

- CH
CHs ,CH; s
ZN /S + H,C=CH ZN"--.C_C CH-
H2 C—C
H2 Ha
CH H/CH3
+HC=CH ZN“‘*C—C\ et
H- H ’
2 CC _CHs
2| H,c—CH;,

Abbildung 7: koordinierte Kettenpolymerisation von Polypropylen mittels Ziegler-Natter-Ka-
talysator (ZN) nach [KMN14]

Die regelmaRige Anordnung der Methyl-Seitenketten auf einer Seite des Makromolekls
erlaubt die Ausbildung einer Helixstruktur und weiterhin die geordnete Anordnung dieser
Sekundarstruktur in kristallinen Bereichen. Isotaktisches Polypropylen kann abhéngig von
den Erstarrungsbedingungen in technischen Produkten eine Kristallinitdt von 30 — 60 %
aufweisen. Wie im Allgemeinen ublich erhoht sich die Zugfestigkeit und Steifigkeit mit stei-
gender Kristallinitat. [DEE+12]; [KMN14]

Polypropylen ist unpolar. Somit bilden sich zwischen den einzelnen Molekiilketten nur Van-
der-Waals-Wechselwirkungen aus. Aufgrund seines unpolaren Charakters besitzt PP eine
ausgezeichnete chemische Bestandigkeit insbesondere gegen polare Losungsmittel. PP
nimmt kaum Wasser auf und die Wasserdurchlassigkeit ist sehr gering. [BBO+13]

2.3.2 Anforderungen an LS-Pulver fiir gute Verarbeitbarkeit

Vereinfacht betrachtet, sollte sich jedes Pulver im Lasersinterprozess verarbeiten lassen,
das thermoplastische Eigenschaften besitzt und somit reversibel aufgeschmolzen werden
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kann [Rei16]. In der Praxis muss das Material jedoch eine Reihe von sehr spezifischen
Charakteristika aufweisen, damit Uberhaupt Bauteile aus mehreren Schichten hergestellt
werden kdnnen, die zusatzlich noch den Qualitatsanspriichen der Industrie und der End-
kunden gerecht werden missen [SAW14]; [TZZ20a]; [DIN EN ISO/ASTM 52925]; [VDI
3405 Blatt 1.1].

Die wesentlichen Pulvereigenschaften, die die Verarbeitungseignung im Lasersinterpro-
zess beeinflussen, sind in Abbildung 8 zusammengefasst. Diese Faktoren konnen in intrin-
sische Materialeigenschaften wie rheologische, optische und thermische Eigenschaften
und extrinsische Eigenschaften wie die Schittguteigenschaften des Pulvers unterteilt wer-
den [SDG+19]; [SAW14]. In den folgenden Unterkapiteln wird naher erldutert, wie sich
diese Eigenschaften auf den Lasersinterprozess auswirken.

Rheologische Eigenschaften
+ Schmelzviskositat
 Oberflachenspannung

)
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beim Aufschmelzen

>
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Energieabsorption im
Material
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* PartikelgroRenverteilung
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* FlieBhilfsmittel

Bauteilauflésung und
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Pulverbettdichte und
Homogenitat

>
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Thermische Eigenschaften
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» Chemische Alterung / Zersetzung

Abbildung 8: Einfluss der Pulvereigenschaften auf die Verarbeitungseignung fiir den Laser-
sinterprozess

2.3.2.1 Schuttguteigenschaften

Die Schuttguteigenschaften des Polymerpulvers haben erheblichen Einfluss auf den Laser-
sinterprozess. Fur die Dosierung des Pulvers aus den Vorlagebehaltern und das Auftragen
einer dinnen, homogen Pulverschicht mit hoher Schuttdichte ist eine gute PulverflieRfahig-
keit notwendig [vVVv15]. Die PulverflieRfahigkeit kann mit Methoden wie dem Hausnerver-
such, der Rotationspulveranalyse oder einer Ringscherzelle auerhalb des LS-Prozesses
gemessen werden [Sch19]. Die Korrelation von externen Messungen mit den Beobachtun-
gen im LS-Prozess ist teilweise jedoch unzureichend und Gegenstand aktueller Untersu-
chungen [RKP+23].
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Grundsatzlich héngt die PulverflieRfahigkeit stark von der Partikelmorphologie und der Par-
tikelgroRenverteilung ab. Umgebungsfaktoren wie die Feuchtigkeit oder triboelektrische
Aufladung kénnen die intrinsische PulverflieRfahigkeit zusatzlich beeinflussen. Flr eine
gute Fliel¥fahigkeit ist eine runde Partikelform mit glatter Oberflache zu bevorzugen. Je un-
regelmaRiger und zerklufteter die Partikel sind, desto schlechter ist tendenziell die Flie3fa-
higkeit des Pulvers. Weiterhin verringert ein hoher Anteil von sehr feinen Partikeln die Fliel3-
fahigkeit des Pulvers. Je kleiner die Partikel sind, desto ungunstiger ist das Verhaltnis der
Gravitationskraft zu den Haftkraften zwischen Partikeln. Das Pulver verhalt sich zunehmend
kohéasiv [CLW19]; [Bec16]. Neben der Partikelgroe und Partikelmorphologie kann die Pul-
verflieRfahigkeit in signifikantem MaR durch die Zugabe von sogenannten FlieRhilfsmitteln
beeinflusst werden. Als FlieBhilfsmittel kommen Nanopartikel zum Einsatz, die sich auf die
Oberflache der Polymerpartikel setzen und durch eine Erhohung des Partikelabstandes die
PulverflieRfahigkeit verbessern [Sch19]. Da FlieRhilfsmittel jedoch haufig andere Verarbei-
tungs- oder Bauteileigenschaften verschlechtern, wird die eingesetzte Menge meist so ge-
ring wie moglich gewahlt [BSL+15]; [KSW19].

Eine hohe Pulverbettdichte, bedingt durch vorteilhafte Schittguteigenschaften, erhdht auch
die Bauteildichte, die mechanischen Eigenschaften und teilweise auch die Oberflachenqua-
litat [ZCW+15]. Feinere Partikel kdnnen die Oberflachenqualitat additiv gefertigter Bauteile
verbessern, wenn eine ausreichende PulverflieRfahigkeit dennoch gewahrleistet ist. [Del21]
Die maximal zulassige GroRe der Pulverpartikel ist mit der Schichtdicke des Lasersinter-
prozesses verknlpft. Partikel, die groRer sind als die Schichtdicke (typischerweise 60 —
180 um), kénnen zwar in Licken zwischen Partikeln im Pulverbett fallen, jedoch sollten sie
nicht wesentlich groRer sein als die Schichtdicke und ihr Anteil sollte gering sein, sonst
leidet die Qualitat der Beschichtung. Erfahrungswerte zeigen, dass die Partikelgroienver-
teilung flr LS-Pulver zwischen 20 und 80 pum liegen sollte [GTH12]; [SZ08]; [KSS+17], dass
das Pulver eine spharische Partikelform aufweisen sollte und die relative Pulverfeuchte
zwischen 40 und 60 % liegen sollte [DIN EN ISO/ASTM 52925], damit elektrische Ladungen
abgebaut werden konnen, aber gleichzeitig keine Flussigkeitsbriicken entstehen [Sch19];
[EOS14].

2.3.2.2 Thermische Eigenschaften

Eine der wesentlichen Eigenschaften, die dartber entscheidet, ob mit einem Material ber-
haupt Bauteile aus mehreren Schichten hergestellt werden konnen, ist das Aufschmelz-
und Erstarrungsverhalten des Materials. Wahrend amorphe Thermoplasten nur einen Er-
weichungsbereich besitzen, konnen einem teilkristallinen Thermoplasten eine Schmelz-
und eine Rekristallisationstemperatur zugeordnet werden [Kai21]; [DHM22]. Diese Tempe-
raturen konnen mittels Differenzkalometriemessungen (DSC) bestimmt werden und sind
eng mit der thermischen Prozessfuhrung innerhalb einer LS-Anlage verbunden [GSA15)].
Insbesondere die Rekristallisation eines Polymers aus der Schmelze ist jedoch ein
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zeitabhangiger Prozess, bestehend aus Keimbildung und Kristallwachstum, der zusatzlich
von weiteren Einflussfaktoren abhangig ist, sodass die alleinige Angabe einer Rekristalli-
sationstemperatur aus einer DSC-Messung irreflihrend sein kann [CLW19]; [DHM22].
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Abbildung 9: Visualisierung der thermischen Prozessfiihrung beim Lasersintern in einer
DSC-Kurve und Kennzeichnung von prozessrelevanten Temperaturen im Ma-
terialverhalten

Abbildung 9 zeigt eine typische DSC-Kurve eines teilkristallinen Thermoplasten, die meist
mit einer festen Heiz- und Kihlrate von 10 K/min gemessen wird. Auf Basis dieser Kurve
wurde die vereinfachte Modellvorstellung des isothermen Lasersinterns entwickelt [Als00];
[SS02]. Das sogenannte Sinterfenster ist mit dieser Modellvorstellung verknupft und in der
Abbildung eingezeichnet [DLT+94]. Es werden qualitativ die prozessrelevanten Tempera-
turen T start als gemessene Starttemperatur der Rekristallisation, Tcu als mindestens erfor-
derlich Pulverbettemperatur in der LS-Anlage zur Vermeidung von Baujobabbriichen durch
Curling, Tsticky als Pulverbetttemperatur in der LS-Anlage ab der ein Versintern/bzw. Ver-
klumpen des unbelichteten Pulverbetts stattfindet, Tmstart als gemessene Starttemperatur
des Aufschmelzprozesses, Tuende als Endtemperatur des Aufschmelzprozesses, Ty als
Gleichgewichtskristallitschmelztemperatur, Toetai als Maximaltemperatur der Schmelze um
ubermaliges Aufschmelzen umliegenden Pulvers zu verhindern und Tzersetzung als Beginn
der Zersetzung des Polymerwerkstoffes, dargestellt.
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Zusatzlich wird ein tatsachlich zu erwartender Temperaturverlauf im LS-Prozess dargestellt
und Kritik und Einschrankungen zu dem Modell des isothermen Lasersinterns werden auf-
gezeigt.

Nach der Modellvorstellung des isothermen Lasersinterns verandert sich die Temperatur
des Kunststoffes nach dem Vorheizen bei der Laserbelichtung des Bauteilquerschnittes
kaum. Das kaltere Pulver aus den Vorratsbehaltern (1) wird von den Heizstrahlern bis kurz
unterhalb der Schmelztemperatur vorgeheizt (2). Der Laser bringt nur die notwendige Ener-
giemenge fur den Aufschmelzprozess, also die Schmelzenthalpie ein, ohne die Schmelze
dabei deutlich starker zu erwérmen als das umliegende Pulver (3). Ab diesem Punkt liegen
Schmelze und festes Pulver bei der gleichen Temperatur nebeneinander vor (2) und (4).
Das Modell geht weiterhin davon aus, dass die Schmelze flir den gesamten Baujob im
flissigen Zustand bleibt, solange die Temperatur des Pulverkuchens innerhalb des Sinter-
fensters liegt. Erst in der AbkUhlphase nach Beendigung des Baujobs kihlt der gesamte
Pulverkuchen ab und die Bauteile erstarren. Die mit der Kristallisation verbundene Schwin-
dung des Materials (siehe Abbildung 6) erfolgt somit homogen im ganzen Bauteil und es
kommt nur zu einer Schrumpfung der Teile, nicht aber zu einem Verzug der einzelnen
Schichten im Fertigungsprozess (Curling). Entsprechend des Modells ist eine Verarbeitung
des Materials nicht moglich, wenn kein ausreichend breites Sinterfenster vorhanden ist. In
diesem Fall kommt es zu einer Rekristallisation der Schmelze im Bauprozess und zu Pro-
zessabbriichen durch Curling. [Als00]; [SS02]

Untersuchungen haben gezeigt, dass diese vereinfachte Vorstellung des isothermen La-
sersinterns nicht vollstandig mit dem realen Prozessablauf Ubereinstimmt. Drummer et al.
haben festgestellt, dass bei der Verarbeitung von PA12 bereits innerhalb von 15 - 40
Schichten eine Rekristallisation der Polymerschmelze stattfindet. Dabei spielt nicht nur die
zeitabhangige, isotherme Kristallisation unterhalb der Gleichgewichtskristallitschmelztem-
peratur eine Rolle, sondern auch die Abkihlung der Schmelze bis deutlich unter die einge-
stellte Pulverbetttemperatur durch das Auftragen einer neuen Schicht kalten Pulvers
[DGZ+19]. Chatham et al. kritisieren ebenfalls die Definition des Sinterfensters als Prozess-
fensters [CLW19]; [CT23]. Drummer und Chatham schlagen vor, fiir eine genauere Unter-
suchung des Prozesses isotherme Kristallisationszeitmessungen bei Bauraumtemperatur
durchzufihren und weiterhin mittels rheologischer Charakterisierung den Punkt der physi-
kalischen Gelation zu bestimmen. Eine gewisse Uberschneidung zwischen Schmelze und
Rekristallisationspeak in einer dynamischen DSC-Messung schlief3t also nicht pauschal die
Verarbeitbarkeit eines Pulverwerkstoffes aus [CT23]. Eine weitere Abweichung vom Modell
des isothermen Lasersinterns stellt die Erhitzung der Kunststoffschmelze bis deutlich tber
den gemessenen Schmelzpunkt dar (3). Diese ist in der Praxis oftmals notwendig, um die
Viskositat der Schmelze fur eine vollstandige Koaleszenz zu verringern [SAK+21] (siehe
Kapitel 2.3.2.3) Auch wenn die beschriebenen Erkenntnisse von dem Modell des isother-
men Lasersinterns abweichen, ist ihnen gemein, dass eine méglichst lange Verzogerung
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des Kristallisationsprozesses im Bauprozess notwendig ist, um GbermaRigen Bauteilverzug
und Prozessabbriche zu vermeiden.

Weiterhin ist in Bezug auf das Aufschmelzverhalten ein enger Peak mit hoher Schmelzent-
halpie von Vorteil. Ein schmaler Peak mit einer geringen Temperaturdifferenz zwischen
dem Start des Aufschmelzens und dem vollstdndigen Aufschmelzen bietet den Vorteil, dass
die Schmelze weniger stark erhitzt werden muss, um ein vollstandiges Aufschmelzen der
Partikel zu gewahrleisten. Dazu muss das Polymer in seinen kristallinen Bereichen eine
einheitliche Kristallstruktur mit maoglichst konstanter Lamellendicke aufweisen [Ehr11];
[SAW14]. Eine hohe Schmelzenthalpie hilft bei der Realisierung einer hohen Kanten-
scharfe. Wenn der Schmelzprozess mehr Energie bendtigt, schmelzen umliegende Partikel
weniger stark durch Warmeleitung aus den aufgeschmolzenen Bereichen auf. Eine hohe
Schmelzenthalpie wird durch eine hohe Kristallinitat des Kunststoffpulvers erzielt. Diese
hangt stark von der Temperaturfihrung im Pulverherstellungsprozess ab [TZZ20a];
[Oss06]; [Bon14].

Die Warmeleitfahigkeit und Warmekapazitat des Materials sind intrinsische GroRen, die bei
geflllten Polymeren jedoch maRgeblich durch den Fullstoff beeinflusst werden kénnen.
Eine hohe Warmeleitfahigkeit ist in Bezug auf die Ableitung thermischer Energie in das
umliegende Pulver eher unerwiinscht, da dies die Kantenscharfe verringern kann. Die War-
meleitfahigkeit des Pulverbetts ist zusatzlich von der Packdichte und Partikelform abhéngig.
[Neu17]; [BBO+13]

Bei der Abkiihlung eines Polymers aus dem schmelzefllissigen Zustand kommt es zu einer
Anderung des spezifischen Volumens. Diese Anderung kann fiir Polymere mit einer volu-
metrischen Dilatometrie bestimmt werden (siehe Abbildung 6). Bei teilkristallinen Thermo-
plasten kommt es zusatzlich zu der thermischen Dehnung von Schmelze und Feststoff zu
einer starken Verringerung des spezifischen Volumens wahrend der Ausbildung der kris-
tallinen Bereiche. In diesen Bereichen sind die Makromolekiile geordnet und dichter ge-
packt. Somit steigt mit zunehmender Kristallinitat auch die Dichte. Mit steigender Kristalli-
nitat steigt somit auch die Schwindung des Bauteils. Wahrend eine homogene Schwindung
im LS-Prozess mittels Skalierungsfaktoren ausgeglichen werden kann, kann es bei un-
gleichmaRiger Abkuhlung zu Verzug der Bauteile kommen. Ein Material mit geringerer
Schwindung ist also grundsatzlich vorteilhaft. Fullstoffe verringern die Schwindung meist
signifikant, da sie typischerweise eine geringere thermische Ausdehnung besitzen und kein
Phasenubergang stattfindet. [Neu17]; [Oss06]; [BBO+13]

Die Alterung des Kunststoffpulvers im Lasersinterprozess hangt neben der Temperaturhis-
torie von weiteren Faktoren wie dem Restsauerstoffgehalt innerhalb der Lasersinteranlage
ab. FUr Fullstoffe, die sich im LS-Prozess inert verhalten, ist keine starke Beeinflussung des
Alterungsverhaltens des Polymers im LS-Prozess zu erwarten. Bauteile aus geflllten
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Kunststoffen kdnnen jedoch in der Anwendung ein anderes Alterungsverhalten aufweisen
als ungefillte. [Jos19]; [Kum22]; [EP07]

2.3.2.3 Rheologische Eigenschaften

Die Schmelzviskositat und die Oberflachenspannung der Polymerschmelze haben einen
starken Einfluss auf die Ausbildung eines porenfreien Schmelzefilms und auf die Oberfla-
chenqualitéat der fertigen Bauteile. Im Gegensatz zu anderen kunststoffverarbeitenden Ver-
fahren wirkt abseits der Gravitationskraft keine auRere Kraft bzw. Scherung auf die Poly-
merschmelze bei der Verarbeitung. Entsprechend ist eine niedrige Nullviskositat sowie eine
niedrige Oberflachenspannung erforderlich fir gute Koaleszenz und die Herstellbarkeit
dichter Bauteile. Ein zusatzlicher Einflussfaktor ist dabei die Pulverbettdichte und Partikel-
form, die das ZusammenflieRen der Schmelze ebenfalls beeinflussen [Rie11]; [BBD+19].
Gegeniiber dem Einfluss der Oberflachenspannung wird der Einfluss der Nullviskositat als
dominierend angesehen. Defekte durch eine zu hohe Oberflachenspannung wie die Bil-
dung einzelner Schmelzetropfen ohne Kontakt miteinander sind eher eine Ausnahme
[Sch22]. Da die Einwirkzeit und die Temperaturerhohung durch die Laserbelichtung kurz
sind, spielt die Kombination der rheologischen Eigenschaften der Schmelze bei Bauraum-
temperatur und der zeitliche Temperaturverlauf eine wesentliche Rolle flir die Koaleszenz
und Herstellung dichter Bauteile. Hier findet sich eine der Ursachen, warum die Verarbei-
tung amorpher Thermoplaste im LS-Verfahren haufig in pordsen und sproden Bauteilen
resultiert: Die Nullviskositat dieser Materialien nimmt oberhalb der Glasubergangstempera-
tur nur langsam ab und ist typischerweise zu hoch, um eine vollstandige Koaleszenz zu
erzielen [NXB+93]; [CBR+99].

Die Nullviskositat einer Kunststoffschmelze kann beispielsweise durch Messung an einem
Plattenrheometer ermittelt werden und betragt fur ein haufig verwendetes PA12 LS-Pulver
ca. 1400 Pa*s bei einer Temperatur von 210 °C [Sch22]. Im Bereich des Lasersinterns hat
sich jedoch die Messung der Schmelzvolumenrate (MVR) etabliert. Diese lasst zwar nur
indirekte Rickschlusse tber die Nullviskositat zu, aber ermoglicht eine einfachere Quali-
tatskontrolle des Pulvers. Da bei Polyamidpulver die Viskositat durch Alterung (Nachkon-
densation) zunimmt, kann Uber MVR-Messungen die Schmelzviskositat des Mischpulvers
uberwacht werden, um Oberflachendefekte wie Organgenhaut im Prozess zu vermeiden
[Ris15].

2.3.2.4 Optische Eigenschaften

Neben den thermischen Eigenschaften des Kunststoffpulvers haben seine optischen Ei-
genschaften erheblichen Einfluss auf das Aufschmelzverhalten im Lasersinterprozess, da
diese die Absorption der Laserenergie und der Energie der Heizstrahler im Material bestim-
men. Bei der Belichtung des Bauteilquerschnitts ist das Verhaltnis der Umwandlung der
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elektromagnetischen Laserstrahlung in thermische Energie (Absorption) und der Transmis-
sion der Strahlung in tiefere Schichten des Pulverbetts entscheidend. Die Transmission
sollte so hoch sein, dass ausreichend Laserenergie in die tieferliegende Schicht gelangt,
um fur eine optimale Anbindung zwischen den Schichten zu sorgen. Eine noch hohere
Transmission fiihrt jedoch zu einem hohen UbermaR der Bauteile auf der Unterseite. Die
Absorption muss entsprechend groR sein, um bei der eingebrachten Laserleistung ein Auf-
schmelzen des Kunststoffpulvers zu gewahrleisten. Eine Reflexion der Laserenergie ist un-
erwlinscht, da diese die notwendige Laserenergiedichte (Andrew-Zahl) steigert und die Ef-
fizienz des Prozesses verringert. Ein hoherer Reflexionsanteil kann aber in einem gewissen
MaR Uber angepasste Prozessparameter kompensiert werden. [SAW14]; [Sch22]

Die Wellenldnge von CO-Lasern, die in kommerziellen LS-Anlagen typischerweise genutzt
werden, liegt bei 10,6 um. Diese Wellenlange liegt im sogenannten Fingerprintbereich der
meisten Polymerwerkstoffe, da aliphatische Kohlenwasserstoffbindungen (C-H) in diesem
Frequenzbereich typischerweise Resonanzschwingungen aufweisen. In diesem Fall liegt
ein hoher Absorptionsgrad vor. Weiterhin konnen Additive genutzt werden, um die Absorp-
tion im Spektralbereich der verwendeten Laserquelle zu erhéhen. Hierflr wird z.B. Ruy
eingesetzt. Zudem kénnen auch Fillstoffe, wie z.B. Glaskugeln die Absorption erhéhen.
[SLP09]; [Sch22]; [CLW19]

Die materialspezifischen Absorptions-, Reflexions- und Transmissionswerte sind tempera-
turabhangig und andern sich beim Phasentbergang der Pulverschicht von fest nach fliissig
deutlich. Zusatzlich werden sie von Effekten wie diffuser Streuung und Brechung im Pul-
verbett beeinflusst. Messungen haben gezeigt, dass die Transmission bei einer Wellen-
lange von 10,6 pum in einem Pulverbett aus Polyamidpulver deutlich nach dem Aufschmel-
zen zunimmt, da die kristallinen Bereiche im Polymer aufgelst werden und die Brechung
an rauen Partikeloberflachen wegfallt. [LSB+15]; [HLB+18]

2.3.3 Herstellungsverfahren fiir ungefiillte Kunststoffpulver

Zur Pulverherstellung erscheint es naheliegend Kunststoffgranulat mittels mechanischen
Zerkleinerungsverfahren wie dem Mahlen oder Hackseln zu Kunststoffpulver zu verarbei-
ten. Thermoplaste sind jedoch oberhalb der Glastibergangstemperatur aufgrund ihres z&-
hen, viskoelastischen Materialverhaltens nur schwer mechanisch zu zerkleinern. Das
Kunststoffgranulat wird deshalb vor der Zerkleinerung stark heruntergekihlt und somit ver-
sprodet. Dazu kommt oftmals Flussigstickstoff zum Einsatz. AnschlieRend erfolgt die Zer-
kleinerung beispielsweise in Prall- oder Kugelmuhlen. Kryogene Mahlverfahren sind uni-
versell einsetzbar und fur die Zerkleinerung unterschiedlichster Kunststoffe geeignet. Prob-
lematisch ist jedoch, dass bei der Zerkleinerung eine unregelmaRig Partikelform mit scharf-
kantigen Ecken entsteht und nur ein maRiger Anteil der Partikel im Zielbereich zwischen 20
- 100 um liegt. Dieser wird mittels Klassierverfahren extrahiert. Das Grobgut kann erneut
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gemahlen werden, das Feingut muss jedoch verworfen werden. Die unregelmaRige Parti-
kelform des kryogemahlenen Pulvers resultiert in einer schlechteren FlieRfahigkeit und ei-
ner geringen Pulverbettdichte. Um das Pulver dennoch verarbeiten zu konnen, ist die Zu-
gabe von Fliel3hilfsmitteln und eventuell der Einsatz von Nachverrundungsprozessen erfor-
derlich. [FAL23]; [CLW19]; [SSB+15]

Eine andere Mdglichkeit zur Herstellung von Kunststoffpulver ist das Ausfallen aus einer
Losung. Kunststoffgranulat wird unter hohem Druck und Temperatur in einem Losemittel
gelost und es wird eine gesattigte Losung hergestellt. Fir die Herstellung des verbreiteten
PA12-Pulvers kommt beispielsweise Ethanol als Losemittel zum Einsatz, das unter ent-
sprechendem Druck auf Temperaturen Uber 140°C erhitzt wird. Durch Abkihlen und/oder
Abzug von Losemittel unter gleichzeitigem Rihren entsteht eine Ubersattigte Losung aus
welcher der Kunststoff partikelférmig auskristallisiert. Uber die Abkiihlrate und die Riihrge-
schwindigkeit kann die PartikelgroRe beeinflusst werden. Die so hergestellten Partikel wei-
sen eine ausreichende Spharizitat und eine glatte Partikeloberflache auf. Das Pulver ist
entsprechend gut flieRfahig. Durch die langsame AbkUhlgeschwindigkeit entsteht eine hohe
Kristallinitdt mit hoher und homogener LammellengréRe. Aufgrund der resultierenden ho-
hen Schmelztemperatur ergibt sich typischerweise ein breites Temperaturfenster fiir die
Verarbeitung. Das aktuell am haufigsten genutzte PA12-Pulver wird von Evonik in diesem
Verfahren hergestellt. Weiterhin bietet Evonik ein PA613-Pulver an, das ebenfalls durch
Fallung hergestellt wird. Nachteilig an der Pulverherstellung im Fallungsprozess ist, dass
das Verfahren nicht flir alle Kunststoffe geeignet ist, da ein entsprechendes Lésemittel be-
notigt wird. Allgemein handelt es sich um einen komplexen Prozess, bei dem viel Losemittel
notwendig ist, das zusatzlich unter hohem Druck und Temperatur gehandhabt werden
muss. [BW98]; [MHS80]; [Sch22]; [TZZ20a]

Ein anderer Ansatz ist es, direkt wahrend der Polymerisationsreaktion Partikel in der ge-
winschten Form und GroRRe herzustellen. Bei diesem Ansatz der Emulsions-, Suspensions-
oder Losungspolymerisation werden feste oder fllissige Monomere in einer flissigen Phase
dispergiert oder gelost. Diese werden dann zur Reaktion gebracht, sodass sich Polymer-
partikel in der fllissigen Phase bilden. Es lassen sich Partikel mit hoher Sphérizitat und
glatter Oberflache herstellen, die eine gute Rieselfahigkeit aufweisen. Der Prozess ist je-
doch wie auch das Ausfallen ein aufwendiges Verfahren und nicht fir alle Kunststofftypen
geeignet. [Sch22]

Mit den genannten Verfahren wird der Uberwiegende Anteil der am Markt verfugbaren kom-
merziellen Lasersinterpulver hergestellt. Sowohl in der Forschung als auch in der Industrie
wird jedoch an einer Vielzahl weiterer Herstellungsverfahren fiir Kunststoffpulver gearbei-
tet. Ziel ist es, die Kosten zu senken und gleichzeitig gute Pulvereigenschaften fur den
Lasersinterprozess zu erreichen. Zu nennen sind hier beispielsweise Schmelzemulgieren,
Schmelzspinnen und Sprihtrocknen. Auch am DMRC wird aktiv an neuen Methoden fur
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die Herstellung ungeflliter Kunststoffpulver geforscht. In diesem Zusammenhang werden
beispielweise der PGSS- und der FEA-Prozess untersucht. [RKK+22b]. [CT23]; [Sch22];
[RKK+22D]

2.3.4 Ubersicht iiber kommerziell verfiigbare LS-Materialien

Wie in den vorausgehenden Kapiteln dargelegt wurde, stellt der Lasersinterprozess sehr
spezifische Anforderungen an das Ausgangsmaterial. Zusatzlich ist die Herstellung von
Kunststoffpulver mit einer geeigneten PartikelgroRe und Partikelform ein aufwandiger Pro-
zess, der entsprechendes Knowhow erfordert. Aus diesen Grinden ist die Materialvielfalt
fir den Lasersinterprozess nach wie vor eingeschrankt und die Materialpreise sind ver-
gleichsweise hoch. [Sch22]; [RKK+223]

25
Ungefillt

g 20 m Gefiillt
S
= 15
(5]
|
<
= 10
o
=
N
Z 5

PA12 PA11 TPE/TPU PA6 PA-FR PP  PEKK PA613 PA1212 PPS

Abbildung 10: Kommerziell verfiigbare Lasersinterwerkstoffe groler Materialhersteller
(EOS, ALM Europe, 3D-Systems, Evonik, BASF, Arkema, Prodways, Farsoon,
Lehmanné&Voss) nach [Sch22]

Verlassliche Daten Uber die Marktanteile unterschiedlicher Kunststoffpulvertypen sind nur
schwer zu erhalten. An dieser Stelle soll deshalb eine Analyse von Schmid aufgegriffen
werden, der die in Deutschland verfugbaren Lasersintermaterialien groer Materialherstel-
ler aufgefiihrt hat (siehe Abbildung 10). Dabei wird jedoch keine Absatzmenge berticksich-
tigt, sondern nur die Anzahl der angebotenen Pulversorten. Es ist gut zu erkennen, dass
neben dem urspringlichen Lasersinterwerkstoff PA12 inzwischen auch eine Vielzahl von
PA11-Pulvern verflgbar ist. PA11 bietet im Vergleich zu PA12 eine gesteigerte Duktilitat.
Es wird davon ausgegangen, dass PA11 und PA12 zusammen im Jahr 2022 nach wie vor
ca. 90% des insgesamt verkauften Lasersintermaterials ausgemacht haben [Sch22]. Zu-
satzlich sind unterschiedliche thermoplastische Elastomere auf TPE- und TPU-Basis ver-
figbar, die z.B. flr den Druck von Schuhsohlen Anwendung finden. PAG-Werkstoffe flihren
nach wie vor eher ein Nischendasein, da sie aufgrund der hoheren
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Verarbeitungstemperatur nicht auf Standardanlagen wie der EOS P396 verarbeitet werden
konnen. Eine Alternative stellt hier das PA613-Material von Evonik dar, das speziell fir das
Lasersinterverfahren entwickelt wurde und einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt und eine
geringere Wasseraufnahme aufweist als ein PA6. Polypropylen findet insbesondere An-
wendung, wenn die besonders gute Chemikalienbestandigkeit dieses Kunststoffes bendtigt
wird. Der Hochleistungsthermoplast PEKK kann nur auf speziellen Anlagen verbunden mit
immensen Material- und Anlagenkosten verarbeitet werden. Sein Einsatz begrenzt sich da-
her auf Sonderanwendungen. Fir PA12, PA11 und PAG sind einige geflilite kommerzielle
Materialien verfugbar. Bei diesen Materialien handelt es sich meistens um Trockenmi-
schungen eines Polymerpulvers beispielweise mit Glaskugeln, Metallpulver, Mineralfillstof-
fen oder Carbonfasern. Verglichen mit dem Markt fur Spritzgusswerkstoffe sind also nur
wenige gefullte Materialsorten verfigbar. Diese finden im Vergleich zu den ungeftillten Ma-
terialien bisher auch mengenmalig weniger Anwendung. [Sch22]

Nach der Durchfiihrung gemeinsamer Forschungsprojekte zu gefiillten Materialien mit dem
DMRC, hat Evonik kirzlich angekiindigt, zusammen mit Lehvoss an einer gefiillten Variante
des PA613-Pulvers zu arbeiten [Evo23].

2.4 Kunststoff-Fiillstoff-Verbundwerkstoffe

Die allgemeine Definition von Verbundwerkstoffen besagt, dass diese aus zwei oder mehr
Phasen bestehen, die nicht ineinander I6slich sind. Ihre Eigenschaften sind flir spezifische
Anwendungen optimiert und makroskopisch betrachtet quasihomogen. Weiterhin missen
sich die Phasen hinsichtlich der relevanten Eigenschaft um mindestens Faktor drei unter-
scheiden und der Anteil beider Phasen muss groRer sein als 10 Massenprozent [DEE+12];
[EHEO8]. Verbundwerkstoffe aus Kunststoffen und Fillstoffen werden gezielt eingesetzt,
um die Eigenschaften des Basispolymers fiir die jeweilige Anwendung zu modifizieren. Ziel
kann dabei beispielweise die Erhéhung der Festigkeit und Steifigkeit, die Erhéhung der
Warmeformbestandigkeit oder eine Reduktion der Materialkosten sein. Je nachdem, wel-
che Eigenschaften des Kunststoff-Fullstoff-Verbundes modifiziert werden sollen, kommen
unterschiedliche Fullstoffe zum Einsatz. [MS16]; [Kai21]

241 Fiillstoffe

Mit dem Begriff Flllstoff wird ein breites Spektrum an Materialien abgedeckt. Verschiedene
Autoren definieren Fullstoffe als naturliche oder synthetische Partikel, die sich nicht im Ba-
sispolymer l6sen oder bei der Verarbeitung mit diesem reagieren und nicht fllichtig sind.
Folglich bildet sich eine Matrix aus Polymer und Fullstoff mit eindeutigen Grenzflachen.
Fullstoffe werden meistens mit einem relativ hohen Mengenanteil in Kunststoffen verwen-
det, der teilweise sogar iber 50 % liegt. Der Mengenanteil von Fillstoffen kann entweder
als Massen- oder Volumenanteil angegeben werden. Beim Vergleich von Fllstoffen mit
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unterschiedlicher Dichte ist der Volumenanteil die bessere VergleichsgroRe. Ab einem Mas-
senanteil von 5 % spricht man im Allgemeinen von Fll- oder Verstarkungsstoffen und nicht
mehr von Additiven. Es gibt jedoch einige Ausnahmefalle von dieser Regel. So spricht man
beispielweise von Nanofillstoffen und nicht von Nanoadditiven, auch wenn der Massenan-
teil bei diesen haufig unter 5 % liegt. [BBO+13]; [Kai21]; [Xan03]

Fullstoffe kdnnen nach unterschiedlichen Kriterien klassifiziert werden. Ein haufig genutzter
Ansatz ist die Gliederung nach Partikelform. Es existieren kugelformige, wirfelformige,
plattchenformige, stabchenformige und unregelmalige Fullstoffpartikel. Zur naheren Be-
schreibung der Partikelform wird oftmals das Aspektverhaltnis zusatzlich zur Grundform
angegeben. Das Aspektverhaltnis A, ist definiert als das Verhaltnis der Lange entlang der
groBRten Ausdehnung [,,,., zu der Lange entlang der kleinsten Ausdehnung L,,,;,,. [Mon22]

A, = e 3)
Kugelige Fullstoffe haben dementsprechend ein Aspektverhaltnis von 1. Bei plattchenfor-
migen Fillstoffen ist das Aspektverhaltnis entsprechend definiert durch die Dicke und den
Durchmesser und liegt meist zwischen 5 und 100. Das Aspektverhaltnis von Fasern ist
definiert als Lange zu Durchmesser und betréagt mindestens 10 bis hin zu nahezu unendlich
fur Endlosfasern. [BBO+13]

Tabelle 2-2:  Klassifizierung unterschiedlicher Fiillstoffe nach Form und Aspektverhéltnis

nach [BBO+13]: [Xan05]
Aspektver-

Form hltnis Fiillstoffe

Kugel 1 Glaskugeln, Glashohlkugeln, Silikatkugeln, Metallkugeln, Keramikkugeln
Wiirfel 1 Kalziumkarbonat, Feldspat

Quader 2-4 Bariumsulfat, Silikate

Plattchen 5-100 + Glimmer, Talkum, Kaolin, Aluminiumhydroxid

Faser 510 Asbest, Wollastonit, Whisker, Glasfasern, Kohlenstofffasern, Naturfasern, Car-

bon-Nanontubes (CNT)

Zusatzlich zur Form der Flllstoffpartikel ist oftmals die GroRe der Partikel relevant fir die
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes. Die KorngroRenverteilung kann beispielweise mit-
tels Siebanalysen und statischen oder dynamischen Bildauswertungsverfahren ermittelt
werden. Da die Partikel nicht alle gleich gro sind, gibt man eine GroRenverteilung an.
Kleinere Partikel haben eine groRere Oberflache bezogen auf ihr Volumen. Dieses Verhalt-
nis wird auch spezifische Oberflache genannt. In konventionellen Kunststoffverarbeitungs-
technologien hat sich gezeigt, dass eine VergroRerung der spezifischen Oberflache bei
gleichem Fillstoffanteil tendenziell Festigkeit, Steifigkeit und Schlagzahigkeit erhohen.
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Kleinere Partikel neigen allerdings starker zur Agglomeration, dementsprechend ist die Do-
sierung und Dispergierung schwieriger. [Mon22]

Eine weitere Mdglichkeit ist die Einteilung von Fllstoffen entsprechend ihrer Funktion im
Kunststoff. Flillstoffe, die nur zur Senkung des Materialpreises hinzugegeben werden, be-
zeichnet man als inaktive Fllstoffe. Alle anderen Fillstoffe sind demensprechend aktive
Fulllstoffe. Aktive FUllstoffe konnen z.B. die mechanischen Eigenschaften verandern, die
elektrische oder thermische Leitfahigkeit verbessern, die Schwindung reduzieren, die Ver-
schleiBeigenschaften verbessern, die Warmeformbestandigkeit erhohen oder verbesserte
Flammschutzeigenschaften bieten. [Xan05]

2.4.2 Gesundheitsgefahren faseriger Fiillstoffe

Asbestfasern wurden in der Vergangenheit vielfach als kostengtnstiger Fullstoff zur Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften und der Temperaturbestandigkeit von Kunst-
stoffen eingesetzt. Bei den Fasern handelt es sich um natirliche Silikate, die durch Ver-
mahlung des entsprechenden Gesteins freigelegt werden kénnen. Es handelt sich um Fa-
serbuschel mit einem Durchmesser zwischen 0,75 und 4 um, die aus Primarfasern mit
einem Durchmesser zwischen 30 und 200 nm bestehen. Die Lange dieser Fasern liegt
typischerweise zwischen 1 und 70 pm. Erst spater wurde die groBe Gesundheitsgefahr
durch die Lungengangigkeit und Kanzerogenitat der Fasern erkannt und der Einsatz von
Asbest in den meisten Landern verboten. Dennoch sind nach Schatzungen der WHO im
Jahr 2014 107.000 Menschen an den Folgen von durch Asbest ausgelostem Lungenkrebs
gestorben. [PKS85]; [Wor14]; [Wor24]

Es geht allerdings nicht nur von Asbestfasern eine Gesundheitsgefahr aus. Nach WHO-
Definition sind anorganische Fasern mit einem Durchmesser von weniger als 3 ym und
einem Langen-zu-Durchmesser-Verhaltnis von mehr als 3 als potenziell gesundheitskri-
tisch zu betrachten, wenn diese ungebunden vorliegen und somit lungengangig sind. Diese
Fasern werden entsprechend der CLP-Gefahrstoffverordnung in drei Gruppen klassifiziert,
wenn sie kanzerogen sind oder Hinweise darauf bestehen. So fallen kiinstlich hergestellte,
einkristalline, anorganische Fasern aus Aluminiumoxid, Siliziumkarbid und Kaliumtitanaten
beispielsweise in die Kategorie 1B, da hinreichend gesicherte Erkenntnisse zur Kanzero-
genitat bestehen. Wollastonitfasern haben z.B. keine CLP-Einstufung. [Bun16]; [Eur08]

Die Gesundheitsrisiken von Carbon-Nanotubes hangen stark von lhrer Struktur und Ober-
flachenchemie ab. Studien haben eine kanzerogene Wirkung von Carbon-Nanotubes nach-
gewiesen, wenn ihre Lange groRer als 20 um ist. Jedoch konnen auch von kirzeren Car-
bon-Nanotubes Gesundheitsgefahren ausgehen. Untersuchungen haben gezeigt, dass
nicht nur faserige Nanoftllstoffe gesundheitsgefahrdend sein konnen, sondern dass bei-
spielsweise Graphen und Nanoclays ebenfalls erbgutverandernde Eigenschaften aufwei-
sen konnen. [ZO0+19]
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Bei der Auswahl von Fiillstoffen sollte dementsprechend die Gesundheitswirkung bertick-
sichtigt werden. Besonders bei der Verarbeitung im ungebundenen Zustand konnen diese
Fullstoffe kanzerogen sein und entsprechende SchutzmalRnahmen sind zu treffen. Eine
spanende Weiterverarbeitung oder Zerstorung des Bauteils konnen jedoch auch nach der
Verarbeitung Gefahren bergen.

2.4.3 Mechanische Eigenschaften von gefiillten Kunststoffen

Fullstoffe, die zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften eingesetzt werden, wer-
den auch Verstarkungsstoffe genannt. Man unterscheidet zwischen Verstarkungsstoffen
mit kleinem Aspektverhaltnis und solchen mit grofRem. Spharische Fillstoffe mit kleinem
Aspektverhaltnis wie Glaskugeln kénnen den Elastizitdtsmodul, die Druckfestigkeit, die
Warmeformbestandigkeit und die Harte erhéhen. Die Zugfestigkeit kann typischerweise
nicht signifikant verbessert werden. Die resultierenden Bauteileigenschaften sind nicht ab-
hangig von der Partikelorientierung und dementsprechend isotrop, wenn das Verarbei-
tungsverfahren keine Anisotropie verursacht. Spharische Fillstoffe beeinflussen die
Schmelzviskositat weniger stark als Fllstoffe mit groRerem Aspektverhaltnis [MPS14]. Da-
fir kdnnen Fullstoffe mit groRerem Aspektverhaltnis wie z.B. Fasern zusétzlich zu den ge-
nannten Eigenschaftsverbesserungen auch die Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffes ver-
bessern. Bei einer geordneten Ausrichtung der Fasern ergeben sich jedoch unterschiedli-
che Eigenschaften entlang der Faserrichtung und quer dazu. [MS16]

Der Einfluss von Endlosfasern auf den Elastizitdtsmodul des Verbundwerkstoffes ist relativ
einfach zu beschreiben. Liegen die Fasern parallel zur Lastrichtung (siehe Abbildung 11
Fall 7) liegt eine mechanische Parallelschaltung vor. Unter der Annahme, dass die Fasern
benetzt sind, perfekte Haftung zwischen den Fasern und der Matrix vorliegt und dement-
sprechend die Spannung der dufleren Last in die Fasern Ubertragen werden kann, erfahren

Faser und Matrix die gleiche Dehnung. Die Steifigkeit des Verbundwerkstoffes flr eine pa-
rallele Last (E.;) kann dementsprechend aus dem Elastizitatsmodul der Fasern (E¢), dem
Elastizitatsmodul der Matrix (E.,,) und dem Flllstoffvolumenanteil (V) berechnet werden.

Eq = ViEp + (1= Vp) x Eny 4)

Die Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffes parallel zur Ausrichtung der Endlosfasern (o, ,,)
kann ebenfalls theoretisch beschrieben werden. Dafiir muss abermals gelten, dass perfekte
Haftung vorliegt und dementsprechend die Spannung aus dem Krafteinleitungspunkt in die
Fasern Ubertragen wird, bis diese reilen, wenn ihre maximale Bruchdehnung tberschritten
wird. Dabei gibt o, die Zugfestigkeit der Fasern an und a,,, die Spannung in der Matrix
bei der Dehnung, bei der die Fasern brechen. Der Zusammenhang gilt nur unter der Vo-
raussetzung, dass die Bruchdehnung der Fasern geringer ist als die des Matrixmaterials
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und das die maximale Zugfestigkeit am Versagenspunkt der Fasern erreicht wird. Diese
Annahmen treffen aber im Allgemeinen aus Endlosfaserverstarkte Verbundstoffe zu.

Ociu = Veop, + (1 — Vf) * O (5)

Wenn angenommen wird, dass unzureichende, beziehungsweise keine Haftung zwischen
Fasern und Matrix vorliegt, Gbertragt nur die Matrix Kréfte, bis sie bei lhrer maximalen Zug-
festigkeit (o,,,,,) versagt. Gegenulber dem ungefiiliten Material sinkt die Zugfestigkeit des
Verbundwerkstoffes, da der Querschnitt der Matrix durch den Fllstoff reduziert ist.

Oclu = (1 - Vf) * Omu (6)

Die genaue Beschreibung der Eigenschaften eines Verbundwerkstoffes quer zur Faserrich-
tung (siehe Abbildung 11 Fall 2) ist bereits deutlich komplexer als entlang der Faserrich-
tung, da durch den runden Querschnitt der Fasern ein inhomogenes Spannungsfeld ent-
steht. Fir die analytische Beschreibung wird angenommen, dass perfekte Haftung zwi-
schen Fasern und Matrix herrscht, die Fasern homogen verteilt sind und vereinfacht be-
trachtet die gleiche Spannung in der gesamten Matrix und den Fasern vorliegt. In der Rea-
litat trifft diese Annahme jedoch durch die Dehnungsbehinderung der Matrix durch die Fa-
sern nicht zu. Unter Annahme dieser Vereinfachungen liegt eine mechanische Reihen-
schaltung vor und die Steifigkeit des Verbundes quer zur Faserrichtung (E.;) kann wie folgt
berechnet werden:

1 Vi | Vm

P B T Em )
Wenn nicht alle Fasern parallel vorliegen, lasst sich der E-Modul abschatzen, indem der
Wert fir die longitudinale und transversale Richtung miteinander verrechnet werden. Die
Abschatzung bei einer zweidimensionalen zufalligen Faseranordnung (E ,p) oder einer
dreidimensionalen zufalligen Faseranordnung (E 5p) kann mit folgenden Gleichungen vor-
genommen werden [Xan05]:

3 5

EC,ZD = P E, + s E. (8)
1 4

Ec,3D = s E, + 5 E. (9)

Neben der vorgestellten Mischungsregel fur Endlosfasern wird in Abbildung 11 zusatzlich
die Auswirkung von Kurzfasern und spharischen Fullstoffpartikeln auf den Elastizitatsmodul
des Verbundwerkstoffes dargestellt. Die Werte liegen zwischen denen der transversalen
und longitudinalen Lastrichtung von Endlosfasern. Aufgrund des inhomogenen Spannungs-
feldes und des Einflusses der Fullstoff-Matrix-Haftung ist die genaue Berechnung nicht tri-
vial. Es existieren unterschiedlicher Modelle verschiedener Autoren [Man77]; [MBB97];
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[HK76]; [Ker56]; [Has62]; [HS63]; [LN70]; [CL79]. Allen Modellen fiir spharische Fullstoffe
ist dabei gemein, dass die GroRe der Kugeln keinen Einfluss hat und perfekte Haftung an-
genommen wird. Es existieren auch komplexere Modelle fir kurzfasergefiillte Kunststoffe,
bei denen das Aspektverhaltnis Beriicksichtigung findet, jedoch gehen auch diese Modelle
davon aus, dass es nicht zu einer Abldsung des Kunststoffes von den Fasern kommt. An
dieser Stelle soll fir Kurzfasern ein Modell von Halpin und Tsai und fur spharische Fullstoffe
von Hashin vorgestellt werden.

Endlosfaser in Kraftrichtung

Kurzfaser in Kraftrichtung

7 B

~N\
axy

S
N

= Kurzfaser zufallig orientiert

Spharischer Fiillstoff
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Abbildung 11: Qualitativer Einfluss unterschiedlicher Fiillstoffe auf den Elastizitédtsmodul
eines Verbundwerkstoffes bei idealer Haftung zwischen Fiillstoff und Matrix
nach [BBO+13] und [OM95]

Der Modellansatz von Hashin beruht auf der Anderung der Dehnungsenergie eines belas-
teten Korpers durch das Einbringen von spharischen Einschlissen eines anderen Materi-
altyps. Fir die Aufstellung des Modells nimmt Hashin an, dass perfekte sphérische Fill-
stoffpartikel von einer Sphare aus Matrixmaterial umschlossen sind. Der Fllstoff ist also
optimal mit Matrixmaterial benetzt und es wird optimale Haftung angenommen. Weiterhin
wird angenommen, dass der Abstand der Fullstoffpartikel so groR ist, dass diese sich nicht
gegenseitig beeinflussen und dass die Fullstoffpartikel klein im Verhaltnis zu den Aufen-
abmalien des gesamten Korpers sind. Unter diesen Annahmen [ost Hashin das Integral der
elastischen Formanderungsenergie mit dem Minimalenergieprinizp und erhalt so einen
Ausdruck zur Berechnung des Kompressionsmoduls K. des Verbundwerkstoffes [Has62]:

14 3(1—vm)(§—£—1>*Vf

Km 2(1—2vm)+(1+vm)[ﬁ—rﬁ—(ﬁ—r{lﬂ)w]

(10)

K, steht dabei fur das Kompressionsmodul des Flllstoffes, K, und v,,, beschreiben das
Kompressionsmodul und die Querkontraktionszahl des Matrixmaterials.
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Die Auflésung der Verschiebungsenergie zur Ermittiung des Schubmoduls ist komplexer
als fUr das Kompressionsmodul, da hier keine radiale Symmetrie des Spannungszustandes
herrscht. Fur das Schubmodul G des Verbundes hat Hashin eine heuristische Losung
ermittelt (siehe Gleichung 11).

15(1—vm)(§—1{1—1)vf

Gy, 11
Gm 7—5vm+2(4—511m)[%_(%_1)Vf] ( )
p = 2KG (12)

3-K+G

Uber den bekannten Zusammenhang des Schubmoduls und des Kompressionsmoduls
kann im Anschluss der Elastizitdtsmodul des Verbundes berechnet werden (siehe Glei-
chung 12) [Has62]. Unter den gegebenen Vereinfachungen und Annahmen sind daftir nur
die Kompressionsmodule, Schubmodule und Volumenanteile des Matrixwerkstoffes und
des Fullstoffes notwendig. Praktische Erfahrungen mit partikelgefullten Kunststoffen, die in
konventionellen Verfahren verarbeitet werden, haben jedoch gezeigt, dass mit abnehmen-
dem Durchmesser der Filllstoffpartikel die mechanischen Eigenschaften des Verbundes
tendenziell verbessert werden. Diese Beobachtung kann Uber das grofiere Verhaltnis von
Fullstoffoberflache zu Flllstoffvolumen von kleineren Partikeln erklart werden. [NL94]

FUr einen kurzfasergeflllten Kunststoff eignet sich beispielweise der Modellansatz von Hal-
pin und Tsai. Der Modellansatz beruht wie auch die Mischungsregel fir Endlosfasern zu-
nachst auf der Annahme, dass alle Fasern entweder parallel oder orthogonal zur Lastrich-
tung liegen. Fur Verbundwerkstoffe mit zufallig verteilter Faserorientierung erfolgt eine In-
terpolation mittels Gewichtungsfaktoren zwischen den Extremwerten fiir parallele und or-
thogonale Ausrichtung. Weiterhin wird angenommen, dass optimale Benetzung und Haf-
tung zwischen Fasern und Matrix vorliegt und alle Fasern das gleiche Langen-zu-Durch-
messerverhaltnis (%) aufweisen. In diesem Fall kann der Elastizitdtsmodul des Verbund-

werkstoffes (E.;) mit Fasern parallel zur Lastrichtung entsprechend den Gleichungen 13
und 14 berechnet werden [HK76].

2xL
1+7'7]l'Vf

Eq = (13)

m 1—1)1-Vf
Er 4

m= 5"2 (14)

Em ' D

Neben dem Langen-zu-Durchmesserverhaltnis sind die E-Module von Faser (E;) und Mat-
rix (Ex,) und der Fllstoffvolumenanteil (V) Eingangsgrofen des Models. Sind die Fasern
transversal zur Belastungsrichtung ausgerichtet, kann der entsprechende Elastizitatsmodul
des Verbundwerkstoffes (E..) mit den Gleichungen 15 und 16 berechnet werden.
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(15)

r’t = Ef (16)

Sind alle Fasern parallel zueinander und senkrecht zur Lastrichtung ausgerichtet, spielt das
Aspektverhéltnis der Fasern entsprechend des Modells keine Rolle fiir den Elastizitdtsmo-
dul des Verbundwerkstoffes. Ahnlich wie bei der Mischungsregel fiir Endlosfasern kénnen
Werte fUr den Elastizitatsmodul bei zufalliger Verteilung der Faser aus den Grenzwerten
E.; und E; berechnet werden. Dazu werden die Werte mit dem Vorfaktor a gewichtet, der
Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann.

Ecopjsp=a-Eg+(1—a) Ey (17)

Zur Modellierung von Fasern, die zufallig in der Ebene verteilt sind, ist im Halpin Tsai Modell
ein Wert von a = 0,375 zu nutzen. Bei einer dreidimensionalen zufalligen Orientierung der
Fasern betragt der Wert fir a = 0,184. [HK76]

2.4.4 Fillstoff-Matrix-Haftung und Haftvermittler

Die entscheidende Bedeutung der Haftung zwischen Fullstoff und Matrixmaterial wurde be-
reits bei der Betrachtung der mechanischen Eigenschaften von Verbundwerkstoffen in Ka-
pitel 2.4.3 deutlich. Nur wenn eine ausreichend hohe Haftung zwischen dem Matrixmaterial
und dem Fllstoff besteht, kdnnen die Krafte libertragen und die mechanischen Eigenschaf-
ten verbessert werden. Bei unzureichender Haftung wirkt der Fllstoff als Schwachstelle,
da er keine Kréafte Ubertragt und den Matrixquerschnitt verringert. Bei Fiillstoffen mit gerin-
gen Aspektverhaltnis ist die Haftung besonders kritisch, da hier nur wenig Oberflache zur
Verfigung steht, um die Krafte aus dem Matrixmaterial zu Ubertragen. Wahrend die
Krafteinleitung bei Fasern, die in Richtung einer Zugbelastung ausgerichtet sind, groRten-
teils Uber Scherkréfte erfolgt, wirken auf partikelformige Fillstoffe unter Zugbelastung vor
allem Normalspannungen. [Xan05]

Die Ausbildung einer ausreichend hohen Fullstoff-Matrix-Haftung erfordert zum einen eine
vollstandige Benetzung des Fullstoffes mit Matrixpolymer und zum anderen die Ausbildung
einer stabilen Verbindung zwischen beiden Materialien [MS16]. Die Benetzung der Fillstof-
foberflache durch Polymerschmelze kann anhand der Youngschen-Gleichung beschrieben
werden.

cos(B) = h;& (18)
2
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Wie in Abbildung 12 dargestellt, ergibt sich der Kontaktwinkel 6 eines Polymertropfens auf
einer Fullstoffoberflache aus der Oberflachenenergie des Fullstoffes (y, ), der Oberflachen-
energie der Kunststoffschmelze (y,) und der Grenzflachenenergie von Fullstoff und Poly-
merschmelze (y,,). Im Normalfall ist die Oberflachenenergie eines anorganischen Flllstof-
fes (y,) hoher als die Oberflachenenergie der Kunststoffschmelze (y,). [Xan05]

Y2

Gas

Liquid
Y1 Y12 >

Abbildung 12: Grenzflachenspannungen fiir einen Tropfen Polymerschmelze auf einer Fiill-
stoffoberfléche

Die Grenzflachenenergie von Polymerschmelze und Fullstoff (y,,) kann beispielsweise mit
der Good-Girifalco-Gleichung abgeschéatzt werden (siehe Gleichung 19). Dabei ist die
GroRe ¢ ein Wechselwirkungsparameter der zwischen null und eins liegt. Fir Oberflachen
mit ahnlicher Polaritét ist ¢ groB, bei stark gegensatzlicher Polaritat geht ¢ gegen null.
Somit ist die Grenzflachenspannungen zwischen Oberflachen ahnlicher Polaritat geringer
und der Benetzungswinkel wird kleiner. Bei einer optimalen Benetzung betragt der Kontakt-
winkel nahezu 0°. Verunreinigungen der Fiillstoffoberflache kénnen der Benetzung entge-
genwirken. [Xan09]

Yi2= Y1+ Y2— 20 VY1 *YV> (19)

Neben der Benetzung muss der Haftungsmechanismus zwischen Kunststoff und Fullstoff
berticksichtigt werden. Zwischen chemisch verschiedenen Materialien wie Polymere (z.B.
PA) und Fllstoffe (z.B. Glas) kénnen im Normalfall keine stabilen, kovalenten Bindungen
aufgebaut werden. Ohne eine Modifikation des Materials kdnnen nur zwischenmolekulare
Krafte wie Van-der-Waals-Krafte oder Dipolkrafte wirken. Zusatzlich kann es auf rauen Fiill-
stoffoberflachen zu einer mechanischen Verklammerung des Kunststoffes kommen. Um
die chemische Anbindung zu verbessern, wird oftmals eine Oberflachenmodifikation des
Fullstoffes vorgenommen. Teilweise wird auch das Polymer selbst mit funktionalen Grup-
pen flr die Bindung modifiziert. Als Haftungsverstarker auf anorganischen Fllstoffoberfla-
chen wie Glas oder Mineral werden haufig Silane oder Titanate eingesetzt. [Xan03]

Silane besitzen funktionale Gruppen mit unterschiedlicher chemischer Kompatibilitat und
konnen somit z.B. als Bindeglied zwischen einer anorganischen Glasoberflache und einem
organischen Polyamid-Molekul wirken. Die Abgangsgruppen werden bei der Reaktion mit
der Glasoberflache hydrolysiert. Bei den Abgangsgruppen handelt es sich meistens um
Alkoxygruppen. Die Reaktion eines Alkoxysilans mit einer Glasoberflache in wassriger L6-
sung ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Reaktion eines Alkoxysilanes mit einer gereinigten Glasoberfldche in wéss-
riger Lésung nach [BOI03]

Die organofunktionelle Gruppe kann entsprechend der Kompatibilitdt zum Polymer gewahlt
werden. Fir Polyamide werden beispielsweise haufig Aminosilane eingesetzt. Die Amino-
gruppe des Silans kann eine kovalente Bindung mit der Carboxylgruppe am Ende eines
Polyamid-Makromolekiils ausbilden. Dementsprechend wird eine stabile, wasser- und che-
mikalienbestandige, kovalente Bindung aufgebaut. Ohne Verwendung eines Aminosilans
als Haftvermittler kann Polyamid Uber polare Wechselwirkungskrafte zwischen den Car-
bonsaure-Amidgruppen und den OH-Gruppen der Glasoberflache eine gute Haftung zu
Glasfillstoffen aufbauen. Es ist jedoch bekannt, dass diese negativ durch die Absorption
von Wasser beeinflusst werden kann. Fur andere Kunststoffsorten werden beispielweise
Silane mit Methacryl-, Epoxy- oder Vinylgruppen verwendet. Neben einer verbesserten An-
bindung kdnnen Silane auch die Benetzung verbessern, da die Polaritat der Fullstoffober-
flache durch die funktionale Gruppe des Silans verandert werden kann. [Xan05]; [BOI03];
[ZLC12]; [Tho19]

2.5 Motivation der vorliegenden Arbeit

Wie bereits beschrieben, wird das Lasersinterverfahren immer haufiger fiir die direkte Fer-
tigung von Funktions- und Endkundenbauteilen genutzt. Dabei wird das Potenzial der werk-
zeuglosen Fertigung ausgeschopft, um Vorteile gegentiber konventionellen Fertigungsver-
fahren zu erzielen. So kdnnen individuelle Bauteile, Prototypen, Ersatzteile und Kleinserien
mit kurzen Vorlaufzeiten am Einsatzort gefertigt werden. Weitere Vorteile lassen sich durch
Funktionsintegration, Reduktion von Montageschritten und durch die Fertigung sehr kom-
plexer Bauteile beispielsweise mit Gitterstrukturen generieren. Bei der Additiven Fertigung
von Funktionsbauteilen werden die mechanischen und funktionalen Eigenschaften der ver-
wendeten Materialien im Vergleich zur Herstellung reiner Prototypen immer wichtiger. [3D
21]; [Scu22]

Die beschrankte Auswahl an Materialien fur den LS-Prozess (siehe Kapitel 2.3.4) limitiert
aktuell das Anwendungsspektrum der Technologie, da nicht alle anwendungsspezifischen
Materialanforderungen erfullt werden kénnen. In einer Umfrage von Sculpteo geben mehr
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als 50 % der befragten Teilnehmer an, dass neue Materialien fir den 3D-Druck benétigt
werden, damit der Markt weiter wachsen kann [Scu21]. Weiterhin identifiziert der 3D-Druck-
dienstleister Hubs in einer Umfrage die Entwicklung neuer Materialien und Composites als
den wichtigsten Trend der 3D-Druck-Industrie in 2022 [3D 22].

Was braucht die 3D-Druck-Industrie zum

Wachsen?
Mehr Softwareanwendungen K”t_enen fur
iy _— Materialauswahl
Training / Weiterbildung
. . Einfache
Einfachere Nutzbarkeit Verarbeitbarkeit
verbesserte Nachhaltigkeit Materialkosten
Niedrige Einstiegskosten .
Mechanische
Neue Materialien —=  Eigenschaften
Zuverlassigere Technologien 0 20 40 60 80
1 0,
0 20 40 60 Anteil der Befragten / %

Anteil der Befragten / %

Abbildung 14: Wachstumsfaktoren der 3D-Druck-Industrie und Kriterien fiir die Materialaus-
wahl additiv gefertigter Bauteile nach [Scu21]

Die sieben wichtigsten Wachstumsfaktoren, die Sculpteo in der Umfrage identifiziert hat,
sind in Abbildung 14 aufgelistet. Neben einer verbesserten Zuverlassigkeit nennt Sculpteo
die Entwicklung neuer Materialien als einen der wichtigsten Wachstumsfaktoren fir die Ad-
ditive Fertigung. Die Teilnehmer wurden weiterhin befragt, welche Materialeigenschaften
ihnen bei der Auswahl eines Materials fiir die Additive Fertigung wichtig sind. Hierbei zeigte
sich, dass die mechanischen Eigenschaften den Befragten am wichtigsten sind, gefolgt von
niedrigen Materialkosten und einer einfachen Verarbeitbarkeit. Die Warmeformbestandig-
keit taucht zwar nicht unter den dargestellten Top drei der Auswahlkriterien auf, dennoch
gibt ein Funftel der Befragten an, dass diese eine wichtige Rolle bei der Materialauswahl
fur sie spielt. [Scu21]

Materialeigenschaften, Kosten und Verarbeitbarkeit von Kunststoffbauteilen lassen sich
nicht nur durch die Verwendung eines anderen Polymerwerkstoffes verandern, sie konnen
auch durch Zugabe von Fillstoffen beeinflusst werden (siehe Kapitel 2.4). Bei Spritzguss-
anwendungen stellt die Verwendung geflillter Kunststoffe den Industriestandard dar, wenn
erhohte Anforderungen an die Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit der Bauteile gestellt
werden. Aus diesem Grund finden gefiillte Spritzgussbauteile hdufig Anwendung in der Au-
tomobilindustrie [Mal07a]. Flllstoffe haben das Potenzial, die drei wesentlichen Auswahl-
kriterien aus der Umfrage von Sculpteo zu beeinflussen. So konnen potenziell die Bauteil-
steifigkeit, Warmeformbestandigkeit und Abriebfestigkeit gesteigert werden, wahrend
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Kosten und Schwindung reduziert werden kénnen [Xan05]; [TZZ20a]; [Oss06]; [EHEOS];
[Kai21]. Weiterhin kénnen funktionale Eigenschaften wie Leitfahigkeit und Flammschutz
durch die Zugabe von Fullstoffen modifiziert werden [DEE+12]; [JY19]; [LWG+19]. Trotz
der genannten Potenziale werden gefllte Werkstoffe beim Lasersintern im Vergleich zum
Spritzguss nur selten genutzt. So sind 74 % der kommerziell verfugbaren LS-Pulversorten
der groRen Materialhersteller aktuell unverstarkt und zusatzlich haben die ungefiillten
PA11- und PA12-Varianten einen groReren Marktanteil [Sch22].

Unabhangig von den vorgestellten Umfrageergebnissen wurde die Notwendigkeit fUr die
Entwicklung neuer LS-Materialien auch im Industriekonsortium des DMRC identifiziert. Fir
potenzielle Anwendungsfélle von Partnerunternehmen wird vor allem ein Material benétigt,
dass eine héhere Warmeformbestandigkeit und Steifigkeit als kommerziell verbreitete Ma-
terialien bietet. Gleichzeitig soll dieses Material auf der verbreiteten LS-Anlagentechnik ver-
arbeitbar sein (z.B. auf einer EOS P3) und keinesfalls einen héheren Materialpreis als das
Standardmaterial PA 2200 aufweisen. Damit scheiden Hochtemperaturwerkstoffe wie
PEEK oder PEKK aus der Betrachtung aus und der Fokus wird auf die Modifikation von
Materialeigenschaften durch die Zugabe von kostenglnstigen Flllstoffen gelegt.

Die Ubergeordnete Motivation flr die vorliegende Arbeit ist somit die Erweiterung des LS-
Materialportfolios um neue geflillte Materialien. Dazu muss Wissen Uber die Herstellung,
Verarbeitung und die resultierenden Bauteileigenschaften dieser Materialien generiert und
in die Industrie transferiert werden.
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3  Stand der Forschung zu gefiillten LS-Werkstoffen

In diesem Kapitel soll der Stand der Forschung zur Herstellung und Verarbeitung von ge-
fiillten Lasersinterwerkstoffen zusammengefasst werden. Besonderer Fokus wird in Uber-
einstimmung mit der Motivation der Arbeit auf den Einsatz von Fillstoffen zur Modifikation
der mechanischen Eigenschaften gelegt. Gefilllte Pulver zur Herstellung metallischer oder
keramischer Bauteile in einem zweistufigen Prozess werden nicht beriicksichtigt. Bei die-
sem zweistufigen Prozess wird der Matrixwerkstoff nach dem LS-Prozess entfernt und der
Fullstoff versintert. Dabei werden ganzlich andere Anforderungen an die Grinteile gestellt
als an Funktionsbauteile aus einem Verbundwerkstoff. In Kapitel 3.1 werden zunachst Her-
stellungsmethoden und Materialkombinationen fiir gefiillte Polymerpulver beschrieben, die
bislang in entsprechenden Fachzeitschriften publiziert wurden. Wenn zusatzlich Ergeb-
nisse zu den Verarbeitungseigenschaften und zu den resultieren mechanischen Eigen-
schaften publiziert wurden, werden diese in Kapitel 3.2 zusammengefasst.

3.1 Herstellungsmethoden

Die Herstellungsverfahren fiir geflillite Kunststoffpulver lassen sich in vier Kategorien unter-
teilen. Wahrend bei der Herstellung einer Mischung die Kunststoff- und Fllstoffpartikel
nicht verbunden werden und sichtbar getrennt voneinander im Pulver vorliegen, werden die
Fullstoffpartikel bei den anderen Herstellungsmethoden auf unterschiedliche Art in die
Kunststoffpartikel eingearbeitet.

3.1.1 Trockenmischen / Nassmischen

Das Herstellen einer Trockenmischung (engl. dry blending / dry mixing) ist die schnellste
und einfachste Mdglichkeit zur Herstellung eines gefiillten Kunststoffpulvers. Hierbei wird
Kunststoffpulver in einem mechanischen Mischer mit Fiillstoffpartikeln vermischt. Die Pro-
zesskette fur die Herstellung einer Mischung ist in Abbildung 15 dargestellt. Da keine Zer-
kleinerung stattfindet, missen Kunststoff und Fullstoff bereits vor dem Vermischen in einer
PartikelgroRenverteilung vorliegen, die fur den Lasersinterprozess geeignet ist. Wie bereits
in Kapitel 2.3.2.1 erlautert, sollte die GroRenverteilung zwischen 20 und 80 um liegen um
zum einen eine gute PulverflieRfahigkeit sicherzustellen und zum anderen Schichten mit
einer geringen Schichtdicke auftragen zu konnen [GTH12]; [SZ08]; [KSS+17]. Zu folgenden
Trockenmischungen wurden bereits Untersuchungen veroffentlicht:

e Basispolymere:
o PA12 |/ PA1212 [YSY+09]; [LWG+19]; [HGO3]; [YSY10]; [SPL+11];
[CSR18]; [JHQ+17]; [CYJ+09];, [FMB95]; [WLD16]; [JPRO9]; [JP16];
[LWD20]; [AKD10]; [CA20]; [KBN+20], [CTL+22]; [TWW+19]; [LZZ+19]
o PA11[CD06]
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PP [TZZ20b), [KSS+17]
PLA [ZGB+20],

PBT [ATY+18]; [ATY+19]

PEEK / PEK [CBE+18]; [CBD+19]

O O O O

o Flllstoffe:
o Carbonfasern [YSY+09]; [JHQ+17]; [JP16]; [CBD+19]; [CA20]; [KBN+20],
[LZZ+19]
Glasfasern [ATY+18]; [ATY+19]; [FMB95], [KSS+17]; [LWD20]
Aramidfasern [CTL+22]
Zellulosefasern [ZGB+20],
Kaliumtitanat Whisker [YSY10],
Wollastonit [KSS+17]
Kupferpartikel [LWG+19],
Aluminiumkugeln [MMPO7]; [TWW+19],
Glaskugeln [YSY10]; [CSR18]; [FMB95]; [WLD16] [CD06]; [LZZ+19]
Siliziumkarbidpartikel [HGO3],
Montmorillonit [TZZ20b]; [JPR09],
Nanosilica [CYJ+09],
Industrieru [AKD10]
Graphen-Nanoplattchen [CBE+18]
Carbon-Nanotubes [SPL+11]

0 0O O 0O 0o OO0 0O o o o o o

Die Herstellung einer homogenen Mischung kann abhangig von den Partikelgrofien, Parti-
kelmorphologien und Dichten von Kunststoffpulver und Fiillstoff eine Herausforderung dar-
stellen [SAK+21]; [AKD11]; [CYJ+09]. Verschiedene Autoren nutzen als Mischer unter an-
derem Rhoénradmischer [ATY+19]; [CD06]; [TZZ20b], Rotationsmischer [WLD16];
[JHQ+17]; [AKD11]; [CBE+18] oder Intensivmischer mit hoher Energieeinwirkung auf das
Mischgut [JPRO9]; [ZGB+20]; [LWD20]. In Rotationsmischern bzw. Rhonradmischern kom-
men teilweise zusatzlich Mahlkorper zum Einsatz, um die Durchmischung zu verbessern
[KSS+17]; [TZZ20a]. In einigen Verdffentlichungen findet sich keine genaue Beschreibung
zur Herstellung der Mischung [FMB95]; [MMPQ7]; [HGO3]. Die Mischdauer variiert je nach
Autor und verwendetem Mischer zwischen 15 min [ATY+19] und 24 h [CD06], wobei ver-
schiedene Autoren postulieren, bereits nach 30 min Mischdauer eine homogene Mischung
zu erzielen [KSS+17]; [ATY+18]. Nach dem Mischprozess sollte das Pulver einige Stunden
bei einer relativen Feuchtigkeit zwischen 40 und 60 % gelagert werden, damit sich elektro-
statische Ladungen, die sich wahrend des Mischens aufgebaut haben, abbauen konnen
[DIN EN ISO/ASTM 52925]. Hierzu finden sich jedoch keine Angaben in den zitierten Arti-
keln zur Herstellung einer Trockenmischung.
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Die Vorteile von Trockenmischungen liegen in der Einfachheit und der Méglichkeit, schnell
neue Verbundwerkstoffe herzustellen. So kénnen Materialeigenschaften individuell auf Pro-
dukte angepasst werden oder sogar graduiert Materialeigenschaften in Aufbaurichtung er-
zeugt werden, indem der Fullstoffanteil mit der Bauhdhe variiert wird [CDO6]. Ein moglicher
Nachteil ist, dass Fullstoffagglomerationen oder Entmischungseffekte auftreten konnen.
Insbesondere bei der Verwendung von Nanoftllstoffen mit groRem Aspektverhaltnis ist das
Trockenmischverfahren meist nicht geeignet, um homogene Mischungen herzustellen
[SAK+21]; [CYJ+09]. Darliber hinaus basiert die Benetzung und somit die Haftung zwi-
schen Fillstoff und Polymermatrix ausschlieflich auf der drucklosen Koaleszenz im Bau-
prozess. Einige Autoren berichten von unzureichender Fullstoff-Matrix-Haftung bei der Ver-
wendung von Trockenmischungen [TZZ20a]; [YSC+19].

Fiillstoff mit geeigneter PGV ("Gefiilltes Kunststoffpulver )
und PulverflieRfahigkeit (Trockenmischung)
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Abbildung 15: Schematischer Herstellungsprozess fiir trocken oder nass gemischtes, ge-
fiilltes Lasersinterpulver [KWS26]

Eine weitere Mdglichkeit fiir die Vermischung von Fiillstoffpartikeln und Polymerpartikeln
ist das Herstellen einer Nassmischung (siehe Abbildung 15). Dieses Verfahren wird typi-
scherweise flir Nanoflillstoffe eingesetzt, da es die Dispergierung dieser auf der Polymer-
partikeloberflache verbessern kann [TZZ20a]; [SAK+21]. Beim Nassmischungsverfahren
wird eine Suspension aus Polymerpulver, Fillstoffpartikeln und einer Flussigkeit herge-
stellt, in der das Polymer nicht 6slich ist. Fur eine gute Dispergierung kommen oftmals
Tenside und Ultraschallanregung sowie mechanische Rihrer zum Einsatz. Nachdem die
Bestandteile gleichmaRig in der Suspension verteilt wurden, wird die Flussigkeit abgezogen
oder filtriert und das Pulver getrocknet. Dabei lagern sich die Nanoftllstoffe durch intermo-
lekulare Wechselwirkungen auf der Oberflache der Kunststoffpartikel an.

Das Nassmischverfahren wurde beispielsweise von Yuan et al. angewendet um 3 Ma-%
Carbon-Nanotubes auf die Oberflache von PA12-Pulver von EOS zu beschichten. Dafr
wurden die Nanotubes in Wasser mit Natriumcholathydrat durch Ultraschall und mechani-
schen Rihren bei 1400 1/min dispergiert und dann das PA12-Pulver unter weiterem Rlhren
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eingemischt. Danach wurde das Wasser abgezogen und das Pulver bei 70°C getrocknet.
Das resultierende Pulver wies eine gute FlieRfahigkeit auf, da nur eine dliinne Schicht Car-
bon-Nanotubes auf der Partikeloberflache angelagert wurde und die kartoffelférmige Parti-
kelform beibehalten wurde [YBC+16a]; [YBC+16b]. Mit derselben Methode wurden Nass-
mischungen aus Carbon-Nanotubes und TPU bzw. PA11 hergestellt [BYS+17]; [YZC+18].
Bai et al. haben ebenfalls PA12-Pulver von EOS mit Carbon-Nanotubes beschichtet, aller-
dings haben sie einen Fllstoffanteil von 0,1 Ma-% genutzt [BGH+13]. Das Nassmischen
wurde desgleichen eingesetzt, um die Oberflache von Polypropylenpartikeln mit 1 Ma-%
Montmorillonit zu beschichten [TZZ20b] und um die Oberflache von PEEK-Pulver mit einem
Massenanteil zwischen 0,1 und 10 % Graphenplatchen zu beschichten [CBE+18].

Chen et al. haben einer Nassmischung von Graphenplattchen und PA12-Pulver mit Wasser
zusatzlich wasserloslichen PVA-Kunststoff hinzugegeben. Durch das Verdampfen von
Wasser wurden die Graphenplattchen fest in einer Schicht PVA Kunststoff auf der Oberfla-
che der PA12 Partikel gebunden [CDL+20].

3.1.2 Compoundieren und Mahlen

Das Verfahrensschema zur Herstellung von geftllten Polymerpulvern durch Compoundie-
ren und anschlieBendes Vermahlen ist in Abbildung 16 dargestellt. Als Ausgangsmaterial
kann ungefiillites Kunststoffgranulat verwendet werden und es wird nicht, wie bei den Misch-
prozessen, ein Kunststoffpulver bendtigt. Die Weiterverarbeitung zu einem Granulat mit
eingearbeiteten Fillstoffen ist ein etablierter industriell genutzter Prozess, um beispiels-
weise Granulat fur die Herstellung von Bauteilen aus Verbundwerkstoffen im Spritzguss-
prozess bereitzustellen. Hierflir wird meistens ein Doppelschneckenextruder verwendet, da
dieser starke Scherung und Dehnstromungen in die Polymerschmelze einbringt und somit
flr eine gute Dispergierung des Fiillstoffes sorgt. Der Filllstoff kann entweder im Extruder
selbst hinzudosiert werden oder im Vorfeld mit dem Polymer vermischt werden. Das Gra-
nulat mit eincompoundiertem Fillstoff wird anschlieend zu Pulver vermahlen, wie bereits
in Kapitel 2.3.3 fUr ungefiillte Kunststoffe beschrieben wurde. Je nach Art des Fullstoffes
wird dieser im Mahlprozess ebenfalls zerkleinert und beeinflusst damit das Mahlergebnis.
Um das Material zu versproden, wird es im Normalfall vor der Zerkleinerung stark herun-
tergeklhlt. Die PartikelgroRenverteilung des resultierenden Pulvers ist meist zu breit und
das Pulver hat, bedingt durch die unregelmalige Partikelform aus dem Mahlprozess, eine
malige FlieRfahigkeit. Im Anschluss an den Mahlprozess erfolgt deshalb ein Klassierpro-
zess und teilweise wird eine Nachverrundung der Partikel vorgenommen, oder es wird
FlieBhilfsmittel zugemischt, um die FlieRfahigkeit zu verbessern. Vorteilhaft ist die univer-
selle Anwendbarkeit des Mahlverfahrens und die gute zu erwartende Dispersion. Durch die
Einarbeitung des Fullstoffes in die Partikel wird die Maglichkeit einer Segregation unterbun-
den und die Gesundheitsbedenken gegenlber ungebundenen Fasern oder Nanofullstoffen
werden reduziert. [TZZ20a]; [SAK+21]; [Sch19]; [SSB+15]
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Abbildung 16: Schematischer Herstellungsprozess fiir compoundiertes und gemahlenes
gefiilltes Lasersinterpulver [KWS26]

Die Herstellung von gefiillten Lasersinterpulvern durch Compoundieren und Mahlen wurde
bereits von verschiedenen Autoren beschrieben. Beispielsweise haben Chen et al. kom-
merziell verfugbares, vorcompoundiertes PEK-Granulat mit 30 % Carbonfaser und PEEK
mit Industrierul® zu Pulver vermahlen. Es wurden zwei unterschiedliche Mahlverfahren un-
tersucht. Zum einen kam eine Scheibenmihle mit einem Mahlspalt von 127 pm zum Ein-
satz und zum anderen eine Prallmihle. Wahrend die Scheibenmiihle mit Flissigstickstoff
gekuhlt wurde, wurde die Prallmthle bei Raumtemperatur betrieben. Das Pulver, das mit
der Scheibenmilhle zerkleinert wurde, hatte eine sehr unregelméaRige Partikelform und er-
schien nicht als geeignet fur die Weiterverarbeitung im Lasersinterprozess. Das mit der
PrallmUhle hergestellte Pulver wies eine bessere Spharizitat auf. Bei dem carbonfaserge-
flllten PEK hat sich im Mahlprozess ein signifikanter Anteil an Carbonfasern aus dem
Kunststoff gelost und lag anschlieRend lose im Pulver vor [CWB+17]; [CBD+19].

Goodridge et al. haben durch Schmelzmischen von PA12 mit 3 Ma-% Carbon-Nanofasern
und anschlieendes kryogenes Vermahlen ein gefillltes Lasersinterpulver hergestellt. Es
konnte zwar eine gute Dispergierung der Carbon-Nanofasern erreicht werden, allerdings
hat die unregelmaRige Partikelform die Verarbeitbarkeit eingeschrankt [GSH+11].

Qi et al. und Jin et al. haben Bariumnitratnanopartikel und Graphen in PA11 eincompoun-
diert, um Bauteile mit piezoelektrischen Eigenschaften herzustellen. Vor dem Schritt des
Compoundierens im Doppelschneckenextruder wurde die Trockenmischung aus PA11
Granulat und Fullstoffen mechanisch gemahlen, um die Dispergierung der Nanopartikel zu
verbessern [QCW17]; [JCL+20].

Tan et al. haben 1 Ma-% Montmorillonit in Polypropylen mittels Doppelschneckenextruder
eincompoundiert und dann kryogen zu Pulver vermahlen [TZZ20b). Bai et al. haben mit der
gleichen Methode ein Pulver aus PLA mit 5 Ma-% Montmorillonit hergestellt. Weitere un-
tersuchte Materialkombinationen waren PA11 mit Nanofillstoffen in Kombination mit
Flammschutzadditiven [KOO+17] und PA6 mit Nanoclay [KC04].
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3.1.3 Einarbeiten im Fallungsprozess

Fur die Herstellung von Polyamidpulver ohne Flllstoffe ist der Fallungsprozess sehr etab-
liert, da das resultierende Pulver eine gute FlieRfahigkeit aufweist und durch das langsame
Abkihlen im Fallungsreaktor vorteilhafte thermische Eigenschaften flr den LS-Prozess auf-
weist (siehe Kapitel 2.3.3). Die Einarbeitung von Filllstoffen im Fallungsprozess erfolgt nach
einem sehr &hnlichen Verfahrensschema und ist in Abbildung 17 dargestellt. Als Ausgangs-
material kann Kunststoffgranulat oder Kunststoffpulver verwendet werden. Der Fullstoff
wird im Prozess nicht zerkleinert und muss deshalb kleiner sein als die gewlinschte resul-
tierende PartikelgroRe. Zunachst wird der Kunststoff unter Druck und Temperatureinwir-
kung vollstandig in einem geeigneten Lésemittel aufgeldst. In dieser Lésung wird der Fiill-
stoff unter Rihren oder Ultraschalleinwirkung homogen dispergiert, sodass eine Suspen-
sion entsteht. Durch kontrolliertes AbkUhlen der Suspension sinkt die Léslichkeit des Kunst-
stoffes und gleichzeitig kann Losungsmittel abgezogen werden, sodass eine Ubersattigte
Losung entsteht, aus der der Kunststoff ausfallt. Die Fullstoffpartikel wirken dabei als hete-
rogene Keimbildner und werden von Kunststoff ummantelt. Die Morphologie des Mikrofull-
stoffes hat einen direkten Einfluss auf die Morphologie des entstehenden Pulvers. Die Par-
tikelgroRe und -form wird zusatzlich durch die Riihrgeschwindigkeit, die AbkUhlrate und die
Anteile von Kunststoff und Fillstoff in der Lésung beeinflusst. [TZZ20a]; [SAK+21];
[YSC+19]; [DLW+19a]; [DLW+19b]

Die Einarbeitung des Flllstoffes in die Partikel bietet dieselben prinzipiellen Vorteile wie
beim Compoundieren und Mahlen. Segregation wird verhindert und es liegen keine unge-
bundenen Fasern oder Nanoflllstoffe vor. Zusatzlich weisen die Partikel meist eine rundere
Form und besser FlieRfahigkeit auf. Nachteilig ist jedoch die groRe Menge an notwendigem
Lésungsmittel und die Tatsache, dass ein entsprechendes Losungsmittel nicht fir alle
Kunststoffsorten verfligbar ist. Die Herstellung von Lasersinterpulver in diesem Prozess
erfordert eine genaue Kontrolle der Prozessparameter und entsprechend viel Know-How.
[TZZ20a]; [SAK+21]; [YSC+19]; [Sch22]
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Abbildung 17: Schematischer Herstellungsprozess fiir gefélltes Kunststoffpulver mit einge-
arbeitetem Fillstoff
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Chunze et al. haben 3 Ma-% Nanosilica mit Oberflachenmodifikaiton zur Adhasionsverbes-
serung in PA12-Pulver eingefallt. PA12-Granulat wurde daflir zusammen mit Nanosilicapar-
tikeln und Ethanol auf 145°C erhitzt und nach dem Auflésen des PAs unter Rihren auf
105°C abgekuhlt. Durch das Abkuhlen wurde die Fallung des Polyamids initiiert und das
Ethanol nach Abschluss der Fallung durch Destillation abgezogen [CYJ+09]. Wang et al.
haben ebenfalls Nanosilica mit einem Massenanteil zwischen 2,6 und 9,1 % in PA12-Pulver
eingefallt. PA12-Granulat wurde dabei zusammen mit den Nanosilicapartikeln und Ethanol
unter Ruhren auf 165°C erhitzt und anschlieBend wurde durch Abklhlen ausgefallt. Das
Pulver wurde im Anschluss vakuumgetrocknet, allerdings nicht im Lasersinterprozess ver-
arbeitet [WJG+19].

Dechet et al. haben sowohl PA11 mit eingeféllten Glasfasern [DLW+19a] als auch mit ein-
gefallten Nanopartikeln hergestellt [DLW+19b]. PA11 und Fullstoff wurden daftr in Ethanol
unter Rihren in einem Autoklav auf 190 °C erhitzt, und fur 15 min bei dieser Temperatur
gehalten, bis sich das PA11 vollstandig gelost hatte. Das System wurde danach unter rih-
ren auf 130 °C abgekihlt und flir 30 min bei dieser Temperatur gehalten. Das Ethanol
wurde nach dem vollstandigen abkihlen abgefiltert und die Partikel im Ofen getrocknet und
danach mit einem Sieb mit einer Maschenweite von 160 um gesiebt.

Mit derselben Methode haben Yang et al. PA12-Pulver mit 10 — 30 Ma-% eingefalltem Ka-
liumtitanat Whisker hergestellt [YSY10] und Yan et al. PA12-Pulver mit 30 - 50 Ma-% ein-
gefallten Carbonfasern. Nach dem Trocknen haben Yan et al. das Pulver zusatzlich einem
Kugelmahlprozess unterzogen um Agglomerate aufzulésen [YHX+11]. Tan et al. haben
Polypropylen als Matrixpolymer verwendet und 1 Ma-% im Fallungsreaktor eingearbeitet.
Als Losungsmittel haben sie dafiir P-Xylene genutzt. [TZZ20b].

Zhu et al. schlagen einen zweistufigen Prozess zur Herstellung faserverstarkter Bauteile im
Lasersinterverfahren vor. Zunachst haben sie Carbonfasern mit einer diinnen Schicht PA12
beschichtet, indem sie 78 Ma-% Carbonfasern mit 22 Ma-% PA12 in einem Fallungsreaktor
unter Druck in Ethanol erhitzt haben, bis sich das PA12 aufgel6st hat. Beim Abklihlen hat
sich das Polyamid durch den Keimbildungseffekt der Fasern auf diesen angelagert. Die
versinterten Bauteile wiesen eine extrem hohe Porositat auf. Zhu et al. bezeichnen diese
pordsen Strukturen als Grinteile, die anschlie®end mit Epoxidharz infiltriert werden, um
dichte Bauteile herzustellen. [ZYS+16]

3.1.4 Einarbeitung wahrend der Emulsionspolymerisation

Bei der Emulsionspolymerisation werden Monomere als Ausgangsmaterial verwendet und
die Polymerisation erfolgt anders als in den bisher vorgestellten Prozessen zusammen mit
der Partikelsynthese. Durch Zugabe von Fillstoffen lassen sich mit diesem Verfahren auch
Kunststoffpulver mit eingearbeiteten Fullstoffpartikeln herstellen (siehe Abbildung 18). Da-
flr wird zuerst eine Emulsion aus Monomeren und einer weiteren Flussigkeit hergestellt
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und dann werden Micro- oder Nanof(llstoffe in der Emulsion dispergiert. AnschlieRend wer-
den die Monomere zur Reaktion gebracht, sodass Kunststoffpartikel mit eingeschlossenen
Fullstoffpartikeln entstehen. Wie schon fiir den Fallungsprozess beschrieben, beeinflussen
die Fullstoffpartikel die resultierende Partikelform des Pulvers und missen kleiner sein als
die gewunschte resultierende PartikelgroRe des Pulvers. Die Einarbeitung wahrend der
Emulsionspolymerisation bietet den Vorteil, dass die Fullstoffpartikel gut dispergiert werden
kénnen und Segregation verhindert werden kann und weiterhin kaum ungebundene Fasern
oder Nanofilllstoffe im Pulver vorhanden sein sollten. Die Prozesskontrolle ist jedoch sehr
schwierig, da gleichzeitig die Polymerisationsreaktion, die Partikelgrofie und die Dispergie-
rung des Fullstoffes kontrolliert werden missen. [TZZ20a]; [SAK+21]
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Abbildung 18 Schematischer Herstellungsprozess fir gefiilltes Kunststoffpulver im Emul-
sionspolymerisationsverfahren

Uber die Nutzung der Emulsionspolymerisation zur Herstellung gefiillter Polymerpulver fin-
den sich nur wenige Veroffentlichungen. Das Verfahren zur Herstellung von PA12-Pulver
aus Laurinlactam mit einem Anteil an Fillstoffpartikeln von maximal 0,9 Ma-% ist beispiel-
weise in einem Patent beschrieben, das von Arkema gehalten wird [LSP05]. Mit einer ahn-
lichen Methode haben Pan et al. z.B. ein PA6-Graphite-Nanocomposite hergestellt. Das
Material wurde jedoch nicht mit dem Ziel der Weiterverarbeitung im Lasersinterprozess her-
gestellt und ware fiir diese aufgrund der deutlich zu hohen resultierenden PartikelgroRe
ungeeignet [PYO+00].

Ein leicht abgewandelter Ansatz wurde von Zheng et al verfolgt. Sie haben Nano-Al,Os-
Partikel mit einer nur wenige Nanometer dicken Schicht aus Polystyrol Uberzogen und ha-
ben diese Partikel anschliefend mit 95 Ma-% Polystyrolpulver vermischt. Die Beschichtung
der Nanopartikel vor der Herstellung einer Trockenmischung konnte die mechanischen Ei-
genschaften des Bauteils verbessern [DZL+04]; [ZZL+06]. Mit der gleichen Methode haben
Wang et al. Silicapartikel mit einem Durchmesser von 20 um mit PA12 beschichtet und
anschlieBend mit 90 Ma-% kommerziellen PA12-Pulver vermischt [WBZ+10].
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3.2 Verarbeitung im LS-Prozess und resultierende mechanische Eigen-
schaften

Arai et al. haben weitreichende Untersuchungen zu Trockenmischungen von Glasfasern
mit einer mittleren Lange von 99 um und einem PBT Copolymer durchgeflhrt. Mit steigen-
dem Anteil an Glasfasern hat sich die PulverflieRfahigkeit verschlechtert und die Bauteilpo-
rositat stark erhoht. Es wurde keine Beeinflussung der Rekristallisationstemperatur von
PBT durch die Zugabe von Glasfasern festgestellt. Arai et al. haben beobachtet, dass sich
die Glasfasern vorzugsmaRig in Beschichtungsrichtung ausrichten und kaum Fasern in Z-
Richtung liegen. Im Einklang dazu wurde die groBte Versteifungswirkung durch die Fasern
in X-Richtung erzielt und die mechanischen Eigenschaften in Y- und Z-Richtung haben je-
weils abgenommen. Gegenliber ungefllltem PBT wurde die Zugfestigkeit in X-Richtung mit
30 Ma-% Glasfasern um 18 % gesteigert, wahrend sie in Z-Richtung um 7 % abnahm.
Ebenso erzielt das Material in X-Richtung mit 150 °C die hochste Warmeformbestandigkeit,
wahrend diese in Z-Richtung nur 95 °C betragt. Es wird keine Angabe zum Konditionie-
rungszustand der Proben vor der mechanischen Prifung gemacht [ATY+18]; [ATY+19].

Auch Kleijnen et al. haben Trockenmischungen mit Glasfasern untersucht, allerdings wurde
dabei PP als Basispolymer verwendet. Um die PulverflieRfahigkeit zu verbessern, wurde
im Vergleich zu ungefiilltem Pulver mit einer reduzierten Pulverbetttemperatur gearbeitet.
Mit 30 Ma-% Glasfasern mit einer Lange von 50 pm wurden die besten Ergebnisse erzielt.
Die Steifigkeit in X-Richtung konnte um 59 % gesteigert werden, wéhrend die Zugfestigkeit
um 21 % abnahm. In Y-Richtung betrug die Steigerung des Elastizitatsmoduls nur 25 %
und in Z-Richtung liegen keine Werte vor. Kleijnen et al. begrinden die geringe Steigerung
des Elastizitatsmoduls und die Abnahme der Bauteilfestigkeit selbst in Orientierungsrich-
tung der Fasern mit einer schlechten Faser-Matrix-Haftung trotz Verwendung eines Haft-
vermittlers. Zusatzlich haben Kleijnen et al. Wollastonitfasern untersucht, mit denen jedoch
keine Steigerung der Bauteilsteifigkeit erzielt werden konnte [KSS+17]. Eine Trockenmi-
schung mit Glasfasern mit einer mittleren Lange von 50 pym wurde von Lanzl et al. unter-
sucht. Es wurde festgestellt, dass die Glasfasern die Absorption des Lasers mit einer Wel-
lenlange von 10,6 pum vergrofRern und somit die Energieaufnahme in tieferen Schichten
verandern. Mit steigendem Anteil an Glasfasern stieg deshalb die notwendige Laserleistung
fur die Herstellung maoglichst dichter Bauteile. Weiterhin wurde festgestellt, dass die iso-
therme Rekristallisationsgeschwindigkeit mit steigendem Anteil an Glasfasern deutlich zu-
nimmt und sich das Prozessfenster somit verkleinert. Mit steigendem Anteil an Glasfasern
reduziert sich die Pulverflielfahigkeit und die Bauteilporositat nimmt deutlich zu. Mit mehr
als 30 Vol-% Fasern wurden die mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes auf-
grund der hohen Porositat stark reduziert. Die besten Eigenschaften wurden mit 30 Vol-%
Fasern erzielt, wobei die Zugfestigkeit im Vergleich zu ungeflllten PA12 gleich geblieben
ist und die Steifigkeit um ca. 300 % gesteigert werden konnte. Die Proben wurden
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vermutlich im trockenen Zustand geprift und es werden keine Angaben zur Probenorien-
tierung gemacht [LWD20]; [LD21].

Jing et al. haben eine Modifikation der Oberflachenchemie an Carbonfasern vorgenommen
und anschlielend Trockenmischungen mit PA12 hergestellt und diese im LS-Prozess ver-
arbeitet. Mit 30 Ma-% Carbonfasern ohne Oberflachenbehandlung konnte die Zugfestigkeit
um 60 % gesteigert werden und der Elastizitatsmodul um 307 %, mit vorausgehender Ober-
flachenbehandlung der Carbonfasern um 78 % respektive 353 %. Die Verbesserung flhren
Jing et al. auf eine bessere Faser-Matrix-Haftung zurlck [JHQ+17]. Jansson et al. haben
ebenfalls eine Trockenmischung aus PA12 und Carbonfasern untersucht. Wahrend Zug-
festigkeit und Elastizitatsmodul in X-Richtung um 28 % bzw. 280 % gesteigert wurden, sank
die Bruchdehnung um 80 %. Bei einer Neigung der Baurichtung um 45° sank die Zugfes-
tigkeit im Vergleich zu ungefiilltem PA12 um 35 % ab und die Steifigkeit konnte nur um
24 % gesteigert werden. Dieses Ergebnis begriinden Jansson et al. mit einer Ausrichtung
der Fasern in Beschichtungsrichtung und einer hohen Porositat des lasergesinterten Ver-
bundwerkstoffes von ca. 15 % [JP16]. Khudikova et al. haben den Einfluss der Fertigungs-
richtung auf die resultierenden Bauteileigenschaften einer Trockenmischung aus PA1212
mit 12 Ma-% Carbonfasern untersucht. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen fiir Glasfa-
sern von Arai et al. berichten sie Uber eine Ausrichtung der Carbonfasern in Beschichtungs-
richtung und stellen fest, dass kaum Fasern entlang der Z-Richtung orientiert sind. Trotz
des geringen Anteils an Carbonfasern stellen Khudikova et al eine Steigerung der Steifigkeit
in X-Richtung um 204 % und in Z-Richtung um 30% fest [KBN+20]. Chen et al. haben
ebenfalls die Orientierung von Carbonfasern in einer Trockenmischung mit PA12 analysiert.
Mit Hilfe von CT-Scans haben sie ein Modell zur Ausrichtung der Fasern erstellt. Sie haben
festgestellt, dass die Ausrichtung der Fasern in Beschichtungsrichtung durch eine geringe
Schichthohe verstarkt wird [CZT+21]. Auch Yan et al. haben carbonfasergefiilltes PA12
untersucht. Es wurde ebenfalls eine Oberflachenmodifikation der Carbonfasern vorgenom-
men, jedoch wurden die Carbonfasern im Fallungsprozess in die Kunststoffpartikel einge-
arbeitet. Bei der thermischen Analyse des Materials wurde eine Erhohung der Rekristalli-
sationstemperatur festgestellt, die mit dem Keimbildungseffekt der Fasern begriindet wird.
Es wurden nur Biegeeigenschaften bestimmt. Bei einem Carbonfaseranteil von 30 Ma-%
wurde die Biegefestigkeit um 41 % und die Biegesteifigkeit um 67 % gesteigert [YHX+11].
Nur Jansson et al. und Khudikova et al. geben an mit welcher Orientierung die Proben
hergestellt wurden und keiner der Autoren gibt an, ob eine Konditionierung vor der mecha-
nischen Prlfung erfolgt ist.

Zhang et al. haben einen biologisch abbaubaren Verbundwerkstoff in Form einer Trocken-
mischung aus Zellulosefasern und PLA-Pulver untersucht. Das kryogen gemahlene PLA-
Pulver wies jedoch bereits ohne Fullstoff eine schlechte Verarbeitbarkeit auf. Wahrend die
Genauigkeit der Bauteile durch die Zugabe der Zellulosefasern verbessert werden konnte,
reduzierte sich die Zugfestigkeit bei der Zugabe von 20 Ma-% um fast 90 % [ZGB+20].
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Hon et al. haben PA12-Pulver 50 Ma-% Silziumkarbidpartikel zugemischt. Sie konnten den
Elastiziatsmodul um 57% steigern, wahrend die Zugfestigkeit um 33 % reduziert wurde. In
der Veroffentlichung findet sich keine Angabe zum Konditionierungszustand [HG03].

Yang et al. haben Kaliumtitanat Whisker sowohl trocken zu PA12-Pulver zugmischt als
auch eingefallt und im Anschluss beide Mischungen im Lasersinterprozess verarbeitet. Es
konnte nur das Pulver mit dem eingeféllten Kaliumtitanat erfolgreich verarbeitet werden.
Das trocken gemischte Pulver hat eine hohe Porositat verursacht, die laut Yang et. al zum
Prozessabbruch flihrte. Das Material mit dem eingefallten Kaliumtitanat wies das gleiche
Temperaturfenster fir die Verarbeitung wie ungeflites PA12 auf. Yang et al. ziehen zu-
sétzlich den Vergleich zu einer Trockenmischung aus PA12 mit 40 % Glaskugeln und pos-
tulieren, dass die Glaskugeln das thermische Prozessfenster flr die Verarbeitung vergré-
Rern. In Bezug auf die mechanischen Eigenschaften haben Yang et al eine Verbesserung
der Zugfestigkeit des Materials mit 20 Ma-% eingefalltem Kaliumtitanat um 55 % gegentber
dem ungefillten PA12 beobachtet. Mit trocken zugemischten Glaskugeln mit einer GroRe
von 50 - 75 pm postulieren Yang et al. ebenfalls eine Steigerung der Festigkeit um 19 %.
Es findet sich keine Angabe zur Orientierung der Zugstébe im Bauraum und zum Konditio-
nierungszustand. Da Kaliumtitanat Whisker als kanzerogen nach CLP Klasse 1B eingestuft
sind, sind bei der Handhabung besondere Schutzmalnahmen zu treffen. [YSY10]

Cano et al. haben kommerziell verflighares PA12-Pulver von EOS mit kommerziell verflig-
barem glaskugelgefulitem PA12-Pulver von EOS verglichen. Die mittlere PartikelgroRe der
Glaskugeln lag bei 60 pm und der Fullstoffvolumenanteil bei 40 Ma-%. Bei dem Pulver
handelt es sich um eine Trockenmischung. Es wurden Zugprifungen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. Wahrend der Elastizititsmodul durch die Glaskugeln bei
Raumtemperatur um 50 % gesteigert wurde, sank die Zugfestigkeit um 38 % ab [CSR18].
Liu et al haben eine Trockenmischung aus 35 Vol-% Glaskugeln mit PA12-Pulver unter-
sucht und festgestellt, dass sowohl Zugfestigkeit, wie auch Steifigkeit und Bruchdehnung
im Vergleich zu ungefilltem PA12-Pulver reduziert wurden [LZZ+19]. Diese Ergebnisse
stehen im Widerspruch zu denen von Yang et al, die eine Steigerung der Festigkeit durch
Glaskugeln festgestellt haben. Forderhase et al. haben ebenfalls glaskugelgefiilltes PA12-
Material untersucht. Es kamen verschiedene Glaskugeln mit einem Durchmesser zwischen
4 und 114 um zum Einsatz. Aufgrund schlechter PulverflieRfahigkeit mit kleinen Kugeln
konnten nur die Pulver mit Glaskugeln mit einem Durchmesser von 35, 49 und 114 um
verarbeitet werden. Die besten Ergebnisse wurden mit 49 Ma-% Glaskugeln mit 35 um
erzielt. FUr diese Kombination wurde eine Steigerung der Zugfestigkeit um 36 % und des
Elastizitatsmoduls um 100 % festgestellt. Fur alle untersuchten GroRen von Glaskugeln
haben Forderhase et. al eine Steigerung der Zugfestigkeit beobachtet, was abermals einen
Widerspruch zu den vorher genannten Untersuchungen darstellt [FMB95]. Wudy et al. ha-
ben keine Untersuchung der mechanischen Eigenschaften vorgenommen, aber fir eine
Trockenmischung aus Glaskugeln und PA12-Pulver festgestellt, dass die
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Rekristallisationstemperatur durch die Glaskugeln angehoben wird und die Absorption von
Laserstrahlung mit einer Wellenlange von 10,6 um vergrofiert wird, da durch die Glasku-
geln die diffuse Reflektion leicht verringert wird [WLD16]. Chung et al haben PA11-Pulver
trocken mit Glaskugeln mit einer PartikelgroRe von ca. 50 um gemischt. Sie haben festge-
stellt, dass die optimalen Verarbeitungsparameter fiir PA11 ohne Fullstoff auch fir glasge-
fllltes PA11 unabhangig vom Fullstoffanteil optimal sind [CD06].

Tarasova et al. haben Aluminiumkugeln in einer Trockenmischung mit PA12 anstelle von
Glaskugeln untersucht. Wahrend die Bauteilsteifigkeit gegenuber ungefllitem PA12 um
160 % gesteigert werden konnte, sanken Zugfestigkeit und Bruchdehnung ab, woraus Ta-
rasova et al. folgerten, dass eine schlechte Fiillstoff-Matrix-Haftung vorliegt. [TWW+19]

Salmoria et al. haben 0,5 Ma-% Carbon-Nanotubes trocken mit PA12-Pulver vermischt und
konnten eine Steigerung der Biegefestigkeit um 9 % erzielen. Es wurden keine Informatio-
nen zur Orientierung oder Konditionierung angegeben [SPL+11]. Goodridge et al. haben
3 Ma-% Carbonnanofasern per Schmelzmischung in PA12 eingearbeitet und anschliefend
mittels kryogenen Mahlens Pulver hergestellt. Es konnte zwar eine gute Dispergierung der
Carbon-Nanofasern erzielt werden, aber die mechanischen Eigenschaften des lasergesin-
terten Verbundwerkstoffes waren schlechter als die des kommerziellen PA12-Pulvers, das
als Matrixpolymer genutzt wurde. Goodridge et al. begriinden dies mit der ungleichmaRigen
Partikelform des kryogen gemahlenen Pulvers, die nicht gut flr den LS-Prozess geeignet
ist [GSH+11]. Yuan et al. haben die Oberflache von EOS PA12-Pulver mit 3 Ma-% Carbon-
Nanotubes im Nassmischverfahren beschichtet. Das Pulver wies eine gute FlieRfahigkeit
auf und hatte durch den nukleierenden Effekt der Nanotubes eine erhdhte Rekristallisati-
onstemperatur. Yuan et al haben festgestellt, dass sich die Nanotubes nicht homogen in
der Schmelze verteilen, sondern zusammenhangende Netzwerke entlang der Oberflachen
der verschmolzenen Partikel bilden. Probekorper, die im Heilpressverfahren gefertigt wur-
den, wiesen durch dieses Netzwerk eine hohe Warmeleitfahigkeit auf. Lasergesinterte Zug-
proben wiesen zwar keinen erhohten Elastizitatsmodul auf, jedoch geben Yuan et al. eine
Steigerung der Zugfestigkeit um 31 % und eine Steigerung der Bruchdehnung um 37 % an.
Die Vergleichswerte, die Yuan et al. dabei flir ungeflilites PA12 von EOS verwenden, liegen
allerdings unter den Angaben im Materialdatenblatt [YBC+16a]; [YBC+16b]. Bai et al. ha-
ben ebenfalls EOS PA12-Pulver untersucht und 0,1 Ma-% Carbon-Nanotubes auf die Ober-
flache der Kunststoffpartikel beschichtet. Anders als Yuan haben Sie eine Steigerung des
Elastizitatsmoduls um 53 % gemessen, wahrend die Bruchdehnung gleich blieb und die
Zugfestigkeit um ca. 5 % gesteigert wurde [BGH+13]. Chen et al. haben eine Nassmischung
aus EOS PA12 und 0,1 Ma-% Graphennanoplattchen untersucht, die zusatzlich mit PVA
auf der Oberflache der PA12 Partikel angebunden waren. Es wurden keine signifikanten
Anderungen des Elastizitatsmoduls und der Bruchdehnung festgestellt. Die Zugfestigkeit
stieg durch die Zugabe der Graphenplattchen jedoch um 6 % [CDL+20].
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Athreya et al. haben eine Trockenmischung von PA12 mit Industrieru® sowohl im Lasersin-
terprozess verarbeitet als auch im Spritzgussprozess. Wahrend die Bauteilsteifigkeit des
Lasersinterbauteils durch die Zugabe des Industrierues gesenkt wurde, stieg die Steifig-
keit des Spritzgussbauteils im Vergleich zum ungefUllten Material. Athreya et al. begriinden
dies mit einer schlechten Dispergierung des Rufes im Lasersinterteil. [AKD11]

Chunze et al haben PA12-Pulver sowohl mit trocken zugemischtem wie auch mit eingefall-
tem Nanosilica mit einem Massenanteil von 3 % untersucht. Das Nanosilica hat im Fal-
lungsprozess durch heterogene Nukleation dazu geflhrt, dass die resultierende Partikel-
groRe geringer war. Im LS-Prozess wirkt es sich ebenfalls durch einen Nukleationseffekt
aus und erhoht die Rekristallisationstemperatur des PA12 deutlich. Wahrend die Zugfestig-
keit durch das trocken eingemischte Nanosilica nicht gesteigert wurde, wurde eine Steige-
rung der Zugfestigkeit um 20 % mit eingefalltem Fullstoff erzielt. Dieser Unterschied wird
mit der Bildung von Agglomeraten des Nanosilca in der Trockenmischung begrindet
[CYJ+09]. Wang et al haben Silicapartikel mit einem Durchmesser von 20 um einmal tro-
cken mit PA12 vermischt und einmal zunachst mit einer diinen Schicht aus PA12 im Emul-
sionspolymerisationsprozess Uberzogen und dann mit 90 Ma-% kommerziellen PA12-Pul-
ver vermischt. Wahrend die Zugfestigkeit durch das Zumischen der unbehandelten Partikel
um 15 % auf ca. 30 MPa sank, konnte die Zugfestigkeit mit den beschichteten Partikeln auf
44 MPa gesteigert werden [WBZ+10].

Tan et al. haben vier verschiedene Herstellungsmethoden fiir Polypropylenpulver mit einem
Massenanteil von 1% Montmorillonit genutzt. Pulver wurden mittels Nass- und Trockenmi-
schung, compoundieren und Mahlen und einer Einarbeitung im Fallungsprozess herge-
stellt. Die Pulver wurden nicht mittels Lasersintern weiterverarbeitet, sondern es wurden
nur Spritzgussproben hergestellt, sodass sich keine Aussage Uber tatsachliche Unter-
schiede bezulglich der Verarbeitbarkeit und den mechanischen Eigenschaften von LS Bau-
teilen treffen lassen [TZZ20b]. Panday et al. haben ebenfalls Montmorillonit untersucht und
Trockenmischungen aus PA12-Pulver mit 2 und 5 Ma-% Montmorillonit hergestellt. Vergli-
chen mit dem ungefliten PA12 haben sich Zugfestigkeit und Bruchdehnung deutlich ver-
ringert und der Elastizitatsmodul ist ungefahr gleich geblieben. Panday et al begriinden das
schlechte Ergebnis mit einer schlechten Dispergierung des Montmorillonit in der PA12-Mat-
rix [JPRO9]. Chen et al. haben ebenfalls Nanoflllstoffe eingesetzt und PEEK-Pulver mit
Graphen-Nanoplattchen nass- und trocken gemischt, aber die Pulver nicht im LS-Prozess
verarbeitet [CBE+18].
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4  Abgrenzung, Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Die Literaturrecherche zeigt, dass es zahlreiche Untersuchungen zu gefilllten Lasersinter-
materialien gibt und bereits einige kommerzielle Pulver auf dem Markt verfugbar sind. Diese
Materialien finden bislang jedoch nur begrenzt Anwendung. Eine Vielzahl von Veréffentli-
chungen behandelt einzelne Trockenmischungen eines Polymerpulvers mit einem Fllstoff.
In der Uberwiegenden Mehrheit der Untersuchungen wird PA12 als Basispolymer einge-
setzt. Die mechanische Untersuchung beschrankt sich meist auf quasistatische Zugeigen-
schaften in einer Raumrichtung. Die Proben fiir die mechanischen Untersuchungen wurden
nicht immer im Lasersinterverfahren hergestellt, sondern teilweise wurde das Pulver mit
anderen Prozessen wie beispielsweise dem Heillpressen oder SpritzgieRen verarbeitet.
Die mechanischen Eigenschaften von Spritzgussbauteilen kdnnen jedoch schwerlich mit
denen von Lasersinterbauteilen verglichen werden.

Auch im Vergleich lasergesinterter Proben untereinander werden stark unterschiedliche Er-
gebnisse fiir scheinbar ahnliche Materialzusammensetzungen postuliert. Die Untersuchun-
gen konnen kaum verglichen werden, da wichtige EinflussgroRen wie Prozessparameter,
Fullstoffanteil und -art sowie das Matrixpolymer und die Prifmethode gleichzeitig variieren
und die Effekte des Fllstoffes somit nicht getrennt betrachtet werden kdnnen. Weiterhin
beriicksichtigen diese Verdffentlichungen nicht den Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die me-
chanischen Eigenschaften und es werden keine Angaben zur Konditionierung gemacht. Zu
alternativen Pulverherstellungsmethoden, bei denen der Fillstoff in die Polymerpartikel ein-
gebracht wird, existieren weniger Veroffentlichungen als zu Trockenmischungen. Es finden
sich zwar Beschreibungen zu den Herstellungsmethoden und Untersuchungen zu einzel-
nen Pulvern, die mit diesen Methoden hergestellt wurden, allerdings fehlt hier zumeist die
Vergleichbarkeit zu ungeflilltem Matrixmaterial oder einer Trockenmischung mit gleicher
Zusammensetzung.

Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, eine isolierte Bewertung der Auswirkung un-
terschiedlicher Microftillstoffe und Fullgrade auf den LS-Prozess zu erméglichen. Dazu wer-
den verschiedene sphérische und faserige Fiillstoffe verarbeitet und andere Einflussgrofen
maglichst konstant gehalten. Es wird eine Methodik zur Entwicklung von LS-Parametern
fur gefillte Werkstoffe erarbeitet und gleichermafien auf alle untersuchten Werkstoffe an-
gewendet. Nach der Verarbeitung wird der Einfluss der unterschiedlichen Filllstoffe auf die
Materialeigenschaften des lasergesinterten Verbundwerkstoffes untersucht. Anders als in
bisherigen Untersuchungen sollen dabei Einflisse einer Probenkonditionierung und von
richtungs- und temperaturabhangigen Effekten berticksichtigt werden.

Weiterhin soll ein direkter Vergleich unterschiedlicher Herstellungsmethoden fur gefllite
Lasersinterpulver ermoglicht werden. Daflr werden die gleichen Materialformulierungen
mittels Dry-Blending und Compoundieren bzw. Dry Blending und Einarbeitung im Fallungs-
prozess hergestellt, verarbeitet und verglichen.
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Zusatzlich soll das Materialverhalten von LS-Verbundwerkstoffen modelliert und mit der
Realitat abgeglichen werden. Damit wird ein verbessertes Verstandnis fir die Materialei-
genschaften und EinflussgroRen erzeugt und eine Basis flr die Bauteilauslegung von Funk-
tionsbauteilen aus den neuentwickelten Verbundwerkstoffen geschaffen.

Insgesamt soll eine Kombination aus Pulverherstellungsmethode, Fllstoffart und Fullstoff-
anteil identifiziert werden, die besonders geeignet ist, um im Anschluss eine 6konomisch
sinnvolle Fertigung von Funktionsbauteilen mit erhohter Steifigkeit und Warmeformbestan-
digkeit zu ermdglichen. Diese Eigenschaften sollen auch nach langerem Kontakt mit Luft-
feuchtigkeit erhalten bleiben. Anders als in bisherigen Untersuchungen wird deshalb ein
besonderer Fokus auf die Auswirkung einer Bauteilkonditionierung gelegt. Als Basispoly-
mere werden Polyamid 613 und Polypropylen untersucht. PA613 ist insbesondere interes-
sant, da es bereits im ungefillten Zustand eine etwas hohere Steifigkeit, Schmelztempera-
tur und Warmeformbestandigkeit aufweist als PA12 aber sich dennoch auf einer Standar-
danlage wie einer EOS P3 verarbeiten lasst. Polypropylen erscheint vielversprechend, da
es eine ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit bietet und nahezu kein Wasser auf-
nimmt. Es wird daher vermutet, dass eine Bauteilkonditionierung deutlich geringere Aus-
wirkungen auf lasergesinterte Verbundwerkstoffe aus PP im Vergleich zu Polyamiden ha-
ben wird. Bisher existieren noch keine wissenschaftlichen Veroffentlichungen zu Verbund-
werkstoffen aus lasergesintertem PA613 und nur wenige zu PP. Zu Vergleichszwecken
werden die kommerziell verfiigbaren, gefiillten Lasersinterpulver PA 3200 GF und HP 11-30
von EQS verarbeitet und untersucht.

GemaR dieser Zielsetzung wird die Arbeit in mehreren Abschnitten aufgebaut. Zunachst
werden geflillte Lasersinterpulver hergestellt. Dazu werden die Methoden Trockenmischen,
Compoundieren und Mahlen und die Einarbeitung im Fallungsprozess verwendet. Die Pul-
ver werden anschlieffend hinsichtlich ihrer Schittguteigenschaften und ihrer rheologischen
und thermischen Eigenschaften verglichen. Durch den Vergleich unterschiedlicher Pulver
mit ungeflllten Materialien wird der Einfluss der verwendeten Fullstoffe und der Pulverher-
stellungsmethode quantifiziert. Die Pulveranalyse bildet gleichzeitig die Basis fur die me-
thodische Anpassung der Verarbeitungsparameter. Diese wird flir alle untersuchten Pulver
durchgefuhrt. Dabei wird zusatzlich eine qualitative Bewertung der Verarbeitungseignung
und Prozessstabilitat vorgenommen.

Nach der Auswahl geeigneter Verarbeitungsparameter werden Probekdrper zur mechani-
schen Charakterisierung im Lasersinterverfahren hergestellt und gepruft. Anders als in bis-
herigen Arbeiten wird hierbei insbesondere der Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die mecha-
nischen Eigenschaften beriicksichtigt. Um ein besseres Verstandnis zu dem Verhalten la-
sergesinterter Verbundwerkstoffe zu entwickeln und die zukinftige Entwicklung neuer LS-
Verbundwerkstoffe zu vereinfachen, wird ein Modell fir die mechanischen Eigenschaften
aufgestellt und mit den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen abgeglichen.
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AbschlieRend werden die Erkenntnisse der Arbeit genutzt, um, bezogen auf einen konkre-
ten Anwendungsfall, eine giinstige Kombination von Pulverherstellungsmethode und Fill-
stoff auszuwahlen. Dieses Material wird genutzt um ein komplexes, kihimittelfihrendes
Bauteil mit erhohten Anforderungen an die Warmeformbestandigkeit und die Steifigkeit zu

fertigen.
(" Herstellung von verschiedenen Pulverherstellung durch Com- Herstellung von Pulver mit ein-
Trockenmischungen (Kap. 6.2) poundieren und Mahlen (Kap. gefallten Fiillstoffen (Kap. 6.4)
Variation von Fiillstoffart, 6.3) Vergleichbarkeit zu einer Vergleichbarkeit zu einer
\ _Volumenanteil und Basispolymer Trockenmischung Trockenmischung

e

Einfliisse der Fiillstoffe und der Pulverherstellungsmethode auf die Pulvereigenschaften (Kap. 7.1 - 7.3)

|

Methodische Parameteranpassung und Bewertung der LS-Verarbeitungseigenschaften (Kap. 7.4)

!

Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften und Analyse der EinflussgroRen (Kap. 8)

]

Modellierung der mechanischen Eigenschaften (Kap. 9)

!

Anwendungsfallbezogene Auswahl einer giinstigen Kombination von Fiillstoff und
Pulverherstellungsverfahren und Fertigung eines komplexen Case-Study Bauteils (Kap. 10)

\

\/

Abbildung 19: Methodischer Aufbau der vorliegenden Arbeit
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5 Methoden und Equipment

Im Rahmen dieses Kapitels werden die verwendeten Prifmethoden und die Randbedin-
gungen der Materialverarbeitung im Lasersinterprozess beschrieben. Entsprechend des in
Kapitel 4 vorgestellten methodischen Aufbaus der Arbeit gliedern sich die Methoden in den
Bereich der Pulvercharakterisierung (Kap. 5.1), der Pulververarbeitung im LS-Prozess
(Kap. 5.2) und der Bauteilcharakterisierung (Kap. 5.3).

5.1  Pulvercharakterisierung

Zunachst werden die verwendeten Methoden zur Charakterisierung der untersuchten Pul-
verwerkstoffe beschrieben. Zur Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
werden jeweils die genauen Messmethoden zusammen mit den verwendeten Parametern
und Prifgeraten genannt.

5.1.1 PartikelgroBe und Morphologie

Die PartikelgroRenverteilungen von Pulver mit geringem Aspektverhaltnis wird, wenn nicht
anders gekennzeichnet, mittels dynamischer Bildanalyse fur bewegte Partikel gemaR 1ISO
13322-2 ermittelt. Als Messgerat wird dafir das QICPIC-System der Firma Sympatec ver-
wendet, das mit einer RODOS-Trockendispergiereinheit und einem VIBRI-Pulverdosierer
ausgestattet ist. Die Bildanalyse basiert auf einer 2D-Hintergrundlichtprojektion, aus der die
PartikelgroRenverteilung und ebenfalls Angaben zur Partikelform, z.B. der Spharizitat, ab-
geleitet werden konnen. Es wird mit dem Messbereich M5 gearbeitet, sodass Partikel mit
einer GrolRe zwischen 1,8 und 3755 um erfasst werden konnen. Zur Bildauswertung wird
die EQPC-Methode verwendet. Diese berechnet aus der gemessenen Projektionsflache
den Durchmesser eines Kreises mit aquivalenter Flache. [Sym23]; [ISO 13322-2]

Fur kleine Partikel, die nahe an der unteren Auflésungsgrenze des QICPIC-Systems liegen,
wird ein Malvern Mastersizer 2000 zusammen mit einer Nassdispergierung der Partikel ver-
wendet. Die Nassdispergierung ist hilfreich, um der Agglomerationsneigung bei kleinerer
PartikelgroRe entgegenzuwirken. Die Messung erfolgt nach der Methode der Laserbeu-
gung entsprechend der Mie-Theorie. [Mal07b]

Die Auswertung von Lange und Durchmesser faseriger Fullstoffe erfolgt durch statisch Bild-
analyse mittels handischer Vermessung von mindestens 100 Fasern am Rasterelektronen-
mikroskop oder einem Lichtmikroskop. Damit wird sichergestellt, dass keine Messfehler,
bedingt durch eine nicht-parallele Ausrichtung der Fasern zur Betrachtungsebene im
QICPIC, entstehen. Zusatzlich werden auch von spharischen Fullstoffen REM-Bilder auf-
genommen, um Form und Oberflache der Partikel genauer zu charakterisieren. FUr die
Herstellung der notwendigen Leitfahigkeit werden nichtleitende Probekérper vor der REM-
Untersuchung in einem Sputter mit einer Gold-Palladium-Sicht Giberzogen.
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5.1.2 PulverflieRfahigkeit

Zur Bestimmung der PulverflieRfahigkeit wird, wie in ISO/ASTM 52925 fur Lasersinterpulver
beschrieben, der Hausnerversuch verwendet und gleichzeitig werden Anderungen in der
Schitt- und Stampfdicht separat ausgewertet. Die Hausnerzahl ist definiert als der Quotient
aus Stampfdichte und Schittdichte [ISO 60]. Fir die Messung der Schiittdichte wird das zu
messende Pulver zunéchst in einen Plastikbeutel eingefllt und gut aufgelockert. Anschlie-
Rend wird das aufgelockerte Pulver in einen Messzylinder mit einem Volumen von 250 ml
eingeflllt. Das Pulver wird verdichtet, indem der Messzylinder wiederholt mit einer Fre-
quenz von ca. 0,5 Hz ca. 10 cm tief auf eine feste Oberflache fallen gelassen wird. Seitlich
wird der Messzylinder dabei mit der Hand gefiihrt. Mit dieser Methode wird das Pulver so
lange verdichtet, bis sich das Volumen nicht weiter reduzieren lasst. Das Volumen am Ende
des Versuchs wird am Messzylinder abgelesen und zur Berechnung der Stampfdichte ver-
wendet. Bei einer schlechteren PulverflieRfahigkeit erhalt man eine hohere Hausnerzahl.
Uberschreitet die Hausnerzahl einen Wert von 1,25 hat das Pulver eine reduzierte FlieRfa-
higkeit, darunter spricht man von einem frei flieRenden Pulver. Flr jedes Pulver wird die
Messung drei Mal wiederholt und es werden Mittelwert und Standardabweichung der Er-
gebnisse angegeben. [VDI 3405 Blatt 1.1]; [DIN EN ISO/ASTM 52925]

5.1.3 Thermisches Materialverhalten

Die thermischen Eigenschaften unterschiedlicher Kunststoffe und Verbundwerkstoffe wer-
den mittels dynamischer Differenz-Thermoanalyse (engl. Differential Scanning Calorimetry
kurz DSC) entsprechend DIN EN ISO 11357-3 untersucht. Als Messgerat wird ein DSC 214
Polyma von Netzsch genutzt. Es wird eine Probemasse von 5+0.3 mg in Kombination mit
Aluminiumtiegeln verwendet. Die Proben werden unter Stickstoffatmosphare von 20°C auf
eine Temperatur aufgeheizt, die ca. 50 °C oberhalb ihrer Umwandlungstemperatur liegt,
5 min auf dieser Temperatur gehalten und dann wieder abgekiihlt. Dabei wird mit einer
Heiz- und Kihlrate von 10 K/min gearbeitet. Es werden zwei Temperaturzyklen durchlau-
fen, um verschiedene Materialien unabhangig von lhrer Temperaturhistorie vergleichen zu
konnen. [DIN EN ISO 11357-3]

5.1.4 FlieRfahigkeit der Schmelze

Zur Beurteilung der FlieRfahigkeit der Schmelze wird im Rahmen dieser Arbeit keine direkte
Messung der Schmelzviskositat sondern eine Messung der Schmelze-VolumenflieRrate
(MVR) durchgefiihrt. Die Angabe der Schmelze-VolumenflieRrate hat sich als Mal fur die
Schmelzviskositat von Lasersinterpulver etabliert, da es sich um ein einfaches Prifverfah-
ren handelt, das direkt am Pulver durchgefihrt werden kann und insbesondere bei Mes-
sungen am selben Gerat wiederholgenaue Ergebnisse liefert. Bei Messungen in unter-
schiedlichen Laborn muss mit Abweichungen von bis zu £ 10 % gerechnet werden, die
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durch Fertigungstoleranzen der Gerate bedingt werden. [VDI 3405 Blatt 1.1]; [DIN EN
ISO/ASTM 52925]. Der MVR-Wert gibt nur Aufschluss Uber die Viskositat bei der Scherrate,
die sich im Versuch abhangig von Prifgewicht und Priftemperatur einstellt. Vor der Priifung
wird das Pulver zunachst fir 30 min bei 105 °C getrocknet und dann direkt in die Kapillare
des MVR-Messgerates Typ Mflow vom Hersteller Zwick Roell eingefllt. Die Prifung erfolgt
nach DIN EN ISO 1133-1. Das Pulver wird nach dem Einfullen in die Kapillare durch den
Stempel mit dem entsprechenden Priifgewicht belastet und 5 min lang bei geschlossener
Dise aufgeschmolzen. Danach wird die Dise gedffnet und der Volumenstrom der
Schmelze durch die Diise gemessen. Wenn nicht anders angegeben, betragt das Prifge-
wicht 5 kg und die Temperatur fur PA613 basierte Werkstoffe 240 °C bzw. 220 °C fur PP
basierte Werkstoffe. Fur jedes Material werden drei Wiederholungsmessungen durchge-
fuhrt, von denen jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung angegeben werden.
[DIN EN ISO 1133]

5.2 Verarbeitung

Nach der Herstellung und Charakterisierung der geflllten Pulverwerkstoffe werden diese
im Lasersinterprozess verarbeitet. Dazu werden verschiedene Anlagen des Herstellers
EOS verwendet (Kapitel 5.2.1). Zunachst erfolgt eine systematische Anpassung der Verar-
beitungsparameter an das geflillte Material. Dazu wird ein methodisches Vorgehen entwi-
ckelt, das die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung und die Kenntnisse Uber das unge-
flllte Material als Basis verwendet. Verglichen mit einer vollumfanglichen Parameterent-
wicklung flr ein ganzlich unbekanntes Material, wie diese beispielsweise von Lohn vorge-
schlagen wird, ist der notwendige Versuchsumfang deutlich reduziert [Loh19]. Die Methode
zur Parameteranpassung fiir gefiilltes Material wird in Kapitel 7.4 beschrieben. Im An-
schluss an die Parameterentwicklung werden Prifkdrper zur mechanischen Charakterisie-
rung in unterschiedlichen Ausrichtungen gefertigt und wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben
nachbearbeitet. Die Angabe der Orientierung von Prufkérpern im Baujob erfolgt in Anleh-
nung an DIN ISO 17295 nach dem nachfolgend dargestellten Schema [DIN EN ISO 17295].

Abbildung 20: Schema zur Angabe der Orientierung von Priifkérpern im LS-Baujob
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Zur Angabe der Orientierung von Bauteilen nach DIN ISO 17295 werden die Abmessungen
der Begrenzungsbox des Bauteils genutzt, wenn die Hauptabmessungen der Begren-
zungsbox parallel zu den Achsen des Maschinenkoordinatensystems liegen. Nach Norm
wird zunachst die Achse der Begrenzungsbox mit der groRten Ausdehnung genannt, da-
nach die zweitgrofte und zuletzt die drittgrofite. Im Rahmen der Arbeit wird nur die Orien-
tierung der langsten Hauptabmessung variiert. Die drei verwendeten Orientierungen von
Prifk6rpern sind in Abbildung 20 dargestellt. Zur Vereinfachung wird deshalb nur die Ori-
entierung der groRten Hauptabmessung des Prifkdrpers angeben.

521 LS-Anlagen

Zur Verarbeitung der unterschiedlichen Pulvermaterialien werden zwei industrielle Laser-
sinteranlagen vom Typ P395 und P396 vom Hersteller EOS verwendet und zusétzlich eine
Sonderbauanlage von AMCM. Die P396 ist der Nachfolger der P395 und bietet eine ver-
besserte Produktivitat, die durch die Verwendung eines Punktpyrometers und eine ange-
hobene maximale Laserleistung erzielt wird. Ansonsten sind sich diese Anlagen sehr ahn-
lich. Fir beide Anlagen besteht zum Zeitpunkt der Arbeit ein aktiver Wartungsvertag bei
EOS, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Laser korrekt kalibriert sind und
die Anlagen zur Herstellung von Bauteilen mit industriellen Qualittsanspriichen geeignet
sind. Auf der P396 am DMRC wurde ein Software-Patch zur Verarbeitung des Werkstoffes
PA613 installiert, der eine maximale Bauraumtemperatur von 210 °C ermdglicht.

Tabelle 5-1: Technische Daten der verwendeten Lasersinteranlagen

Sonderbau von AMCM

EOS P3%6 EOS P395 basierend auf EOS P395
Bauraumvolumen 340 x 340 x 600 mm 340 x 340 x 600 mm 100 x 100 x 90 mm
(XxYx2)
Max. Prozesskammer- 210 °C 200 °C 300 °C
temperatur
Messmethode Pulverbett- ) " .
oberflachentemperatur Punktpyrometer Flachenpyrometer Warmebildkamera
Beschichtersystem Doppelklingenkassette Doppelklingenkassette Gegenlaufige Rolle
Laser 70 W CO2-Laser 50 W COq-Laser 50 W CO2-Laser

Neben den beiden serienmaligen Anlagen von EOS kommt eine von AMCM stark modifi-
zierte EOS P395 zum Einsatz, die speziell fur die Entwicklung neuer Materialien ausgelegt
ist. Der Bauraum dieser Anlage ist auf 100 x 100 x 90 mm verkleinert, sodass mit einer
geringen Menge an Pulver kleine Zugproben vom Typ 1BA gefertigt werden konnen, um
die mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren. Weiterhin ist die Heizung der Anlage
so modifiziert, dass eine maximale Temperatur von 300 °C im Bauraum erreicht werden
kann und es wurde ein Rollenbeschichter verbaut. Rollenbeschichter sind im Allgemeinen
besser fur das Auftragen von Pulvern mit geringer FlieRfahigkeit geeignet als die
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Doppelklingenbeschichter, die in der Standardanlage eingesetzt werden. Die Temperatur-
messwerte der Warmebildkamera der AMCM-Anlage weichen etwas von den Pyrometer-
messwerten der Serienmafigen P3-Anlagen ab. Laser, Laserstrahlfihrung und die PSW-
Steuerungssoftware wurden nicht gegentber der standardméaRigen P395 verandert.

5.2.2 Post-Processing

Nach der Fertigstellung des Baujobs wird dieser noch mindestens 10 h unter Schutzgasat-
mosphare in der LS-Anlage abgekuhlt. Bei der Nutzung der EOS P395 oder P396 wird
danach der Wechselrahmen entnommen. Die Bauteile werden jedoch friihestens aus dem
Pulverkuchen ausgepackt, wenn die Kerntemperatur unter 55 °C liegt. In der AMCM-An-
lage mit Bauraumverkleinerung gibt es keinen Wechselrahmen, der entnommen werden
kann. Der Baujob wird dementsprechend vollstandig in der Anlage abgekunhlt.

Nachdem die Bauteile handisch aus dem Pulverkuchen entnommen wurden, werden diese
durch Glaskugelstrahlen von anhaftendem Pulver befreit. Dafiir wird eine Strahlkabine von
Normfinish mit Glaskugeln von 70 = 110 um und einem Druck von 5 bar verwendet. Die
Strahlpistole wird handisch mit einem Abstand zu den Bauteilen von 10 — 15 cm geflhrt.
Es wird darauf geachtet, jede Flache gleichmafig mit Strahimedium zu bearbeiten.

5.3 Bauteilcharakterisierung

Nach der Fertigung der Bauteile werden diese mit den nachfolgend aufgezahlten Methoden
charakterisiert. Vor mechanischen Bauteiluntersuchungen werden diese entweder wie in
Kapitel 5.3.3 beschrieben konditioniert oder trocken gelagert und gepriift. Bei allen Unter-
suchungen wird angestrebt nach den Vorgaben der jeweiligen Normen zu arbeiten.

5.3.1 Dichtemessung und Porositatsanalyse

Die Bauteildichte wird an lasergesinterten Probekdrpern im Tauchwagungsverfahren mit
einer Laborwage vom Typ CPA224S von Sartorius bestimmt. Von jeder Probe wird zu-
nachst das Gewicht in Luft (W, ) und danach in einem Ethanolbad (W;) gemessen. Mit der
tabellierten Dichte fur Ethanol (pg;) bei der Pruftemperatur wird im Anschluss die Dichte
der Probe berechnet. Zusétzlich zu den Vorgaben der ISO 1183-1 werden der Auftrieb
durch die Dichte der Luft unter Normbedingungen und ein Korrekturfaktor fiir die Anderung
der Eintauchtiefe berucksichtigt. Der Korrekturfaktur wird entsprechend der Vorgabe von
Sartorius gewahlt [Sar01]. Mit dem verwendeten Aufbau zur Dichtebestimmung ergibt sich
somit folgender Formelzusammenhang fir die Dichtberechnung des Probekorpers pp:

wi(pri—0,0012-2

pp = en) 40,0012 C% (20)

0,99983-(W— Wg)




Seite 58

Zur Berechnung der Bauteilporositat aus den Dichtemessungen werden diese mit Litera-
turwerten flr das entsprechende Material verglichen. Fir geflllte Materialien wird die the-
oretische Dichte fir ein dichtes Bauteil ohne Poren aus den Dichtewerten von Kunststoff
und Fullstoff und dem Fllstoffvolumenanteil (V;) berechnet. Wenn nicht anders angege-
ben, werden flr jeden Datenpunkt finf Probekorper vermessen, von denen der Mittelwert
und die Standardabweichung aufgeflhrt werden. [DIN EN ISO 1183-1]

P ¢ theoretisch = Pr * Vf T Pm * (1 - Vf) (21)

Zusatzlich zur Messung der Dichte mittels Tauchwagungsverfahren werden teilweise Po-
rositatsanalysen mittels Computertomografie (CT) durchgefihrt. Dazu wird ein Nanotom
Phoenix s 180 von General Electric in Kombination mit der Software VG Studio zur Daten-
auswertung verwendet. Die Scans werden mit einer VoxelgréRe von ca. 7 um aufgenom-
men. Kleinere Poren kdnnen dementsprechend nicht erkannt werden. Bei geflillten Bautei-
len kann im CT zusétzlich zur Porositat auch die Verteilung und Ausrichtung der Fiillstoff-
partikel analysiert werden, wenn diese GroRer als 7 um sind und eine ausreichend grolRe
Dichtedifferenz zum Matrixpolymer aufweisen. Flr die Bestimmung der Bauteilporositat
oder des Fullstoffanteils muss in der Software VG-Studio ein Grenzwert fir die Graustufe
fir die Fullstoff- bzw. Porenerkennung festgelegt werden. Die Festlegung dieses Grenz-
werts durch den Anwender beeinflusst signifikant das Analyseergebnis, sodass CT-Aufnah-
men besser geeignet sind, um Aussagen fiir Fillstoff- oder Porenverteilung und GréRe zu
treffen, als fir die Bestimmung von Absolutwerten hinsichtlich Fillstoffanteil oder Porositat.

5.3.2 Bestimmung des tatsachlichen Fiillstoffanteils in Bauteilen

Zur Bestimmung des tatsachlichen Fllstoffanteils in lasergesinterten Bauteilen werden
Gluhrickstandsanalysen durchgefiihrt. Dazu werden Proben mit einer Masse von 2 -4 g
entsprechend DIN EN ISO 3451-1 Verfahren A verascht, sodass sich die organischen Be-
standteile zersetzen und nur die anorganischen Fullstoffpartikel zurtckbleiben. Die Proben
werden in trockenen Keramiktiegeln mit bekannter Masse verascht, sodass die Masse des
Glahrickstandes direkt auf einer Feinwaage AG204 der Firma METTLER TOLEDO gemes-
sen werden kann. Fur die Veraschung werden die Proben 90 min auf 625 °C in einem
Muffelofen Phoenix der Firma CEM gehalten. Bei carbonfasergeflitem Material wird mit
einer niedrigeren Temperatur von 550°C und einer Dauer von 2 h gearbeitet, um eine mog-
liche Zersetzung der Carbonfasern zu verhindern. Die ungefiillten Lasersintermaterialen,
die im Rahmer dieser Arbeit untersucht wurden, weisen alle einen Gluhrickstand von we-
niger als 0,7 Ma-% auf. Fur die Auswertung des Fullstoffmassenanteils wird angenommen,
dass dieser der Masse des Glihrickstandes entspricht. Pro Datenpunkt werden zwei Pro-
ben verascht von denen der Mittelwert angegeben wird. Mittels Glihriickstandsanalyse wird
ebenfalls untersucht, ob der Fullstoffanteil in Bauteilen Uber die Bauhdhe variiert. Somit
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kann eine Aussage Uber die Segregation der Bestandteile in den Vorratsbehéltern der LS-
Anlage getroffen werden. [DIN EN ISO 3451-1]

Zusatzlich zu Gluhrickstandsuntersuchungen werden, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben,
CT-Messungen mit einem Nanotom Phoenix s 180 von General Electric durchgefiihrt. Mit
diesen CT-Scans kann neben Fiillstoffverteilung und Orientierung auch der Flllstoffvolu-
menanteil ermittelt werden. Das Ergebnis hangt jedoch stark von der Auswertungsmethodik
in VG-Studio und den gewanhlten Grauwerten fr die Abgrenzung von Polymer und Fillstoff
ab. Die Bestimmung des Fllstoffanteils mittels Messung des Gluhriickstands hat sich in
der Arbeit bewahrt und CT-Messungen werden hauptséchlich zur Analyse der Filllstoffver-
teilung und Orientierung herangezogen.

5.3.3 Probenkonditionierung

Die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft kann eine signifikante Anderung
der mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen verursachen. Aufgrund ihrer polaren
Eigenschaften konnen insbesondere Polyamide relevante Mengen von Wasser absorbie-
ren. Durch die Wasseraufnahme sinken E-Modul und Zugfestigkeit von Polyamiden, wah-
rend die Duktilitat steigt (siehe Kapitel 2.3.1). Vor der mechanischen Prifung muss deshalb
ein definiertes Feuchtigkeitsniveau im Prifkorper eingestellt werden, um reproduzierbare
Ergebnisse zu erhalten. In der Werkstoffnorm fiir Polyamid [DIN EN ISO 16392-2] ist ange-
geben, dass mechanische Priifungen sowohl im trockenen Zustand wie auch im feuchten
Zustand erfolgen sollen und die Werte fiir beide angeben werden miissen. Trockener Zu-
stand bedeutet dabei, dass die Proben zwischen Verarbeitung und Prifung nicht mit Feuch-
tigkeit in Kontakt kommen und somit auch keine Luftfeuchtigkeit in signifikanter Menge ab-
sorbieren konnen. Um das zu gewahrleisten, werden die Proben im Rahmen dieser Arbeit
nach dem Auspacken des Baujobs zusammen mit einem Silica-Pad in luftdichte Plastik-
beutel verpackt. Im Gegensatz dazu bedeutet feuchter Zustand, dass die Probekorper im
Normklima von 23°C und 50 % relativer Feuchtigkeit so lange gelagert werden missen, bis
sich ein Gleichgewicht einstellt und ihre Masse nicht weiter durch die Aufnahme von Feuch-
tigkeit zunimmt [DIN EN ISO 291]. Die Dauer, nach der sich bei dieser Methode ein Feuch-
tigkeitsgleichgewicht einstellt, kann jedoch selbst bei einem kleinen Probekérper mit einer
Wanddicke von 4 mm bei mehr als einem Jahr liegen. Aus Zeitgrinden wird fur Polyamide
deshalb meistens eine Schnellkonditionierung bei 70°C und 62 % relativer Feuchtigkeit
durchgefuhrt, die das Ziel hat, die Gleichgewichtsfeuchtigkeit fur eine Lagerung im Norm-
klima schneller einzustellen [DIN EN ISO 1110]. Nach Norm soll dabei in vorgegebenen
Intervallen die Masse des Probekorpers kontrolliert werden. Die Schnellkonditionierung
kann laut Norm beendet werden, wenn die Masse innerhalb von drei aufeinanderfolgenden
Wagungen nicht mehr als 0,1 % auseinanderliegt. Danach muss der Probekorper mindes-
tens eine Stunde bei Normklima gelagert werden und kann dann gepruft werden. Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit haben jedoch gezeigt, dass die Probekorper dabei
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tendenziell mehr Feuchtigkeit aufnehmen als bei Gleichgewichtszustand im Normklima. Im
Rahmen dieser Arbeit wird die Schnellkonditionierung bei 70 °C und 62 % relativer Luft-
feuchtigkeit deshalb fiir 168 h in einem Klimaschrank WK3-180/70 der Firma Weiss durch-
gefuhrt. AnschlieRend werden die Proben fir mindestens 72 h bei Normklima gelagert, um
einen moglichst homogenen Feuchtigkeitszustand zu erzielen.

Der Vergleich einer Schnellkonditionierung nach dieser Methode mit einer Konditionierung
im Normklima hat fir lasergesinterte 1A Zugstabe aus ungefilltem PA613 ergeben, dass
die Wasseraufnahme gemaR dem beschriebenen Schnellkonditionierungsverfahren
0,95 % betragt wahrend nach einem Jahr im Normklima eine Wasseraufnahm von ca.
0,8 % erreicht wurde. Die Proben im Normklima hatten nach einem Jahr jedoch noch immer
nicht ganz den Gleichgewichtszustand erreicht, was die praktische Notwendigkeit einer
Schnellkonditionierung unterstreicht, um innerhalb eines akzeptablen Zeitrahmens mecha-
nische Eigenschaften im konditionierten Zustand ermitteln zu kdnnen.

Die Werkstoffnorm von Polypropylen sieht keine besondere Prozedur fur die Konditionie-
rung vor, da PP im Normfallfall nahezu kein Wasser aufnimmt [DIN EN ISO 19069-2]. Um
die Vergleichbarkeit zu den Proben aus Polyamid zu gewahrleisten und eventuelle Effekte
der Feuchtigkeit zu untersuchen, werden die PP-Proben ebenfalls trocken und konditioniert
gepruft. Dazu kommt das gleiche Schnellkonditioneriungsverfahren bei 70°C und 62 % re-
lativer Feuchtigkeit fir 168 h mit anschlieRender Lagerung flir mindestens 72 h im Norm-
klima zum Einsatz.

5.3.4 Quasistatische Zugversuche

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften geflillter und ungeflillter Materialien
werden Zugversuche nach DIN 527 durchgefuhrt. Die Geometrie der Prifkorper wird direkt
im Lasersinterprozess hergestellt. Es erfolgt keine spanende Nachbearbeitung. Vor der
Prifung werden die Prifkorper wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben konditioniert und der Quer-
schnitt im Mesbereich wird mittels eines Digitalmessschiebers ermittelt. Die Priifungen wer-
den auf einer Zwick Roell Z010 mit einer 10 kN Kraftmessdose und einer Instron 5569 Uni-
versalprifmaschine mit 5 kN Kraftmessdose durchgefuhrt. Wenn nicht anderes gekenn-
zeichnet, wird die Prifkorpergeometrie Typ 1A eingesetzt. Teilweise steht jedoch nicht ge-
nug Material zur Verfigung, um damit groRe Probekorper vom Typ 1A fertigen zu konnen.
In diesem Fall wird die kleine Probekorpergeometrie 1BA verwendet.

Entsprechend der Angaben in den Werkstoffnormen von Polyamid [DIN EN ISO 16392-2]
und Polypropylen [DIN EN ISO 19069-2] wird wahrend der Messung des Elastizitatsmoduls
an Prafkorpern vom Typ 1A mit einer Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min gearbeitet. Die
Dehnrate wird nach dem Messbereich des Elastizitatsmoduls zwischen 0,05 % und 0,25 %
Dehnung erhoht. Entsprechend der Werkstoffnorm werden ungefiillte Polyamidprobekorper
Typ 1A und Polypropylenprobekorper Typ 1A mit einer Bruchdehnung tber 10 % mit einer
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Priifgeschwindigkeit von 50 mm/min gepruft. Polyamidprobekérper Typ 1A mit Flllstoffen
bzw. Polypropylenprobekdrper Typ 1A mit einer Bruchdehnung unter 10 % werden mit ei-
ner Prlifgeschwindigkeit von 5 mm/min gepruft. Fir die Prifgeschwindigkeit von Probekdr-
pern des Typs 1BA wird in den Werkstoffnormen keine Angabe gemacht, weshalb mit den
allgemeinen Vorgaben der DIN EN ISO 527 gearbeitet wird. Im Bereich der Prifung des
Elastizitatsmoduls betragt die Prifgeschwindigkeit dementsprechend 0,25 mm/min. Nach
0,27 % Dehnung wird die Prufgeschwindigkeit auf 5 mm/min fir gefilltes Material bzw.
25 mm/min fir ungefllltes Material angehoben. Flr eine Priifung bei erhdhter Umgebungs-
temperatur wird die Instron 5569 in Kombination mit einer Temperaturkammer verwendet.
Zusatzlich zur Temperierung des Messbereichs werden die Proben 1 h vor Beginn der Pru-
fung in einer Klimakammer auf Priftemperatur gebracht. Wenn nicht anders gekennzeich-
net, werden flr jeden Datenpunkt flnf Proben geprift, von denen der Mittelwert und die
Standardabweichung genannt werden. [DIN EN ISO 527]
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Abbildung 21: Geometrie Zugpriifkbrper nach [DIN EN ISO 527]

Tabelle 5-2: Geometrie und Priifparameter fiir die Durchfiihrung von Zugversuchen [DIN
EN ISO 527]; [DIN EN ISO 16392-2]; [DIN EN ISO 19069-2]

Typ 1A Typ 1A
Formel- Geomtrische GroRe / PA ungefiillt  PA gefillt Typ 1BA Typ 1BA
zeichen Priifparameter PPe,>10% PPer<10% ungefiillt gefiillt
I3 Gesamtlange 170 mm 170 mm 75 mm 75 mm
I Lange des engen parallelen Teils 80 mm 80 mm 30 mm 30 mm
r Radius 24 mm 24 mm 30 mm 30 mm
l2 Entfernung breite Seiten 109,3 mm 109,3 mm 58 mm 58 mm
b Breite im Einspannbereich 20 mm 20 mm 10 mm 10 mm
br Breite im Messbereich 10 mm 10 mm 5mm 5mm
h Dicke 4 mm 4 mm 2mm 2mm
Lo Messlange 50 mm 50 mm 25 mm 25 mm
L Einspannlange 115 mm 115 mm 58 mm 58 mm
VE Priifgeschwindigkeit E-Modul 1 mm/min 1 mm/min 0,25 mm/min 0,25 mm/min
V8 Prifgeschwindigkeit nach E-Mo- g i 5 mm/min 25 mm/min 5 mm/min

dulmessung bis Bruch
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5.3.5 Warmeformbestandigkeit

Zur Bestimmung des Einflusses unterschiedlicher Fullstoffe auf die Warmeformbestandig-
keit (engl. Heat Deflection Temperature, kurz HDT) werden Prifungen nach DIN EN ISO
75 bei einer Biegespannung von 1,8 MPa (Verfahren A) durchgefiihrt. Flr die Prifung der
Warmeformbestandigkeitstemperatur werden Probekdrper unter konstanter Biegespan-
nung in einem Dreipunktbiegeversuch erwarmt, bis die auftretende Durchbiegung einen
Grenzwert Uberschreitet. Dieser Grenzwert wird fur jeden Prifling individuell gemaR der
tatsachlichen Probendicke berechnet, sodass er einer Erhohung der Biegedehnung um
0,2 % in der Randfaser wahrend der Erwarmung entspricht. [DIN EN ISO 75-1]; [DIN EN
ISO 75-2]

Es wird ein Prufgerat vom Typ Compact 3 der Firma Coesfeld GmbH & Co. KG verwendet.
Das Prifgerat ermdglicht die zeitgleiche Priifung von drei unterschiedlichen Proben, die in
einem Olbad temperiert werden. Das Olbad wird, beginnend bei Raumtemperatur mit einer
Heizrate von 120 °C pro Stunde aufgeheizt, bis die Durchbiegung aller Proben den Grenz-
wert Uberschreitet. Die Abomessungen der Probekorper betragen 80 x 10 x 4 mm. Die Pro-
bekorper werden in der flach liegenden Position gepruft. FUr jeden Datenpunkt werden drei
Proben geprift, von denen der Mittelwert und die Standardabweichung angegeben werden.
[DIN EN ISO 75-1]; [DIN EN ISO 75-2]

5.3.6 Dauerschwingversuche

Zusatzlich zu den quasistatischen Zugversuchen werden Dauerschwingversuche im Zug-
schwellbereich durchgeflihrt. Diese dienen zur Beurteilung des Einflusses unterschiedlicher
Fullstoffe auf das Materialversagen bei zyklischer Belastung. Wie auch bei den quasistati-
schen Zugversuchen wird die Prifkorpergeometrie 1A gemafl Norm [DIN EN ISO 527] ge-
nutzt. Es wird mit einem Verhaltnis der Unterspannung zur Oberspannung von 0,1 gearbei-
tet. Die Messungen werden an einer ZwickRoell HC10 Universalprifmaschine mit einer
25 kN Kraftmessdose durchgefiihrt. Die Priiffrequenz wird auf 1,5 Hz limitiert, um ein
Erwarmen der Proben zu verhindern. Wenn eine Probe innerhalb von 2,5 Mio. Lastzyklen
nicht versagt, wird sie als Durchlaufer deklariert.

Die Prifungsergebnisse werden nach zwei unterschiedlichen Kriterien ausgewertet. Einer-
seits wird erfasst, nach wie vielen Lastzyklen die Proben bei einer vorgegebenen Ober-
spannung versagen. Andererseits wird aufgezeichnet nach wie vielen Lastzyklen es zu ei-
ner Dehnung der Probe um mehr als 2 % bei der Unterspannung kommt. Diese GroRe ist
ein MaR dafir, wie stark die plastische Deformation mit zunehmender Anzahl an Lastzyklen
zunimmt. Fur die Auslegung von Funktionsbauteilen ist nicht nur relevant, nach wie vielen
Zyklen das Bauteil final versagt, sondern es kann ebenfalls dazu kommen, dass eine un-
zulassig starke Verformung des Bauteils zum Verlust der Bauteilfunktion fihrt. Daher wer-
den beide Kriterien betrachtet.
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6 Herstellung von gefiilltem LS-Pulver

In diesem Kapitel wird die Herstellung der geflllten Lasersinterpulver beschrieben, welche
im weiteren Verlauf der Arbeit untersucht werden. Zusatzlich werden die Eigenschaften der
als Ausgangswerkstoff verwendeten Fillstoffe und Matrixpolymere dargelegt.

6.1 Ausgangsmaterialien

Im Rahmen dieser Arbeit werden schwerpunktmaRig Verbundwerkstoffe auf Basis von
PAG613 mit spharischen Mikroflllstoffen oder Glasfasern betrachtet. Dariiber hinaus werden
auch Verbundwerkstoffe auf Basis von Polypropylen untersucht, um den Einfluss eines an-
deren Matrixwerkstoffes zu analysieren. Die selbst hergestellten geflillten Lasersinterpulver
werden mit zwei kommerziellen Pulvern von EOS verglichen. Tabelle 6-1 gibt eine Uber-
sicht Gber die untersuchten Materialien. REM-Aufnahmen der einzelnen Werkstoffe und die
mittels dynamischer Bildanalyse bzw. Laserbeugung ermittelten PartikelgroRenverteilung
finden sich in den nachfolgenden Unterkapiteln.

Tabelle 6-1: Ubersicht iiber die untersuchten Pulverwerkstoffe. Gemessene PartikelgréBen
und Dichte der Werkstoffe

diobzw. o dso bzw.lso  dso bzw. lso  Dichte
fir Fasern  fiir Fasern  fiir Fasern /
Name Art [ ym | ym / um glcm®
Matrixpolymere
Evonik INFINAM® PA 6005 P Polyamid 613 Pulver 34,48 64,57 82,87 1,04
BASF Ultrasint PP nat 01 Polypropylenpulver 28,9 63,42 95,44 0,89
Fiillstoffe
Silibeads 40 - 70 A-Glaskugeln 35,76 57,99 80,04 2,50
Silibeads 0 - 50 A-Glaskugeln 16,85 38,17 65,15 2,50
Spheriglass 3000E E-Glaskugeln 14,51 30,12 57,60 2,57
Spheriglass 5000 A-Glaskugeln 6,70 13,00 38,00 2,50
Omicron NP2 PO A-Glaskugeln 1,25 3,30 6,98 2,50
3M iM16k E-Glashohlkugeln 10,01 18,40 29,51 0,46
Poraver 0,04 - 0.125 (gesiebt) A-Blahglaspartikel 29,81 79,69 126,15 1,40
Cerabeads (gesiebt) Keramikkugeln 58,41 80,57 104,47 2,90
Keramikkugeln Evonik Keramikkugeln 15,88 29,31 55,66 3,70
Lanxess MF 7982 (19/346) E-Glasfasern 63,50 139,00 262,50 2,57
Benchmark Materialien
EOS PA 3200 GF PA12 mit Glaskugeln 38,73 55,41 77,94
EOS ALM HP 11-30 PA11 mit Carbonfasern 22,5 70,72 121,3
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Fur die Glasflillstoffe ist in Tabelle 6-1 jeweils angeben, ob es sich um Kalk-Natronglas also
A-Glas oder Borosilikatglas, auch E-Glas genannt, handelt. Verglichen mit Kalk-Natronglas
weist Borosilikatglas (E-Glas) eine hdhere Temperaturbestandigkeit auf und eine héhere
Bestandigkeit gegen Sauren und hydrolytische Beanspruchung [JB11].

6.1.1 Matrixpolymere

6.1.1.1 Polyamid 613 — Evonik INFINAM® PA 6005 P

Polyamid 613 wurde von Evonik speziell fur den Lasersinterprozess entwickelt und ist in
Pulverform erhaltlich. Es soll die Liicke zwischen PA12 und PA6 schlielen und die guten
Eigenschaften beider Werkstoffe miteinander verbinden. Laut Datenblatt ist der Schmelz-
punkt mit 215 °C deutlich héher als der von PA12. In vorausgehenden Arbeiten am DMRC
konnte bereits gezeigt werden, dass das Material sich dennoch auf einer EOS P3-Anlage
verarbeiten lasst und somit keine speziellen Hochtemperaturlasersinteranlagen bendtigt
werden, die bislang nur wenigen Anwendern zur Verfiigung stehen [Kum22]. Laut Daten-
blatt besitzt das Material im trockenen Zustand ein isotropes E-Modul von 2000 MPa und
eine Zugfestigkeit von 57 MPa in X-Richtung und 55 MPa in Z-Richtung. Steifigkeit und
Festigkeit sind also hoher als von lasergesintertem PA12. [Evo24b]; [Evo22]
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Abbildung 22: Polyamid-613-Pulver — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts)

Das PA613-Pulver weist die fur den Fallungsprozess typische kartoffelformige Partikelform
auf, die sehr &hnlich zum Standardwerkstoff PA2200 ist. Die d1o- und dgo-Werte des Pulvers
betragen 34,5 um und 82,87 um und sind somit ebenfalls ahnlich zum PA2200, wobei der
deo-Wert etwas groRer ist. Zusatzlich liegt ein groRerer Anteil feiner Partikel vor, die auf den
REM-Bildern als Anhaftung an den groReren Partikeln erkennbar ist. Auf Basis der
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Partikelform und GroRenverteilung erscheint das Pulver gut fiir die Verarbeitung im LS-
Prozess mit einer Schichtdicke von 120 um geeignet. Der Hausnerfaktor des PA613-Pul-
vers ohne Fllstoff liegt bei 1,18, womit es als frei flieRfahig klassifiziert wird.

6.1.1.2 Polypropylen — BASF Ultrasint PP nat 01

Das Polypropylenpulver von BASF bietet die bekannten Vorteile von Polypropylen. Es be-
sitzt eine gute Chemikalienbestandigkeit und hat eine sehr geringe Wasseraufnahme sowie
eine hohe Bruchdehnung von 30 % fur Bauteile, die in X-Richtung orientiert gebaut wurden.
Der Schmelzpunkt des Materials liegt laut Datenblatt bei 140 °C. Nach Datenblatt hat das
Material bezuglich Festigkeit und Steifigkeit isotrope Eigenschaften. Der E-Modul liegt bei
1400 MPa und die Zugfestigkeit bei 28 MPa.

,/,’ . W N /Q . o T 100
x 5 o] | '

_ = G ~ £ 2 80 :
% \ E X
= 15 60 &
= (]
® 1S
£ g
2 10 40 2
S 2
g =
= ‘©
E 5 20 E

0 0

0 50 100 150 200
Partikelgrofie / um

Abbildung 23: Polypropylenpulver — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts)

Aufgrund der Herstellung durch ein kryogenes Mahlverfahren weist das Polypropylenpulver
von BASF eine unregelmafigere und zerkliiftete Partikelform auf. Die d1o- und dgo-Werte
des Pulvers betragen 28,9 um und 95,44 um. Die Verteilung ist somit etwas breiter als die
des PA613-Materials, liegt aber immer noch innerhalb der Grenzen, die eine gute Verar-
beitbarkeit zulassen sollten. Wie aufgrund der unregelmaRigen Partikelform und der breite-
ren PartikelgroRenverteilung zu erwarten ist, weist das Pulver mit einem Hausnerfaktor von
1,33 eine eingeschrankte FlieRfahigkeit auf. BASF empfehlt das Pulver nur eingeschrankt
fur die Verwendung in LS-Anlagen mit einem Klingenbeschichter und empfiehlt stattdessen
die Verwendung eines Rollenbeschichters.
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6.1.2 Spharische Mikrofiillstoffe

6.1.2.1 Silibeads 40 - 70

Bei dem Material Silibeads 40 — 70 handelt es sich um Glaskugeln der Herstellers Sigmund
Lindner, die laut Herstellerangabe eine Partikelgrofie zwischen 40 und 70 um aufweisen
sollen. Die Glaskugeln werden aus recyceltem Kalk-Natronglas (A-Glas) hergestellt und
sind entweder ohne Beschichtung oder mit unterschiedlichen Haftvermittlern verfiigbar. Ne-
ben der vom Hersteller fur PA und PP empfohlenen Gamma-Aminopropyltriethoxysilan-
Beschichtung (Si3) werden auch Glaskugeln mit einer selbst aufgebrachten Silanbeschich-
tung und Glaskugeln ohne Beschichtung untersucht. Die Glaskugeln haben eine Uberwie-
gend spharische Partikelform, wobei einige unregelmaRige Partikel und Bruchstiicke ent-
halten sind. Die GroRenverteilung liegt zwischen 35 um und 80 um, wobei die Silanbe-
schichtung keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelgrofie hat. Bei den Glaskugeln mit
Silanbeschichtung sind in den REM-Aufnahmen nadelformige Ablagerungen auf der Ober-
flache zu erkennen, die bei den unbeschichteten Glaskugeln nicht vorhanden sind. [Sig22]
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Abbildung 24: Glaskugeln Silibeads 40 — 70 — REM-Aufnahme ohne Beschichtung (links
oben), mit Gamma-Aminopropyltriethoxysilane (Si3) vom Hersteller (links un-
ten) und volumengewichtete PGV (rechts) [KGS22]

6.1.2.2 Silibeads 0 - 50

Bei den Silibeads 0 — 50 handelt es sich grundsatzlich um die gleiche Sorte von Glaskugeln
wie bei den Silibeads 40 — 70. Die Materialien unterscheiden sich nur darin, dass der Her-
steller Sigmund Lindner durch Sieben eine kleinere GroRenfraktion von nominal 0 bis 50
pm liefert. Die Silibeads 0 — 50 werden mit der vom Hersteller aufgebrachten Gamma-
Aminopropyltriethoxysilan-Beschichtung (Si3) untersucht. [Sig22]
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Abbildung 25 Silibeads 0 — 50 Si3 — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts)

6.1.2.3 Spheriglass 3000E

Die Glaskugeln mit dem Namen Spheriglass 3000E von Potters Industries bestehen aus
Borosilikatglas (E-Glas). Laut Herstellerangabe liegt der d1o-Wert bei 10 um und der dgo-
Wert bei 70 um. Die Kugeln werden sowohl mit einer vom Hersteller fir PA empfohlenen,
nicht naher spezifizierten, Silanbeschichtung (CP03) als auch ohne Haftvermittler unter-
sucht. Uber XPS-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass Stickstoffverbindungen
in der Haftvermittlerschicht enthalten sind. In den REM-Aufnahmen ist ein groRerer Anteil
an unregelmafigen Partikeln zu erkennen als in den Silibeads. [Pot20]; [Pot22]
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Abbildung 26: Spheriglass 3000E — REM-Aufnahme ohne Beschichtung (links oben), mit
CPO03 Silanbeschichtung (links unten) und volumengewichtete PGV (rechts)
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6.1.2.4 Spheriglass 5000

Bei dem Spheriglass 5000 Material handelt es sich um Glaskugeln aus Kalk-Natronglas
(A-Glas) vom Hersteller Potters Industries. Die Glaskugeln wurden ohne Haftvermittler un-
tersucht (Herstellerbezeichnung CP00). Laut Datenblatt betragt der d1o-Wert 3 um und der
doo-Wert 15 um. Die Messung der PartikelgroRenverteilung mittels Cam-Sizer und Trocken-
dispergierung zeigt eine etwas groRere PartikelgroRenverteilung als im Datenblatt angege-
ben. In den REM-Bildern ist zu erkennen, dass das Material viele unregelmalRige Partikel
enthalt und in Agglomeraten vorliegt, was die Abweichung der gemessenen Partikelgro-
Renverteilung zum Datenblatt erklaren kann. [Pot22]
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Abbildung 27: Spheriglass 5000 CP00 — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete
PGV (rechts)

6.1.2.5 Omicron NP2 PO

Die Glaskugeln mit der Bezeichnung Omicron NP2 PO weisen eine sehr feine KorngréRe
auf und bestehen aus Kalk-Natronglas. Das Material befindet sich aktuell noch im Entwick-
lungsstadium bei Potters Industries. Der Hersteller gibt an, dass die Glaskugeln mit einem
fir Polyamid optimierten Haftvermittler ausgestattet sind. Nahere Angaben zum Haftver-
mittler konnen bzw. durfen nicht gemacht werden, da es sich um ein Vorserienprodukt han-
delt. Mittels Laserbeugung wurde ermittelt, dass der Median der PartikelgroRe bei 3,3 pm
liegt. In den REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Glaskugeln sehr regelmafig und
spharisch sind. Wegen der geringen Partikelgroe dominieren jedoch die Haftkrafte und
die Glaskugeln liegen in Agglomeraten geclustert vor.
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Abbildung 28: Omicron NP2 PO - REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts)

6.1.26 3MiM16k

Die Glashohlkugeln vom Typ iM16k des Herstellers 3M bestehen aus Borosilikatglas und
weisen eine spharische Form auf. In den REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass einzelne
zerbrochene Glashohlkugeln vorhanden sind. An diesen lasst sich die dinne Wandstarke
erkennen, die zu einer niedrigen scheinbaren Dichte von nur 0,46 g/cm? fir intakte Glasku-
geln flhrt. 3M gibt eine isostatische Druckfestigkeit der Glashohlkugeln von 110 MPa an,
wodurch diese auch flir Spritzgussanwendungen geeignet sind. Der volumenbezogene dso-
Wert liegt bei 18,4 um. Die Glashohlkugeln werden sowohl unbeschichtet wie auch mit
einer Aminofunktionalisierung von Hoffmann Minaral untersucht. [Hof22]; [3M 22]
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Abbildung 29: Glashohlkugeln iM16k — REM-Aufnahme ohne Beschichtung (links oben),
mit  Amino-Silanbeschichtung (links unten) und volumengewichtete PGV
(rechts) [KGS22]
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6.1.2.7 Poraver 0,04 - 0.125

Bei dem Material Poraver 0,04 — 0,125 handelt es sich um ein Blahglas des Herstelllers
Poraver, welches laut Datenblatt eine KorngroRRe zwischen 40 und 125 um aufweisen soll.
Es besteht aus recyceltem Kalk-Natronglas (A-Glas). Die PGV-Messung mittels dynami-
scher Bildanalyse hat ergeben, dass in dem Material deutlich groRere Partikel bis zu 400
Mm vorhanden sind. Dieses Grobgut wird mittels Sieben in einem Luftstrahlsieb mit einer
Maschenweite von 120 um vor der weiteren Untersuchung und Verarbeitung entfernt, um
eine flr den LS-Prozess geeignete PGV zu erhalten. Der Hersteller gibt eine Kornrohdichte
von 1,4 g/lcm® an. Nach dem Sieben liegt der volumenbezogene dso-Wert bei 79,69 um und
der dgo-Wert bei 126,15 pm. Die Bléhglaskugeln haben eine geschlossene Oberflache. An
den teilweise vorhandenen Bruchstiicken ist die pordse Struktur im Inneren zu erkennen.
Das Material wurde ohne eine Oberflachenbeschichtung untersucht. [Por24]
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Abbildung 30: Poraver 0,04 - 0,125 - REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts)

6.1.2.8 Cerabeads

Bei dem Werkstoff Cerabeads handelt es sich um Keramikkugeln aus kinstlich hergestell-
ten Mullitkristallen von der Itochu Ceratech Corporation. Die Anteile von Al203 zu SiO; in
der Kristallstruktur liegen bei 61 % zu 36 %. Die theoretische Dichte von Mullit-Keramik liegt
bei 3,15 g/cm?, die mit dem Gaspyknometer gemessene Dichte der Cerabeads betragt
2,9 g/cm?. Der Elastizitatsmodul von Mullit-Keramik wird in der Literatur mit 227,5 GPa an-
gegeben. Cerabeads werden von der ltochu Ceratech Corporation bisher nur als GieRe-
reisand vermarktet und nicht als Fullstoff fur Kunststoffe. In den REM-Aufnahmen ist zu
erkennen, dass es sich um Partikel mit einer rauen Oberflachenstruktur handelt, von denen
ein Grofteil relativ spharisch ist. Es sind jedoch auch einige unregelmalige Partikel
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vorhanden. Bei den Cerabeads #1700 handelt es sich um die feinste aktuell kommerziell
verfligbare Version der Keramikkugeln. Der volumenbezogene dgo-Wert der PartikelgroRe
fallt mit 125 um relativ groR fir den Lasersinterprozess aus. Aus diesem Grund wurde zu-
satzlich zu der kommerziell verfugbaren KorngroRenfraktion eine Fraktion untersucht, aus
der mittels eines Luftstrahlsiebes mit einer Maschenweite von 100 um das Grobgut entfernt
wurde. Die gesiebte Fraktion weist einen volumenbezogene dgo-Wert von 104,5 um auf.
Das Material wird ohne Oberflachenbeschichtungen untersucht. [ITO21]; [Sch035]
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Abbildung 31: Cerabeads #1700 — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete PGV
(rechts) [KGS22]

6.1.2.9 Keramikkugeln Evonik
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Abbildung 32: Keramikkugeln Evonik — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete
PGV (rechts)
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Der Vergleich von Trockenmischung und Kunststoffpulver mit im Fallungsprozess eingear-
beiteten Partikeln wird mit Keramikkugeln als Fillstoff durchgefihrt. Die genaue Bezeich-
nung der Keramikkugeln ist ein Geschaftsgeheimnis von Evonik. Der dso-Wert der Kera-
mikkugeln liegt bei 29,31 pm. Die Kugeln weisen eine spharische Partikelform und eine
glatte Partikeloberflache auf.

6.1.3 Faserige Mikrofiillstoffe

6.1.3.1 Lanxess MF 7982 (19/346)

Neben einer Vielzahl von spharischen Fullstoffen werden auch Glasfasern untersucht, um
den Einfluss eines groReren Aspektverhaltnisses zu analysieren. Untersucht werden ge-
mahlene Glasfasern vom Typ MF 7982 (19/346) mit einem silanbasierten Haftvermittier
vom Hersteller Lanxess. Der Haftvermittler ist fir den Einsatz der Fasern in einer Polyamid-
bzw. Polypropylenmatrix geeignet. Die Fasern bestehen aus E-Glas und haben einen
Durchmesser von 14 um. Die volumenbezogene Langenverteilung der Fasern wurde be-
stimmt, indem 250 zufallig ausgewahlte Fasern unter einem Lichtmikroskop vermessen
wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 33 dargestellt. Der Iso-Wert der volumenbezogenen
Langenverteilung betragt 139 um und der loo-Wert 262,5 um. Das Aspektverhaltnis hat so-
mit einen Medianwert von ca. 10. Die Fasern haben eine glatte Oberflache. [LAN22]
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Abbildung 33: Lanxess MF 7982 (19/346) mit silanbasiertem Haftvermittler vom Hersteller
- REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete Faserldngenverteilung
(rechts)
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6.1.4 Kommerzielle gefiillte Kunststoffpulver — Benchmarkmaterialien

Um die Ergebnisse der selbst hergestellten gefillten Lasersinterpulvern in Relation setzen
zu konnen, werden diese mit den kommerziell verfligbaren gefullten Materialien von EOS
verglichen. EOS bietet diese Materialien zusammen mit bereits optimierten Parametersét-
zen zur Verarbeitung auf der EOS P396 an.

6.1.4.1 EOS PA 3200 GF

EOS empfiehlt das PA 3200 GF-Material fiir Maschinenkomponenten, die eine héhere Stei-
figkeit bendtigen oder stark beanspruchte Bauteile mit einer erhéhten Anforderung an die
Abriebfestigkeit. Bei dem Material handelt es sich um eine Trockenmischung aus Glasku-
geln und Polyamid 12. Die Glaskugeln und die PA12-Partikel sind auf REM-Aufnahmen des
Pulvers gut zu unterscheiden (siehe Abbildung 34 links). Die Glaskugeln sind spharisch
und weisen eine glatte Oberflache auf, wahrend das PA12-Pulver die bekannte kartoffel-
formige Partikelform aufweist, die aus dem Fallungsprozess zur Partikelherstellung resul-
tiert. Durch Ausbrennen des Polymeranteils wurde ermittelt, dass der Fiillstoffmassenanteil
bei 40,8 % liegt. Der Fullstoffvolumenanteil betragt somit ca. 22 %. Die verwendeten Glas-
kugeln haben mit einem dsp von 54,28 um eine sehr ahnliche PartikelgroRe wie das PA12-
Pulver (siche Abbildung 34 rechts). Die technischen Daten des PA 3200 GF-Material sind
in Tabelle 6-2 zusammengefasst. EOS gibt jedoch nur Werte fiir den trockenen Zustand
und nicht fir den konditionierten Zustand an. [EOS24]
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Abbildung 34: EOS PA 3200 GF-Pulver — REM Aufnahme (links) und volumengewichtete
PGV (rechts)
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Tabelle 6-2: Technische Daten EOS PA 3200 GF nach Herstellerangabe [EQS24]

X y z

trocken kond. trocken kond. trocken kond.

Zugmodul I MPa 3200 - 3200 - 2500
Zugfestigkeit / MPa 51 - 51 - 47

Bruchdehnung 1% 9 - 9 - 55

HDT A /°C 96

6.1.4.2 EOSALM HP 11-30

Das HP 11-30 Material wird von EOS fiir Anwendungen empfohlen, bei denen isotrope
Eigenschaften und maximale Performance und Temperaturstabilitat erforderlich sind, bei-
spielsweise fur Bauteile unter der Motorhaube im Automobil. Bei dem Material handelt es
sich um ein Carbonfaserverstarktes PA11. Die Fasern sind jedoch nicht trocken zuge-
mischt, sondern werden durch Compoundieren in den Kunststoff eingearbeitet. Der Com-
pound wird anschlieend Vermahlen, um Partikel zu erzeugen. In den REM-Aufnahmen
(Abbildung 35 links) ist zu erkennen, dass die Kohlenstofffasern teilweise in die Kunststoff-
partikel eingearbeitet sind. Offensichtlich haben sich die Fasern jedoch im Mahlprozess
teilweise aus dem Matrixmaterial herausgelost, da einige ungebunden vorliegen. Die Pul-
verpartikel sind sehr unregelmafig geformt und weisen eine breite GroRenverteilung auf.

_
o o1 O o

‘ 0
0 50 100 150 200
PartikelgroRe bzw. Faserlange / pm

50 L= 100 .
45 g
—_ td , )
g 40 ": "l 80 <
E 35 ’l ,/ é»
= 30 /] 60 =
o / ’, N
= 25 K =
(@]
8 20 40 o
(e
2 g
= (7]
S 20 &
3 e
=) =
5 2
2 2
()
>

HP11-30 Pulver g3/ Q3
———HP11-30 Fasern ausgebrannt g1/ Q1

Abbildung 35: EOS ALM HP 11-30-Pulver — REM-Aufnahme (links) und volumengewichtete
PartikelgréBenverteilung (rechts)

Durch Ausbrennen des Polymers und anschlie®ende Untersuchung unter dem Lichtmikro-
skop wurde ermittelt, dass die Carbonfasern einen Durchmesser von 7,4 um aufweisen
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und der Iso-Wert der volumenbezogenen Langenverteilung 50 um betragt. Die volumenbe-
zogene Langenverteilung der ausgebrannten Fasern ist zusatzlich zur PartikelgroRenver-
teilung des compoundierten Pulvers in Abbildung 35 rechts angegeben. Der Massenanteil
der Carbonfasern nach dem Ausbrennen lag bei 24 %, womit der Fillstoffvolumenanteil ca.
15,4 % betragt. [ALM21]

Im Materialdatenblatt findet sich keine Angabe daruber, ob die Werte im konditionierten
oder trockenen Zustand ermittelt wurden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese fir
den trockenen Zustand gelten. Es werden keine Angaben zur Warmeformbestandigkeits-
temperatur gemacht. Die Werte sind in Tabelle 6-3 zusammengefasst.

Tabelle 6-3: Technische Daten EOS ALM HP 11-30 nach Herstellerangabe [ALM21]

X y z

trocken kond. trocken kond. trocken kond.

Zugmodul I MPa 3300 - 3300 - 2600
Zugfestigkeit / MPa 56 - 56 - 46
Bruchdehnung 1% 8-9

HDT A /°C

6.2 Aufbringen von silanbasierten Haftvermittlern auf Glaskugeln

Zusatzlich zu den von den Herstellern beschichteten Fiillstoffen werden Glaskugeln unter-
sucht, die im Labor selbst mit Silan-Beschichtungen versehen werden. So kann genau kon-
trolliert werden, welcher Haftvermittler in welcher Menge auf der Glasoberflache vorhanden
ist. Die entsprechenden Untersuchungen wurden im Rahmen der Masterarbeit von Maren
Kosanke [Kos22] durchgefiihrt und teilweise bereits veroffentlicht [KKM+23].

Im Rahmen der Untersuchung werden (3-Aminopropyl)triethoxysilan, (3-Aminopropy!)tri-
methoxysilan und Dodecyltriethoxysilan von Sigma-Aldrich in einer wéssrigen Lésung auf
Silibeads 40 — 70 und auf Spheriglass 3000E aufgebracht. Dafir werden die Glaskugeln
zunachst in einer verdinnten Piranha-Losung (ein Teil Schwefelsaure, ein Teil Wasser-
stoffperoxid, finf Teile destilliertes Wasser) gereinigt, gespult und anschlielend in einer
0,5 %igen Silanldsung in destilliertem Wasser bei einem pH-Wert von 4 und Raumtempe-
ratur unter RUhren eine Stunde lang beschichtet. Danach werden die Glaskugeln erneut
gespult und getrocknet. Reaktionszeit und Temperatur werden begrenzt, um unkontrollier-
tes Wachstum der Silanschicht zu verhindern. [KKM+23]

AnschlieRend werden Rontgen-Photoelektronenspektroskopie-Messungen (XPS) mit ei-
nem Omicron ESCA+ System durchgefuhrt, um die Oberflache der Glaskugeln vor und
nach dem Silanisierungsprozess zu analysieren. Dafur werden die Glaskugeln in Ethanol
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dispergiert und auf goldbeschichtete Siliziumwafer aufgetragen. Es wird mit einer mono-
chromatische Al Ka (1486,3 eV) Rdntgenquelle mit einem Spotdurchmesser von 0,6 mm
gearbeitet. Die Spektren werden intern auf den C1s-Peak (285,0 eV) kalibriert. Die Daten-
analyse erfolgte mit einer Shirley-Hintergrundkorrektur. [KKM+23]

Die XPS-Messungen zeigen, dass nach der (3-Aminopropyl)triethoxysilan-Beschichtung in
Wasser Stickstoff an der Glasoberflache vorhanden ist, bei der unbeschichteten Referenz-
oberflache jedoch nicht. Eine Analyse der N1s- und C1s-Peak-Region bestatigt das Vor-
handensein von Aminogruppen. Somit ist sichergestellt, dass die Organosilanbeschichtung
korrekt auf die Glaskugeloberflache aufgebracht wurde. Die XPS-Daten finden sich in Ab-
bildung 104 im Anhang. [KKM+23]

6.3 Herstellung von Trockenmischungen

Fur das Mischen von Polymerpulver und Fillstoffen wird ein Rhdnradmischer vom Typ
ELTE 650 des Herstellers Engelsmann AG verwendet. Vor dem Mischen werden Polymer-
pulver und Fillstoff einzeln auf einer Siebstation von EOS gesiebt, um Agglomerate und
Fremdkorper zu entfernen. Das angestrebte volumetrische Mischungsverhaltnis wird an-
hand der Dichte von Fullstoff und Matrixwerkstoff in ein Massenverhaltnis umgerechnet.
Fur das Anmischen groRerer Pulvermengen von 10 kg oder mehr zur Verarbeitung auf den
industriellen Lasersinteranlagen werden die Bestandteile auf einer Bodenwaage von Kern
mit einer Auflésung von 20 g eingewogen und in einem Edelstahlfass auf den Rhénradmi-
scher gespannt. Polymerpulver und Fullstoff werden bei einer Drehzahl von 30 Umdrehun-
gen pro Minute fur eine Stunde im Rhonradmischer vermischt. Bei spharischen Fiillstoffen
mit einem dso-Wert < 30 um und faserigen Fullstoffen werden zusatzlich einige Mahlkorper
aus Stahl mit einem Durchmesser von ca. 20 mm mit in das Edelstahlfass gegeben, um die
Dispergierung und Durchmischung zu verbessern. Nach dem Vermischen wird die Trocken-
mischung nicht mehr gesiebt, um keine Trennung der Bestandteile zu verursachen, son-
dern direkt in die Vorlagebehalter der LS-Anlage eingefiillt. Vor der Verarbeitung wird das
Pulver mindesten 24 h bei Normklima in den Vorlagebehaltern gelagert, damit elektrostati-
sche Ladungen abgebaut werden kdnnen.

6.4 Compoundieren und kryogenes Mahlen

Zur Herstellung von Pulver mit eincompoundiertem Fullstoff wird im ersten Schritt eine Tro-
ckenmischung aus Fullstoff und Kunststoffpulver hergestellt, entsprechend der Methode,
die in Kapitel 6.3 beschrieben ist. Diese Mischung wird anschlieRend mit einem Vibrations-
forderer in einen Doppelschneckenextruder von Fischer Scietific vom Typ ,Paralleler Dop-
pelschnecken-Extruder Process 11 dosiert und verarbeitet [The24]. Compoundiertes und
gemahlenes Pulver wird im Rahmen dieser Arbeit nur mit dem Matrixwerkstoff PA613 her-
gestellt. Dabei wird mit einer Temperatur von 195 °C im Einzugsbereich gearbeitet, die in
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mehreren Zonen auf 235 °C am Werkzeug gesteigert wird. Der Extruder wird mit einer
Drehzahl von 55 Umdrehungen pro Minute betrieben. Als Werkzeug wird eine Duse mit
2 mm Durchmesser verwendet. Der extrudierte Strang wird an der Luft abgekUhlt und nach
einer Kiihistrecke zu Granulat gehackselt.

Dieses Granulat wird im zweiten Prozessschritt auf einer Kaltmahlanlage der Firma Ho-
sokawa Alpine zu Pulver zerkleinert. Das Mahlgut wird daflr mit Flussigstickstoff herunter-
gekuhlt und anschlieend von einer Prallmuhle zerkleinert. Im ersten Mahlgang wird ein
Facherschlager mit einer Drehzahl von 16.000 Umdrehungen pro Minute zur Zerkleinerung
des Granulats eingesetzt. Danach werden vier weitere Mahlgange mit einem StiftmUhlen-
einsatz bei einer Drehzahl von 22.000 Umdrehungen pro Minute in der Mihle durchlaufen,
um die gewinschte Partikelgrole zu erzielen. AbschlieRend wird verbleibendes Grobgut
mithilfe eines Luftstrahlsiebes mit einer Maschenweite von 125 pm aus dem Pulver ent-
fernt. Teilweise wird in das gemahlene Pulver zuséatzlich hydrophile, pyrogene Kieselsaure
vom Typ Aerosil 200 [Evo24a] von Evonik eingemischt, um die FlieRfahigkeit des Pulvers
zu verbessern. Dazu wird das gemahlene Pulver mit 0,075 Ma-% Aerosil fir 60 min im
Rhonradmischer vermischt. Diese Prozesskette wurde in der studentischen Arbeit von Ro-
bert Wiebe unter meiner Betreuung entwickelt [Wie23] und die Ergebnisse wurden bereits
teilweise verdffentlicht [KWS26].

Abbildung 36: Unterschiedliche Mahlwerkeinsétze der Kaltmahlanlage - Fécherschlager
und Stiftmiihle [Wie23]

6.5 Einarbeiten im Fallungsprozess

Die Untersuchung von Pulver mit im Fallungsprozess eingearbeiteten Fillstoffpartikeln
wurde im Rahmen eines DMRC-Projektes in enger Zusammenarbeit mit Evonik durchge-
fuhrt. Wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, werden die Fillstoffpartikel als Nukleationskeime
im Fallungsprozess genutzt, sodass sie von einer Polymerschicht ummantelt werden. Die
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Pulverherstellung erfolgte im Technikum von Evonik. Bei den Prozessparametern des Fal-
lungsprozesses handelt es sich um geschitztes Knowhow, das an dieser Stelle nicht naher
erlautert werden darf. Es wurden zwei unterschiedliche Pulverchargen auf Basis von PA613
hergestellt, wobei bei der zweiten Charge die Parameter im Fallungsprozess angepasst
wurden, um die thermischen Eigenschaften des Pulvers fir den LS-Prozess zu optimieren.
Dieses Pulver wird als Version 2 (Evonik V2) bezeichnet, wahrend das Pulver der ersten
Charge mit Evonik V1 gekennzeichnet wird. Der Filllstoffvolumenanteil des Pulvers mit ein-
gefallten Keramikkugeln V1 betragt 14,57 Vol-%, der der V2-Version 22,82 Vol-%. Als Ver-
gleich zu diesen beiden Pulvern werden Trockenmischungen mit dem gleichen Keramik-
flllstoff untersucht. Der Fullstoffanteil der V1-Trockenmischung betragt 13,73 Vol-% und
der Fullstoffanteil der VV2-Version 18,20 Vol-%.

6.6  Ubersicht iiber untersuchte gefiillte LS-Pulver

Die Matrixwerkstoffe und Fullstoffe, die in Kapitel 6.1 vorgestellt wurden, werden entspre-
chend der erlauterten Pulverherstellungsmethoden zu gefllltem Lasersinterpulver verarbei-
tet. Die untersuchten Pulver sind inklusive der analysierten Fllstoffvolumenanteile und der
Pulverherstellungsmethode in Tabelle 6-4 zusammengefasst. Wenn Flillstoffe sowohl mit
einem Silanhaftvermittler (Si) und unbeschichtet (unb.) untersucht werden, ist eine entspre-
chende Kennzeichnung vorhanden.

Tabelle 6-4: Ubersicht (iber untersuchte gefiillte Lasersinterpulver

Matrix Fiillstoff Untersuchte Herstellungs- Untersuchte Fiill-
methoden stoffvolumenanteile

PA613/PP  Glaskugeln Sllibeads 40 — 70 Si/ unb. Trockenmischung 20 % /40 %

PAG13 Glaskugeln Silibeads 0 — 50 Si Trockenmischung 10 % /20 % /40 %

PAG13 Glaskugeln Spheriglass 3000E Si / unb. Trockenmischung 20 % /40 %

PAG13 Glaskugeln Spheriglass 5000 unb. Trockenmischung 20 %

PAG13 Glaskugeln Omicron NP2 PO Si Trockenmischung / 20 %
Compoundiert und Gemahlen

PAG13 /PP Glashohlkugeln 3M iM16K Si / unb. Trockenmischung 20 % /40 %

PA613 Blahglas Poraver 0,04 — 0,125 unb. Trockenmischung 20 %

PA613 /PP  Keramikkugeln Cerabeads # 1700 unb. Trockenmischung 20 % /25 %140 %

PAG13 Keramikkugeln Evonik Trockenmischung / Einarbei- =14 % /=20 %

tung im Fallungsprozess

PA613 Glasfaser Lanxess MF 7982 (19/346) Si Trockenmischung / 10%/20 % /40 %
Compoundiert und Gemahlen

PA12 Glaskugeln (EOS PA 3200 GF) Kommerzielles Pulver, 22 %

Trockenmischung
PA11 Carbonfasern (EOS ALM HP 11-30) Kommerzielles Pulver, 15,31 %

Compoundiert und Gemahlen
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7  Einfluss von Fiillstoff und Pulverherstellungsverfahren auf die Ver-
arbeitungseigenschaften

Die Verarbeitung im Lasersinterprozess stellt spezifische Anforderungen an die Eigen-
schaften des Pulverwerkstoffes. Diese wurden zuvor in Kapitel 2.3.2 dargelegt. Nachfol-
gend sollen die Auswirkungen der unterschiedlichen Fillstoffe und Fillstoffeinarbeitungs-
methoden auf die Eigenschaften des resultierenden Pulverwerkstoffes diskutiert werden.
Die Ergebnisse stellen die Basis flr die Parameterentwicklung und die Bewertung der Pro-
zessfahigkeit der gefillten Werkstoffe dar.

7.1  Schittguteigenschaften

Zunachst wird untersucht, wie sich die unterschiedlichen Fullstoffe und Fullstoffeinarbei-
tungsmethoden auf die Schuttguteigenschaften des resultierenden Pulvers auswirken.
Dazu werden PartikelgroRenverteilungen und Morphologie sowie die Schitt- und Stampf-
dichten der unterschiedlichen Pulver herangezogen.

Die PartikelgroBenverteilung von Trockenmischungen kann durch die gewichtete Addition
der jeweiligen volumengewichteten PartikelgroRenverteilungen der Ausgangspulver be-
rechnet werden. Weiterhin andert sich auch die Morphologie der einzelnen Partikel nicht,
da diese nur vermischt werden. In Abhangigkeit der Partikelgrofie und Form der Ausgangs-
werkstoffe, kann die Herstellung einer homogenen Mischung jedoch schwierig sein.

Al

Abbildung 37: PA613 Trockenmischungen mit 20 Vol-% Fiillstoffanteil. Fiillstoffe: Glasku-
geln Silibeads 40 — 70 unbeschichtet (links), Glasfaser Lanxess MF 7982
(19/346) (Mitte), Glaskugeln Omicron NP2 PO (rechts)

Abbildung 37 zeigt REM-Aufnahmen von unterschiedlichen Trockenmischungen mit glei-
chem Fillstoffvolumenanteil. Die Glaskugeln Silibeads 40-70 haben sich homogen im
Kunststoffpulver verteilt. Sie weisen eine ahnliche PartikelgroRenverteilung (dso = 58 um)
auf, wie das PA613-Kunststoffpulver, in welches sie eingemischt wurden. Es ist zu
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erkennen, dass sich der Feinanteil des PA613-Pulvers teilweise auf der Oberflache der
Glaskugeln angelagert hat. Im Gegensatz dazu haben sich die kleinen Glaskugeln Omicron
NP2 PO mit einem dso von 3,3 um nur unzureichend im PA613-Pulver verteilt. Es ist deutlich
sichtbar, dass die Glaskugeln in Agglomeraten vorliegen. Die Glasfasern haben sich zwar
besser mit den PA613-Pulverpartikeln vermischt als die kleinen Glaskugeln, dennoch wur-
den in den REM-Aufnahmen teilweise Bereiche mit Ansammlungen von Glasfasern gefun-
den, in denen weniger PA613 Partikel vorliegen. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den, dass dieses Phanomen durch die Praparation der REM-Probentrager verursacht
wurde. Dafiir wurde die Pulvermischung auf ein leitendes Klebepad aufgerieselt und dann
abgeklopft, um loses Pulver zu entfernen. Fir die Weiterverarbeitung im Lasersinterprozess
sollte eine maoglichst homogene Mischung erzielt werden, da im Verarbeitungsprozess
keine Scherkrafte auf die Schmelze wirken und deshalb nicht von einer weiteren Vermi-
schung von Fullstoff und Matrix auszugehen ist.

Bei gefllltem Pulver, welches durch Compoundieren und Mahlen hergestellt wird, hangt die
Partikelgréfe und Form nicht primér von den Ausgangsmaterialien ab, sondern ergibt sich
aus dem Mahlverfahren. Abbildung 38 zeigt Aufnahmen von zwei geflillten PA613-Pulvern,
die durch Compoundieren und Mahlen hergestellt wurden. Bei der Untersuchung des mit
Glasfasern geflllten Pulver wurde festgestellt, dass ein GroBteil der Fasern bereits im ers-
ten Mahlgang aus der Kunststoffmatrix herausgel6st wird und nach dem Mahlen ungebun-
den vorliegt. Die Granulatkdrner brechen bei der Zerkleinerung bevorzugt an der Grenzfla-
che von Glasfasern und Kunststoff auf. Dieses Phédnomen konnte bei der verwendeten
Kaltmahlanlage der Firma Hosokawa Alpine nicht vermieden werden. Durch das Herauslo-
sen der Fasern kann das Pulver keine Vorteile gegentber der Trockenmischung bieten, die
die aufwandigere Prozesskette des Compoundieren und kryogenen Mahlens rechtfertigen
wirde. Aus diesem Grund wurde dieses Pulver nachfolgend nicht weiter untersucht.

Das Granulat mit den kleinen Glaskugeln vom Typ Omicron NP2 PO verhalt sich beim Mah-
len anders. Nach vier Mahlgéangen in der Stiftmihle erreicht das Pulver eine Partikelgro-
Renverteilung, die durch zusatzliches Sieben fir den Lasersinterprozess nutzbar gemacht
werden kann. Dabei I6sen sich nur vereinzelte Glaskugeln aus dem Kunststoff heraus.
Durch Messungen des Flllstoffgehaltes des Granulats und des gemahlenen Pulvers
konnte bestatigt werden, dass keine Glaskugeln im Mahlprozess verloren gehen. Der Full-
stoffgehalt bleibt konstant [Wie23]. Verglichen mit ungefllltem gefalltem PA613 weist das
gemahlene Pulver eine etwas unregelmafigere Partikelform auf, die typisch fir den kryo-
genen Mahlprozess ist. Beim Mahlen eines geflllten Kunststoffes ist es entscheiden, ob
der Fullstoff aus dem Kunststoff herausgelost wird und ob der Fullstoff selbst auch zerklei-
nert wird, oder ob die Zerkleinerung nur auf einer Rissbildung im Kunststoff beruht. Dafur
spielt zum einen die Haftung zwischen Fullstoff und Matrix eine Rolle, zum anderen jedoch
auch die Grofe und Form der Fullstoffpartikel.
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Abbildung 38: Compoundiertes und kryogen gemahlenes Pulver. PA613 mit 20 Vol-% Lan-
xess MF 7982 (19/346) Glasfasern nach dem ersten Mahlgang (links), PA613
mit 20 Vol-% Glaskugeln Omicron NP2 PO nach dem fiinften Mahlgang (rechts)

In der PartikelgréRenverteilung von trocken gemischtem PA613-Pulver mit kleinen Omicron
NP2 P0 Glaskugeln kann man beide Bestandteile als klar getrennte Peaks erkennen (siehe
Abbildung 39), da sich die GroRenverteilungen der Ausgangsmaterialien nahezu nicht Gber-
schneiden. Die GroRenverteilung des gemahlenen Pulvers ist deutlich breiter. Um eine Gro-
Renfraktion zu erhalten, die flr den Lasersinterprozess geeignet ist, wird das Grobgut mit
einem Luftstrahlsieb mit einer Maschenweite von 125 um aus dem Pulver entfernt. Da die
kleinen Glaskugeln Omicron NP2 PO zum Grof3teil nicht einzeln vorliegen, sondern inner-
halb der Kunststoffpartikel, weist das gemahlene Pulver deutlich weniger Feinanteil auf als
die Trockenmischung.
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Abbildung 39: PartikelgréRenverteilung PA613 + 20 Vol-% Omicron NP2 PO Pulver. Ver-
gleich zwischen Trockenmischung und compoundiertem Fillstoff.
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Abbildung 40 zeigt den Vergleich einer Trockenmischung und einem Pulver mit im Fal-
lungsprozess eingearbeiteten Fillstoffpartikeln mit der gleichen Zusammensetzung. Die
Keramikkugeln sind ahnlich wie Glaskugeln gut erkennbar an ihrer sphérischen Partikel-
form und der glatten Oberflache. In dem Pulver, in dem die Keramikkugeln wahrend der
Fallungsreaktion hinzugegeben wurden, sind im Rasterelektronenmikroskop keine frei lie-
genden Fullstoffpartikel zu erkennen. Alle Fullstoffpartikel wurden demnach vollstandig mit
Kunststoff ummantelt. Die Partikelform des geféllten Pulvers ist etwas weniger spharisch
verglichen mit dem kommerziellen PA613-Pulver. Es sind einige Partikel vorhanden, die so
klein sind, dass in ihnen augenscheinlich keine Keramikpartikel eingeschlossen sind.

Abbildung 40: Vergleich einer Trockenmischung aus PA613-Pulver mit Keramikkugeln
(rechts) und einem Pulver mit gleicher Zusammensetzung mit eingeféllten Ke-
ramikkugeln (links) [KNS23]

Die PartikelgroRe und Form des Fullstoffes nimmt direkten Einfluss auf die GroRe und Form
der Partikel mit eingefalltem Fullstoff. Unter der Annahme von spharischen Partikeln, die

alle aus einem Flllstoffpartikel umgeben von Kunststoff bestehen und die zusatzlich alle zu
gleichen Anteilen aus Fillstoff und Kunststoff bestehen (Fiilistoffvolumenanteil V), gilt der

Zusammenhang aus Formel 21 zwischen dem Radius eines Flllstoffpartikels () und dem
Radius des resultierenden Partikels mit eingeschlossenem Fillstoff (;.). Ein Keramikparti-
kel mit einem Durchmesser von 30 um hat dementsprechend nach der Ummantelung mit
Kunststoff einen Durchmesser von 51,3 um bei einem Fllstoffanteil von 20 Vol-%.

o= \/sz 22)

Die Trockenmischung mit Keramikkugeln hat einen kleineren dso-Wert als das reine PA613,
da die PartikelgroRenverteilung der Keramikkugeln kleiner ist als die des Ausgangswerk-
stoffes. Bei dem Pulver mit eingefalltem Flllstoff liegt der D1o-Wert entsprechend héher, da
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die Keramikkugeln hier von einer Kunststoffschicht umschlossen werden. Entsprechend
der Formel 21 wére zu erwarten, dass die PartikelgroRe des Pulvers mit eingefallten Kera-
mikkugeln bei steigendem Fiillstoffanteil sinkt, da die Kunststoffschicht auf den Keramik-
partikeln dinner wird. Die Messung der Partikelgrofie des Pulvers mit eingefallten Kera-
mikkugeln der Version 2 mit einem Fillstoffanteil von 22,8 Vol-% zeigt jedoch eine Zu-
nahme der PartikelgroRe gegenuber dem Pulver der ersten Version mit einem Fullstoffan-
teil von 14,6 Vol-% (siehe Abbildung 41). Bei dem Pulver der Version 2 wurden die Para-
meter im Fallungsprozess zusatzlich zum Fillstoffgehalt angepasst, um die thermischen
Eigenschaften starker auf den LS-Prozess zu optimieren. Diese veréanderten Parameter
haben dazu geflihrt, dass teilweise Partikel entstanden sind, in denen mehrere Keramik-
partikel enthalten und im Kunststoff eingeschlossen sind. Weiterhin ist der Anteil an feinen
Partikeln geringer, in denen kein Keramikpartikel eingeschlossen ist.

Trockenmischung
— 30 V1
= - Trockenmischung
= 25 /N V2
e Eingefallt V1
S 20
= Eingefallt V2
2 45 ?
S
S 10
3=
2 5
0] =
0 50 100 150 200

Partikelgroe / um

Abbildung 41: Zusammenschluss mehrerer Keramikkugeln zu einem Pulverpartikel im Pul-
ver mit eingeféllten Keramikpartikeln V2 (links) und Vergleich der Partikelgro-
Ben von Trockenmischungen und Pulver mit eingeféllten Keramikpartikeln glei-
cher Zusammensetzung (rechts)

Entsprechend den Ausfilihrungen in Kapitel 2.3.2.1 ist eine gute PulverflieRfahigkeit kombi-
niert mit einer hohen Pulverbettdichte wichtig, um im Lasersinterprozess fehlerfreie Bauteile
mit guten Materialeigenschaften herstellen zu kdnnen. Nachfolgend sollen die Auswirkun-
gen von Fullstoffen und der unterschiedlichen Pulverherstellungsmethoden auf diese Ei-
genschaften anhand der Messung der relativen Schutt- und Stampfdichte und anhand des
Hausnerfaktors analysiert und beurteilt werden. Es wird mit relativen Pulverdichten gear-
beitet, um trotz der Verwendung von Fullstoffen mit unterschiedlichen Dichten einen direk-
ten Vergleich zwischen den unterschiedlichen Materialien ziehen zu kdnnen. Daflir werden
die Absolutwerte der Pulverdichte durch die tatsachliche mittlere Materialdichte geteilt. Die
so erhaltene relative Pulverdichte entspricht dem Feststoffvolumenanteil im Pulver.
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Abbildung 42: Schiittdichte, Stampfdichte und Hausnerfaktoren von Trockenmischungen
mit versch. Fiillstoffen (dso-Wert angegeben) und 20 Vol-% Fiillstoffanteil

Die Auswirkungen unterschiedlicher, trocken eingemischter Fillstoffe sind in Abbildung 42
zusammengefasst. Am Beispiel von PA613 Trockenmischungen wird deutlich, dass Full-
stoffe mit einem kleinen Partikeldurchmesser (dso < 13 um) eine starke Erhohung des
Hausnerfaktors bzw. eine Reduzierung der PulverflieRfahigkeit verursachen. Bei den Glas-
kugeln mit einem dso von 3,3 um verringert sich zusétzlich die Schittdichte deutlich, was
die Gite von lasergesinterten Bauteilen negativ beeinflussen kann. Bei den Glaskugeln mit
einem dso von 13 um beruht die Erhéhung des Hausnerfaktors vor allem auf einer Steige-
rung der Stampfdichte, wahrend die Schuttdichte nicht signifikant von ungefilitem PA613
abweicht. Die kleinen Glaskugeln fiillen beim Verdichten die Liicken zwischen den grofe-
ren Kunststoffpartikeln. Wenn die Beschichtungseinrichtung der Lasersinteranlage eine
hohe Verdichtung des Pulverbetts bewirkt, kann dieser Effekt positiv flr die Bauteileigen-
schaften sein. Bei dem gut flieRfahigen PA613 Ausgangsmaterial verursacht die Zugabe
von spharischen Fllstoffpartikeln mit einem dso zwischen 18,4 um und 91 um keine starke
Veranderung des Hausnerfaktors. Es ist eine leichte Erhéhung der Schittdichte zu erken-
nen. Die FlieRfahigkeit von Trockenmischungen aus PA613 und Glaskugeln mit 58 um liegt
auf Niveau des kommerziellen Referenzmaterials PA 3200 GF. Glasfasern reduzieren so-
wohl die Schuttdichte, wie auch die Stampfdichte, da die Mischung aus Kugeln und Fasern
nicht so dicht gepackt werden kann. Die PulverflieRfahigkeit von reinem PP-Pulver ist im
Vergleich zu reinem PA613-Pulver reduziert, da das PP-Pulver durch kryogenes Mahlen
hergestellt wird und eine unregelmaRigere Partikelform und eine breitere GroRenverteilung
aufweist. Die schlechtere PulverflieRfahigkeit des Ausgangsmaterial kann in PP-
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Trockenmischungen deutlich durch die Zugabe gréRerer spharischer Fllstoffe gesteigert
werden. Diese erhéhen gleichzeitig die relative Schitt- und Stampfdichte, sodass die Ver-
arbeitungseignung verbessert wird.

Die Auswirkung des Fillstoffvolumenanteils auf die Pulverflielfahigkeit von Trockenmi-
schungen ist an den Beispielen PA613 mit Glasfasern beziehungsweise PP mit Glaskugeln
in Abbildung 43 dargestellt. Die reinen Glasfasern von Lanxess weisen entsprechend des
Hausnerfaktors von 1,29 aufgrund des Aspektverhaltnisses eine reduzierte FlieRfahigkeit
auf. Zusatzlich ist die relative Schuttdichte mit einem Wert von 0,318 niedrig. Beim Zumi-
schen von Glasfasern in gut flieRfahiges PA613-Pulver werden die relative Schittdichte
und die relative Stampfdichte reduziert und der Hausnerfaktor vergroRert. Die Fasern ver-
hindern in Kombination mit spharischen PA613-Partikel das Erreichen einer hohen Pack-
dichte, sodass die relative Pulverdichte der Mischung mit 40 Vol-% Fllstoffanteil noch nied-
riger ist als die der reinen Glasfasern. Den gegenteiligen Effekt kann man beobachten,
wenn man gut flieRfahige Glaskugeln in PP-Pulver mit einer reduzierten FlieR3fahigkeit ein-
mischt. Mit steigendem Fillstoffanteil steigt hier die relative Schittdichte und die Stampf-
dichte an und der sinkende Hausnerfaktor indiziert eine verbesserte Flielfahigkeit.
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o 04 I A T 14
5 L
k= — NS
2 0,3 1,3 E’
« 2
s 02 12 8

0,1 1,1

0,0 1,0

0% 20% 40% 100 % 0% 20% 40% 100 %

Fiillstoffvolumenanteil

rel. Schiittdichte ~ mrel. Stampfdichte ~ ® Hausnerfaktor

Abbildung 43: Auswirkung des Fiillstoffanteils in Trockenmischungen auf Schiittdichte,
Stampfdichte und Hausnerfaktor

FUr beide exemplarischen Materialkombinationen kann man anhand der FlieRfahigkeit der
Ausgangswerkstoffe die Flielfahigkeit der Mischung abschatzen, da diese zwischen den
Werten der Ausgangswerkstoffe liegt. Fur die relative Schuttdichte und Stampfdichte gilt
dieser Zusammenhang nicht, da z.B. die relative Schuttdichte der Mischung aus Fasern
und PA613 Partikeln geringer ist als die Werte der Ausgangswerkstoffe. Die Mischung aus
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Kugeln und Fasern verhindert hier eine dichte Packung. Im Gegensatz dazu erreicht man
hohere Stampfdichten als die der Ausgangswerkstoffe, indem man dem Kunststoffpulver
kleinere spharische Flllstoffpartikel zumischt, die die Licken zwischen den groRen Parti-
keln flllen. Tabellarische Ergebnisse aller untersuchten Pulver finden sich in Anhang 13.2.

Zuletzt wird die Flielfahigkeit von Pulver mit in den Partikeln eingearbeiteten Fullstoffen
untersucht und mit Trockenmischungen gleicher Zusammensetzung verglichen (siehe Ab-
bildung 44). Der Vergleich der Trockenmischung aus PA613 und Glaskugeln mit einem dso
von 3,3 pm und einem gemahlenen Pulver mit eincompoundiertem Fullstoff der gleichen
Zusammensetzung zeigt Vorteile des compoundierten Pulvers hinsichtlich der Pulverfliel3-
fahigkeit. Trotz der unregelmaRigen Partikelform des kryogen gemahlenen Pulvers hat die-
ses, gemessen am Hausnerfaktor, eine bessere FlieRfahigkeit. Die Ursache hierfir liegt im
geringeren Feinanteil. Bei feineren Pulverpartikeln dominieren zunehmend die interpartiku-
laren Haftkrafte. In kommerziellen Lasersinterpulvern und somit auch im PA613-Pulver wer-
den Nanopartikel als FlieBhilfsmittel zugemischt, um die interpartikularen Haftkrafte zwi-
schen den Mikropartikeln zu reduzieren. Diese FlieBhilfsmittel sind dementsprechend auch
in der Trockenmischung vorhanden. Beim Compoundieren werden sie in die Partikel ein-
gearbeitet und verlieren ihre Wirkung. Aus diesem Grund wird einem Pulver nach dem
Mahlen 0,075 Ma-% Aerosil 200 zugemischt. Der Vergleich mit dem Pulver ohne FlieRhilfs-
mittel zeigt eindrucksvoll die Wirkungsweise des FlieRhilfsmittels. Wahrend die Stampf-
dichte nicht signifikant beeinflusst wird, steigt die Schuttdichte deutlich. Somit sinkt der re-
sultierende Hausnerfaktor im Vergleich zum Pulver ohne FlieRhilfsmittel. Der Absolutwert
von 1,32 indiziert dennoch eine reduzierte PulverflieRfahigkeit, auch wenn diese deutlich
besser ist als die der Trockenmischung mit einem Hausnerwert von 1,62. Das gemahlene
und mit FlieBhilfsmittel versetzte Material weist eine hohere relative Schitt- und Stampf-
dichte auf als das kommerzielle Material HP 11-30, welches ebenfalls durch Compoundie-
ren und Mahlen hergestellt wird.

Der gleiche Vorteil ergibt sich auch bei der Einarbeitung der Fullstoffpartikel im Fallungs-
prozess. Der Medianwert der PartikelgroRe der Keramikkugeln liegt in dem Evonik V1 und
V2-Pulver mit 29,3 um ebenfalls deutlich niedriger als der Medianwert des reinen PA613-
Pulvers. Somit dominieren in der Trockenmischung die interpartikularen Haftkrafte starker
als bei ungefulltem PA613-Pulver. Die Pulverflielfahigkeit wird somit schlechter und der
Hausnerfaktor steigt. Wie bereits erlautert konnen die kleineren Fullstoffpartikel Liicken zwi-
schen den groReren Kunststoffpartikeln beim Verdichten flllen, sodass die Stampfdichte
groRer ist als die von ungefilltem Pulver. Das Pulver mit eingefalltem Fullstoff weist eine
sehr hohe FlieRfahigkeit bzw. einen sehr niedrigen Hausnerfaktor auf, der sogar noch bes-
ser ist als der von ungeftlltem PA613. Dazu tragen die regelmalige Partikelform und der
geringe Feinanteil bei. Nach Rucksprache mit Evonik ist zusatzlich davon auszugehen,
dass der Anteil an FlieBhilfsmittel in dem Pulver mit eingefallten Fullstoffen aus dem Tech-
nikum etwas hoher liegt als im kommerziellen PA613 Material. Das Pulver mit eingefallten
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Fullstoffpartikeln weist jedoch nicht nur eine geringere relative Stampfdichte auf, sondern
auch eine reduzierte relative Schittdichte. Aufgrund der regelmaRigen Partikel mit enger
GroRenverteilung der Pulver mit eingefallten Keramikpartikeln ist die Reduktion der relati-
ven Schuttdichte gegenuber ungefiilltem PAG613-Pulver eher unerwartet. Eine mogliche Ur-
sache konnte in der etwas kantigeren Partikelform des Pulvers mit eingefallten Fllstoffen
liegen, obwohl die per Hausnerfaktor gemessene FlieRfahigkeit sehr gut ist.
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Abbildung 44: Auswirkung der Herstellungsmethode eines geftillten LS-Pulver auf Schiitt-
dichte, Stampfdichte und Hausnerfaktor

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Trockenmischungen mit spharischen Fiill-
stoffen mit einem dso-Wert zwischen 18,4 um und 91 um eine gute PulverflieRfahigkeit und
eine hohe Schittdichte aufweisen, die sogar etwas hoéher liegt als die des reinen Kunst-
stoffpulvers. Kleinere spharische Partikel (dso < 18 um) und Fasern reduzieren jedoch die
PulverflieRfahigkeit und die Schttdichte. Das Einarbeiten der Fillstoffpartikel in die Pulver-
partikel erhoht die PulverflieRfahigkeit in diesen Fallen deutlich. Kleine Partikel und Fasern
lassen sich auBerdem schlechter homogen mit dem Kunststoffpulver vermischen. Durch
das Einarbeiten der Partikel kann die Dispersion der Fullstoffpartikel verbessert werden.
Fur spharische Partikel mit einem dso-Wert von Uber 18 pm konnten keine Fullstoffagglo-
merationen im Pulver beobachtet werden und eine Einarbeitung scheint unter diesem Ge-
sichtspunkt nicht notwendig. Aufgrund der regelmaRigeren Partikelform kdnnen die besten
Ergebnisse hinsichtlich der FlieRfahigkeit mit eingefallten Fullstoffpartikeln erreicht werden.
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7.2

Rheologische Eigenschaften

Inerte Fullstoffe beeinflussen nicht die inharente Schmelzviskositat des Matrixwerkstoffes.
Allerdings muss die lokale Scherrate in einem Kunststoff mit Fullstoffen groier sein, um die

gleiche

Gesamtscherung zu erreichen wie ein ungefillter Kunststoff. Somit steigt die mess-

bare Viskositat des Verbundwerkstoffes an und kann sich negativ auf die Ausbildung einer
homogenen Schmelzeschicht auswirken (siehe Kap. 2.3.2.3). Der Einfluss unterschiedli-
cher Fullstoffpartikel soll zusammen mit einer etwaigen Beeinflussung der Viskositat durch
Kettenabbau oder Aufbaureaktionen wahrend der Herstellung des gefllten Pulverwerkstof-
fes nachfolgend untersucht werden.
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Abbildung 45: Schmelze-VolumenflieBrate von PA613-Trockenmischungen 5 kg Priifge-
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Abbildung 46: Schmelze-VolumenflieRrate von PP-Trockenmischungen 5 kg Priifgewich-

tung und 220°C Priiftemperatur
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Aus den Abbildungen 45 und 46 kdnnen die Auswirkungen der Fllstoffart und des Fll-
stoffvolumenanteils auf die Schmelze-VolumenflieRrate der Matrixpolymere PA613 und PP
entnommen werden. Wie erwartet, nimmt der gemessene MVR-Wert mit steigendem Full-
stoffanteil unabhangig vom Matrixpolymer ab und die Viskositat somit zu. Es ist zu erken-
nen, dass Fullstoffe mit einer groReren PartikelgroRe den MVR-Wert bei gleichem Fullstoff-
anteil tendenziell starker reduzieren als kleinere Fullstoffpartikel. Fasern reduzieren den
MVR-Wert aufgrund ihres hoheren Aspektverhéltnisses starker als sphérische Fllstoffe.
Die Trockenmischung mit 40 Vol-% Glasfasern ist so hochviskos, dass sie durch das Pruf-
gewicht von 5 kg nicht durch die Duse des MVR-Messgerats gedruckt wird. Demenspre-
chend ist der gemessene MVR-Wert 0.

Das kommerzielle HP 11-30 Material weist eine Schmelze-VolumenflieRrate von
91,6 cm*10min bei 5 kg und 240 °C auf, wahrend das PA 3200 GF eine Schmelze-Volu-
menflieRrate 15,1 cm®10min bei 5 kg und 235 °C besitzt. Der MVR-Wert des PA 3200 GF
fallt somit in die GroRenordnung der Trockenmischungen mit 20 Vol-% Fullstoffanteil. Hin-
sichtlich der Schmelzviskositat sollten die Materialien mit 20 Vol-% Fillstoffanteil dahinge-
hend im LS-Prozess verarbeitbar sein. Bei der Verwendung einer Trockenmischung muss
die Kunststoffschmelze die Flllstoffpartikel beim Aufschmelzen umflieRen, um einen ge-
schlossenen Schmelzefilm auszubilden. Die Verarbeitungsparameter sollten unter diesem
Gesichtspunkt so optimiert werden, dass die Koaleszenz optimiert wird. Dazu kann bei-
spielweise eine Doppelbelichtung gewahlt werden.
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Abbildung 47: Schmelze-Volumenflielrate von gefiillten PA613-Pulvern. 5 kg Priifgewich-
tung und 240°C Priiftemperatur

Der Vergleich der unterschiedlichen Einbringungsmethoden flr Fullstoffe in das LS-Pulver
zeigt, dass diese keine Auswirkung auf die Schmelze-VolumenflieRrate haben (siehe Ab-
bildung 47). Da die Trockenmischung aus PA613 mit 20 Vol-% Glaskugeln die gleiche
Schmelzviskositat hat wie das Material, in dem die Glaskugeln eincompoundiert wurden,
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kann ausgeschlossen werden, dass es wahrend des Eincompoundierens zu einer Nach-
kondensation oder zu einem Abbau der Molekulketten im PA613 gekommen ist. Ebenso
weist das Material mit eingeféllten Keramikkugeln (Evonik V2) eine sehr &hnliche
Schmelze-VolumenflieRrate auf wie die Trockenmischung mit gleichem Fullstoff und Full-
stoffanteil. Somit kann ausgeschlossen werden, dass es beim Compoundieren oder beim
Einfallen des Flllstoffes zu einer signifikanten Schadigung des Matrixmaterials gekommen
ist und es ist sichergestellt, dass die Ergebnisse flr diese Materialien direkt mit den ent-
sprechenden Trockenmischungen verglichen werden konnen. In Bezug auf die Verarbei-
tung der Materialien mit in den Partikeln eingearbeiteten Fiillstoffen ist zu beriicksichtigen,
dass die Schmelze die Fullstoffpartikel bei diesen nicht umflieen muss, um eine homogene
Schicht auszubilden, da die Fullstoffe bereits im Pulver von Kunststoff umschlossen sind.
Trotz identischer MVR-Werte konnen diese Materialien dementsprechend Vorteile bei der
Koaleszenz aufweisen.

7.3 Thermische Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften des Materials haben entscheidenden Einfluss auf die
grundsatzliche Verarbeitbarkeit im LS-Prozess (siehe Kapitel 2.3.2.2). Nachfolgend wird
der Einfluss von Flllstoffen auf diese Eigenschaften mittels DSC-Messungen untersucht.

Abbildung 48 zeigt entsprechende DSC-Messungen fir ungefilltes PP- und PA613-Pulver
und flir Trockenmischungen dieser Kunststoffpulver mit Glaskugeln. Anhand der Position
der Peaks in den DSC-Messkurven kdnnen die Schmelz- und Rekristallisationstemperatur
der Kunststoffe, bzw. Verbundwerkstoffe abgelesen werden. Die Flache unter den Peaks
entspricht der Schmelz- bzw. Rekristallisationsenthalpie. Am Abstand der Messkurve zur
X-Achse in Bereichen ohne Phasenumwandlung lasst sich die Warmekapazitat des Mate-
rials erkennen. Es werden jeweils zwei Aufschmelz- und Rekristallisationszyklen durchlau-
fen. Im ersten Zyklus hangen die Messwerte von der Temperaturhistorie des Materials ab.
Der zweite Messzyklus ist davon unabhangig, da alle Materialien zuvor die gleichen Auf-
schmelz- und Abkihlbedingungen erfahren haben.

Vergleicht man die Messkurve von reinem PA613 mit einer Trockenmischung mit Glasku-
geln (Abbildung 48), erkennt man verschiedene Effekte des Glases. Mit steigendem Fill-
stoffanteil sinkt die Schmelzenthalpie des Verbundwerkstoffes, da der Fullstoff nicht aufge-
schmolzen wird. Bezieht man die Schmelzenthalpie nur auf den Massenanteil des Kunst-
stoffes, so ist diese gleich wie beim ungefillten Material. Die Position des Schmelzepeaks
andert sich nicht, da der trocken zugmischte Fullstoff das Aufschmelzen des Kunststoffes
nicht beeinflusst. Die massenbezogene Warmekapazitat sinkt mit steigendem Fullstoffan-
teil, da die gravimetrische Warmekapazitat von Glas kleiner ist als die von Polyamid. Der
Peak der Rekristallisation verschiebt sich mit steigendem Fullstoffanteil zu hoheren Tem-
peraturen und die Rekristallisationsenthalpie bezogen auf die Gesamtmasse des
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Verbundwerkstoffes sinkt. Bezieht man die Rekristallisationsenthalpie nur auf den Massen-
anteil des Kunststoffes, ist der Wert ahnlich dem von ungefllitem PAG13.
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Abbildung 48: DSC-Messungen von PA613- und PP-Pulver und Trockenmischungen mit
Glaskugeln. Heiz- und Kiihlrate 10 K/min.

Die Verschiebung der Rekristallisationstemperatur der PAG13-Trockenmischungen zu ei-
ner hoheren Temperatur ist durch den Keimbildungseffekt der Glaskugeln beim Erstarren
der Polymerschmelze zu erklaren. Die Bildung von kristallinen Strukturen aus der Polymer-
schmelze ist ein zweistufiger zeit- und temperaturabhangiger Prozess, der sich aus Kris-
tallbildung und Kristallwachstum zusammensetzt. Wenn keine Fremdstoffe im Polymer vor-
handen sind, kann die Keimbildung nur aus Polymerkettenabschnitten selbst erfolgen, die
daflir geordnete Strukturen bilden missen. In diesem Fall spricht man von homogener
Keimbildung. Die homogene Keimbildung ist thermodynamisch gehemmt. Bis zur Uber-
schreitung einer kritischen GroRe des Keims, ist es je nach Temperatur thermodynamisch
gunstiger, dass sich dieser wieder auflost. Erst nachdem Keime die kritische Grofe tber-
schritten haben, kommt es zum stabilen Kristallwachstum. [BBO+13]; [Ehr11]

Fullstoffpartikel kdnnen im Kristallisationsprozess als heterogene Nukleationskeime wirken.
Polymermolekule lagern sich geordnet an der Oberflache von Fullstoffpartikeln an und fun-
gieren als Kristallisationskeime. Ausgehend von diesen findet ein weiteres Wachstum kris-
talliner Bereiche statt. Heterogene Nukleationskeime erhohen somit die Kristallisationsge-
schwindigkeit bzw. die Rekristallisationstemperatur in Abkihlprozessen. Durch eine gro-
Rere Anzahl an Keimen reduziert sich zusatzlich die SpharolithgroRe. [BBO+13]; [Ehr11]
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Die héhere Rekristallisationstemperatur der Trockenmischung mit 40 Vol-% Glaskugeln im
Vergleich zur Trockenmischung mit 20 Vol-% Glaskugeln ist somit durch die VergréRerung
der Fullstoffoberflache und die damit einhergehende VergroRerung der Anzahl an Kristalli-
sationskeimen zu begrinden. Beim zweiten Aufschmelzprozess des ungefiillten PA613
und der PA613-Trockenmischungen mit Glaskugeln sind die Schmelztemperatur und die
Schmelzenthalpie deutlich reduziert gegentber dem ersten Aufschmelzen. Die Schmelz-
enthalpie des gefilllten Materials ist dabei wieder um den Fillstoffmassenanteil reduziert.
Die reduzierte Schmelztemperatur und Schmelzenthalpie im zweiten Durchlauf zeigt eine
reduzierte Kristallinitt der Materialien sowohl mit als auch ohne Fillstoff an. Die Reduktion
ist dadurch zu erklaren, dass die Abkuhlrate von 10 K / min bei der Rekristallisation im
ersten Messzyklus offensichtlich deutlich hoher ist als die Abkihlrate im Herstellungspro-
zess. Uber diese langsame Abkiihlung stellt der Materialhersteller gezielt eine hohe Kris-
tallinitdt und eine hohe Schmelztemperatur ein. Daraus resultiert ein breites Temperatur-
fenster fir die Verarbeitung.

Das Zumischen von Glaskugeln hat bei einer Trockenmischung mit Polypropylen teilweise
andere Auswirkungen als bei dem zuvor betrachteten PA613. Die Schmelz- und Rekristal-
lisationsenthalpie reduzieren sich genau wie bei PA613 im gleichen Verhaltnis zum Full-
stoffmassenanteil. Es kann jedoch keine Verschiebung der Rekristallisationstemperatur be-
obachtet werden. Die Glaskugeln verstarken folglich nicht die heterogene Keimbildung. Die
genauen Zusammenhange zur Beschreibung der Effektivitat eines Fremdkorpers auf die
heterogene Keimnildung bei einem bestimmten Polymer sind bis heute nicht vollstandig
aufgeklart. Wahrend die nukleierende Wirkung von Glas flir Polyamide in der Literatur be-
schrieben wird, haben anorganische Substanzen allgemein nur eine schwache Keimbil-
dungswirkung auf Polypropylen, was zumindest teilweise durch den Unterschied der Pola-
ritat der Fullstoffoberflache zum unpolaren PP erklart werden kann [MS16]. Weiterhin ist
unklar, ob in dem Polypropylenpulver bereits vor dem Zumischen von Fillstoffen nuklei-
erende Fremdstoffe vorhanden sind, sodass eine Zugabe weiterer Nukleierungsmittel kaum
zusatzliche Wirkung zeigen wirde.

Die DSC-Analyse der PA613- und PP-Trockenmischungen zeigt, dass eine signifikante Be-
einflussung der thermischen Eigenschaften durch das Zumischen von Fullstoffen auftreten
kann. Diese muss bei der Verarbeitung im LS-Prozess bertcksichtigt werden. Warmeka-
pazitaten und Schmelzenthapien andern sich und erfordern eine Anpassung der Laserpa-
rameter. Zuséatzlich tritt teilweise ein Nukleationseffekt auf. Dieser erhoht die Rekristallisa-
tionstemperatur und reduziert somit das Verarbeitungsfenster, wodurch eine Anpassung
der Bauraumtemperatur im Vergleich zum ungeflliten Material notwendig werden kann.

Die Schmelz- und Rekristallisationstemperaturen weiterer Trockenmischungen und der
kommerziellen Benchmarkmaterialien ist in Abbildung 49 dargestellt. Aus der Differenz der
Onset-Temperatur des Aufschmelzens und der Onset-Temperatur der Kristallisation wurde
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das sogenannte Sinterfenster bestimmt und als Zahlenwert in der Grafik eingetragen. Die-
ses Fenster entspricht nicht dem Temperaturfenster, bei dem das Material tatsachlich auf
einer LS-Anlage verarbeitet werden kann (siehe Diskussion in Kap. 2.3.2.2). Die Bauraum-
temperatur wird meist im oberen Bereich des Fensters gewahlt. Ein breiteres Temperatur-
fenster indiziert aber tendenziell eine einfachere Verarbeitbarkeit.
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Abbildung 49: Ubersicht iiber Schmelz- und Rekristallisationstemperatur von verschiede-
nen Trockenmischungen im Vergleich zu den Benchmark-Materialien

Keiner der untersuchten Fullstoffe hatte eine signifikante Auswirkung auf das Sinterfenster
des Polypropylenwerkstoffes. Dies entspricht den vorausgehenden Ausfiihrungen zu den
unbeschichteten Glaskugeln mit einem Durchmesser von 58 um. In PA613-Trockenmi-
schungen sind unterschiedlich starke Nukleationseffekte verschiedener Fiillstoffe zu erken-
nen. Es lasst sich ein groller werdender Nukleationseffekt bei gleichem Fllstoffvolumen-
anteil mit sinkender PartikelgroRRe erkennen. Weiterhin nimmt der Nukleationseffekt eines
Fullstoffes mit steigendem Fillstoffvolumenanteil tendenziell zu. Da die Nukleation durch
Anlagerung von Polymerketten an der Grenzflache der Fullstoffe erfolgt, erscheinen diese
beiden Beobachtungen als konsistent. Verallgemeinernd Iasst sich folglich festhalten, dass
die Nukleationswirkung mit steigender Fullstoffoberflache zunimmt.

Das Sinterfenster des kommerziellen HP 11-30 Materials liegt mit einer Breite von 22,2 °C
auf einem ahnlichen Niveau wie die Trockenmischungen aus PA613 mit den kleinsten Glas-
kugeln. Im Hinblick auf das Verarbeitungstemperaturfenster sind die PA613-
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Trockenmischungen dementsprechend zwar anspruchsvoller als ungefiilltes PA613-Pul-
ver, allerdings sollten sie im Hinblick auf die Eigenschaften des HP 11-30-Pulvers auf einer
EOS P3 Anlage verarbeitbar sein. Im direkten Vergleich desselben Fiillstoffes mit und ohne
Silanbeschichtung ist beim Matrixmaterial PA613 die Nukleationswirkung eines Fullstoffes
mit Aminosilanbeschichtung tendenziell geringer, obwohl die Oberflachenkompatibiltat von
Polymaid und Aminosilanen eigentlich hoch sein sollte. Weiterhin haben Fullstoffe aus E-
Glas mit Silanbeschichtung, also die Glashohlkugeln, die Glaskugeln mit einem dso von 32
Mm und die Glasfasern tendenziell eine geringere Nukleationswirkung als A-Glas.

Neben den thermischen Eigenschaften von Trockenmischungen werden auch die thermi-
schen Eigenschaften von Pulvern mit in den Partikeln eingearbeiteten Flillstoffen mittels
DSC-Messungen untersucht. Zusétzlich zu den bereits diskutierten Effekten kommt bei die-
sen Pulvern zum Tragen, dass sie im Herstellungsprozess nicht das gleiche Temperatur-
profil durchlaufen wie das kommerziell hergestellte Pulver.
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Abbildung 50: Vergleich von DSC-Messungen einer PA613-Trockenmischung mit com-
poundiertem und gemahlenen Pulver gleicher Zusammensetzung. Heiz- und
Kiihlrate 10 K/min

Der Vergleich der thermischen Eigenschaften einer Trockenmischung mit einem compoun-
dierten und gemahlenen Pulver der gleichen Zusammensetzung ist in Abbildung 50 darge-
stellt. Die erste Aufschmelzkurve der Trockenmischung aus PA613 und Glaskugeln mit ei-
nem dso von 3,3 um unterscheidet sich nicht wesentlich von der Aufschmelzkurve mit gro-
Reren Glaskugeln. Bedingt durch die langsame AbkUhlgeschwindigkeit im Fallungsprozess,
in dem das PA613-Pulver hergestellt wird, weist das Kunststoffpulver in der
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Trockenmischung eine hohe Kristallinitat und einen hohen Schmelzpunkt auf. Die thermi-
schen Eigenschaften des Pulvers mit dem eincompoundiertem Fillstoff werden durch die
Abkihlgeschwindigkeit nach dem Extrusionsprozess bestimmt. Der Schmelzestrang wurde
nach dem Doppelschneckenextruder durch ein FlieBband abgezogen, auf eine Kiihlstrecke
bei Umgebungstemperatur abgekuihlt und dann zu Granulat geschreddert. Im Sinne einer
langsameren Abkuhlgeschwindigkeit wurde auf ein Wasserbad verzichtet. Dennoch weist
das compoundierte Material ein vollkommen anderes Aufschmelzverhalten auf als die Tro-
ckenmischung. Es ist ein Doppelpeak erkennbar und der Schmelzprozess startet bei deut-
lich niedrigeren Temperaturen. Der Peak des compoundierten Materials im zweiten Tem-
peraturzyklus unterscheidet sich kaum vom Peak dieses Materials im ersten Zyklus. Das
deutet darauf hin, dass das compoundierte Material bei der Herstellung mit einer Kihlrate
erstarrt ist, die vergleichbar mit den 10 K/min in der DSC-Messung ist. Der Schmelzepeak
des zweiten Temperaturzyklus der Trockenmischung ist ahnlich zum Peak des compoun-
dierten Materials des ersten und zweiten Temperaturzyklus. Dies unterstitzt die These ei-
ner veranderten Kristallstruktur durch die schnellere Abkuhlgeschwindigkeit. Es kann je-
doch nicht vollstandig erklart werden, warum sich im zweiten DSC-Durchlauf mit den klei-
nen Glaskugeln (dso 3,3 pum) ein Doppelpeak ausbildet, wahrend sich im zweiten DSC-
Durchlauf mit groBeren Glaskugeln (dso 58 um) der Peak nur zu niedrigeren Temperaturen
verschiebt und die Schmelzenthalpie sinkt. Das Freiwerden von Energie zwischen den bei-
den Peaks konnte auf eine Nachkristallisation amorpher Bereiche hindeuten, nachdem
kleine Spharolithe mit geringer Lamellengréf3e bereits bei niedrigerer Temperatur aufgeldst
wurden. Die extrem kleinen Fullstoffpartikel verhindern vermutlich die Ausbildung groRerer
Spharolithe, da der Abstand zwischen den einzelnen Fullstoffpartikeln geringer ist, als bei
groReren Fillstoffen.

Abbildung 50 zeigt zusatzlich eine DSC-Kurve des compoundierten und gemahlenen Ma-
terials, dem zusatzlich 0,075 Ma-% Aerosil 200 trocken als FlieRhilfsmittel zugemischt wur-
den. Trotz der geringen PartikelgroRe und der damit verbundenen grolRen Oberflache des
Aerosil 200, ist keine weitere Verstarkung der nukleierenden Wirkung der Glaskugeln zu
erkennen.

Anhand der DSC-Messungen sind die thermischen Eigenschaften des compoundierten und
gemahlenen Pulvers als negativ im Hinblick auf die Prozessstabilitat zu bewerten. Der Dop-
pelpeak reduziert die maximal nutzbare Bauraumtemperatur deutlich, bevor das Material
beginnt aufzuschmelzen. Das gemahlene Material weist somit nicht die vorteilhaften ther-
mischen Eigenschaften des gefallten PA613-Pulvers auf, die aus der langsamen Abkihl-
geschwindigkeit im Fallungsprozess resultieren.

Die thermischen Eigenschaften des Pulvers mit eingeféllten Keramikkugeln sind in Abbil-
dung 51 dargestellt. Das Evonik-V1-Material weist in der ersten Aufheizkurve einen dop-
pelten Schmelzepeak auf. Wahrend der groRere Peak bei ca. 211 °C liegt, betragt die
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Peaktemperatur des kleineren Schmelzepeaks nur ca. 185 °C. Die Trockenmischung be-
sitzt, wie auch die anderen vermessenen Trockenmischungen, nur einen klar definierten
Schmelzepeak bei ca. 213 °C. Im zweiten Temperaturzyklus hat das Evonik-V1-Material
den gleichen Schmelzepeak wie die aquivalente Trockenmischung. Die Ursache fur den
Doppelpeak im ersten Temperaturzyklus liegt folglich in einer veranderten Kristallinitat bzw.
Kristallstruktur und LamellengroRe. Fullstoffe wirken wahrend der Fallungsreaktion als he-
terogene Nukleationskeime und konnen somit auch die resultierende Kristallstruktur und
Spharolithgrélie beeinflussen. Eine hdhere Anzahl an Keimen fiihrt tendenziell zu kleineren
Spharolithen. Aus diesem Grund wurde eine zweite Version des Materials mit eingefallten
Keramikkugeln mit angepassten Fallungsparametern hergestellt. Das Material mit den an-
gepassten Parametern besitzt nur einen einfachen Schmelzepeak bei ca. 211 °C.
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Abbildung 51: Vergleich von DSC-Messungen einer PA613-Trockenmischung mit eingeféll-
ten Fiillstoffpartikeln gleicher Zusammensetzung. Heiz- und Kiihlrate 10 K/min

Die Rekristallisationstemperatur beider Pulver mit eingefalltem Fullstoff ist hoher als die der
Trockenmischung. Grundsatzlich ware zu erwarten, dass die Materialien mit gleichem Full-
stoff und Fullstoffanteil bei der Rekristallisation aus der Schmelze die gleiche Rekristallisa-
tionstemperatur aufweisen. Ursachlich fur die leicht erhohte Kristallisationstemperatur kann
der, zuvor bereits diskutierte, erhohte Anteil von FlieBhilfsmittel in dem Pulver mit eingefall-
ten Keramikpartikeln sein.

Die mittels DSC-Messung untersuchten thermischen Eigenschaften des Evonik-V2-Pulvers
mit eingefallten Keramikkugeln sind als gut geeignet flr den Lasersinterprozess zu
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bewerten. Das Fenster zwischen Schmelz- und Rekristallisationstemperatur ist nur gering-
flgig kleiner als das der Trockenmischung und sollte fiir eine stabile Verarbeitbarkeit aus-
reichen.

Die Warmeleitfahigkeit des Materials und des Pulverbetts sind weitere thermische Einfluss-
faktoren fiir die Verarbeitungseigenschaften des Materials im Lasersinterprozess. Die Wér-
meleitfahigkeit kann nicht aus den DSC-Messungen entnommen werden. Literaturwerte fur
die Warmeleitfahigkeiten der Matrixpolymere und ausgesuchter Fullstoffe sind in Tabelle 7-
1 dargestellt. Wahrend dichtes Glas und Mullit eine deutlich hohere Warmeleitfahigkeit be-
sitzen als PA613 oder PP, ist die Warmeleitfahigkeit von Glashohlkugeln geringer. Die Wér-
meleitfahigkeit des Pulverbetts hangt neben den Warmeleitfahigkeiten von Fillstoff und
Matrixwerkstoff auch von der Pulverbettdichte ab. Eine héhere Pulverbettdichte flhrt zu
einer hoheren Warmeleitfahigkeit. Wie in Kapitel 7.1 dargelegt, haben Fullstoffe auch einen
erheblichen Einfluss auf die Pulverbettdichte. Eine zu grofle Warmeleitfahigkeit des Pulver-
betts fuhrt zu einer schnelleren Ableitung der thermischen Energie aus den Bauteilen ins
umliegende Pulverbett. Damit kilhlen diese zum einen schneller ab und es kann zu Curling
kommen und zum anderen kann die Kantenschérfe der Bauteile darunter leiden. Dieser
Zusammenhang sollte insbesondere bei der Verwendung besonders warmeleitfahiger Fiill-
stoffe berticksichtigt werden.

Tabelle 7-1:Thermische Eigenschaften von Matrixpolymeren und Fiillstoffen

Gravimetrische Volumetrische Warmeleit-  Schmelz-
Wérmekapazitdt ~ Warmekapazitdt ~ fahigkeit enthalpie
| Tkd/(kg*K)] [ [J(cm®*K)] [ WImM*K)]  / [kJ/kg]
PA613 [BBO+13] 1.70 0.82 0.23 106
PP [BBO+13] 2.00 0.82 0.20 78
Glaskugeln / Glasfasern [SKK+19] 0.75 1.09 1.00
Glahohlkugeln (iM16k) [SKK+19]; [3M 22] 0.75 0.19 0.15
Mullit (Cerabeads) [ITO21] 0.99 1.61 1.45

In Tabelle 7-1 ist zusatzlich zu der gravimetrischen Warmekapazitat der Fullstoffe und Mat-
rixpolymere die volumenbezogene Warmekapazitat dargestellt. Diese wird mit der Dichte
des jeweiligen Stoffs aus der gravimetrischen Warmekapazitat berechnet. Das Beispiel der
Glashohlkugeln verdeutlicht den Unterschied der beiden GroRen gut: Wahrend die masse-
bezogene Warmekapazitat beider Materialien gleich ist, ist die volumetrische Warmekapa-
zitat der Glashohlkugeln deutlich niedriger. Ebenso ist die gravimetrische Warmekapazitat
der Kunststoffmatrix hoher als die von Glas oder dem Keramikfillstoff, wahrend die volu-
menbezogene Warmekapazitat dieser Fillstoffe hoher ist. Im Lasersinterprozess wird
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immer ein Schichtvolumen aufgeschmolzen und es werden volumenbezogene Laserener-
giedichten angegeben. Dieser Zusammenhang ist bei der Parameterentwicklung flr die
geflllten Materialien zu berlcksichtigen.

74 Methodik fiir die gezielte Parameteranpassung bei der Verarbeitung ge-
fllter LS-Materialien

FUr die systematische Anpassung der Verarbeitungsparameter auf geflilite Materialien wird
ein Baujoblayout mit Curlingkreuzen, in x-Richtung liegenden Zugstaben, Dichteprufkor-
pern und Geometrieprufkorpern verwendet (siehe Abbildung 105 und Abbildung 106 im
Anhang). Auf einer Z-Hohe liegen immer Probekorper, die mit den gleichen Laserparame-
tern gefertigt werden. Indem mehrere Lagen Probekdrper mit unterschiedlicher Laserleis-
tung gefertigt werden, wird eine Parameterstudie durchgeflihrt. Die systematische Parame-
teranpassung wird zum einen durch die Erkenntnisse gestutzt, die wahrend der Pulverana-
lytik gewonnen werden. Zum anderen werden die vorhandenen Kenntnisse von dem unge-
flllten Material einbezogen. Damit kann der Versuchsumfang gegenuber einer vollstandi-
gen Parameterentwicklung fur neues unbekanntes Material nach Lohn [Loh19] deutlich re-
duziert werden. Dies ermdglicht es, die vorliegende Bandbreite an Materialien zu untersu-
chen und die LS-Verarbeitungsparameter schnell auf ein neues gefiilltes Material anzupas-
sen.

Zu Beginn des Verarbeitungsversuchs wird die Bauraumtemperatur auf einen Wert einge-
stellt, der 10 °C unter dem Startpunkt der Schmelztemperatur liegt, die in der DSC-Mes-
sung ermittelt wurde. Nach dem Vorheizen und Ablegen der leeren Pulverbodenschichten
wird zunachst der Querschnitt der sogenannten Curlingkreuze belichtet. Diese Kreuzgeo-
metrie ist besonders anfallig fur Curling, wenn die Pulverbetttemperatur zu niedrig ist und
vorzeitige Rekristallisation eintritt. Falls Curling beobachtet wird, wird die Bauraumtempe-
ratur um 1 -2 °C erhéht und nach dem Ablegen von 5 mm leeren Schichten mit der neuen
Temperatur, werden erneut Curlingkreuze gebaut. Dieser Prozess wird so lange wiederholt,
bis kein Curling mehr auftritt. Die so ermittelte Temperatur wird als Prozesskammertempe-
ratur fir den weiteren Bauprozess eingestellt. Die obere Grenze der Pulverbetttemperatur
ist erreicht, wenn das gesamte Pulverbett anfangt ,klebrig* zu werden. Bei dieser Tempe-
ratur beginnt das gesamte Pulverbett aufzuschmelzen, was zu einer schlechten Kontur-
scharfe der Bauteile und zu Beschichtungsfehlern und Baujobabbrichen flhrt. Wenn kein
Temperaturbereich identifiziert werden kann, in dem kein Curling auftritt und das Pulverbett
noch nicht aufschmilzt, wird das Material als nicht prozessfahig eingestuft.

Die Laserenergiedichte fur die Belichtung der Curlingkreuze wird aus DSC-Messungen, der
Laserenergiedichte flr ungefllltes Material, der Dichte von Matrixwerkstoff und Fllstoff und
dem Fullstoffvolumenanteil berechnet. Die dazu verwendete Methode wird nachfolgend
vorgestellt.
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Im Lasersinterprozess schmilzt der Laser mit seiner Energie ein Volumenelement des Pul-
verbetts auf. In diesem Volumenelement befinden sich Kunststoff, Fullstoff und Luft. Die
Massenanteile von Kunststoff und Fllstoff ergeben sich aus dem Fillstoffmassenanteil
(wy). Die Masse der Luft wird vernachlassigt. Fir die Berechnung der notwendigen Laser-
leistung wird angenommen, dass im Pulverbett nach der Belichtung eine homogene
Schmelzeschicht ohne Porositat entsteht. Die Schmelzeschicht muss etwas dicker sein als
die gewahlte Schichtdicke, damit sich die einzelnen Schichten verbinden. Vor diesem Hin-
tergrund wird die Energiebilanz auf das Volumen der Schmelzeschicht bezogen. Die Dichte
des verschmolzenen Verbundwerkstoffes (p.) kann aus dem Fillstoffvolumenanteil und
den Dichten von Kunststoff und Fllstoff berechnet werden.

Unter der Annahme, dass wahrend der Laserbelichtung kein signifikanter Warmeaustausch
zwischen dem aufgeschmolzenen Volumenelement und seiner Umgebung stattfindet, kann
die Arbeit (W,,) zum Aufschmelzen und Erwarmen des Volumenelements der Schmelze-
schicht (V) um die mittlere Temperaturdifferenz (AT) mit Formel 22 abgeschatzt werden.
Dazu werden die Warmekapazitaten von Kunststoff (cp) und Fllstoff (c) und die Schmel-
zenthalpie des Kunststoffs (AH,,) mit den Massenanteilen von Kunststoff und Fullstoff
(wy) im aufgeschmolzenen Volumen verrechnet. Die Warmekapazitaten und Schmelzent-

halpien kénnen mit einer DSC-Analyse ermittelt oder aus der Literatur entnommen werden.
Wy =V * pex { AT * [cp * (1—wy) +cf*wf] +(1 —Wf)*AHM]} (23)

Normiert man die Arbeit (W;,) hinsichtlich des betrachteten Volumens und berlicksichtigt
zusatzlich den Absorptionskoeffizient (a) fur die Aufnahme der Laserstrahlung im Pulver-
bett, kann man die Arbeit (I//;,) in die Laservolumenenergiedichte (e},) umrechnen. Es wird
angenommen, dass der Absorptionskoeffizient () fir Laserstrahlung mit einer Wellen-
lange von 10,6 um im Pulverbett konstant 0,95 betragt. Diesen Wert haben Heinl et al. fur
eine Pulverschicht mit einer Dicke von 200 um aus PA12-Pulver bei einer Wellenlange von
10,6 um ermittelt. Nach dem Aufschmelzen der Schicht stieg die Transmission in tiefere
Schichten des Pulverbetts an. Die Reflektion blieb jedoch konstant bei einem Wert unter
5 % [HLB+18]. Weiterhin wird angenommen, dass der Absorptionskoeffizient nicht durch
die untersuchten Glas- oder Keramikftillstoffe beeinflusst wird. Untersuchungen von Wudy
et al. mit Glaskugeln haben zwar gezeigt, dass diese den Anteil diffuser Reflektionen ge-
ringfugig verringern [WLD16], fur die Abschatzung der Laserleistung wird dieser Einfluss
aber vernachlassigt, da der absorbierte Anteil auch in einem Pulverbett aus ungefulltem
PA12 mit 0,95 auf einem sehr hohen Niveau liegt und der Fehler daher klein ist. Wenn
starker reflektierende Fllstoffe eingesetzt werden, muss dies in der Berechnung beruck-
sichtigt werden. Bei einer Laserbelichtung mit der Laservolumenenergiedichte (ey,) tritt un-
ter den gegebenen Annahmen eine Erwarmung der Schmelze um (AT) ein.

Wy

e =
4 V*xa

= 28 o {AT* [cp* (L —wp) + o wp] + (1—wy) = AH, ) (24)
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Durch Abschatzen der Tiefe der Schmelzeschicht und Festlegen der Laserverfahrge-
schwindigkeit und des Hatchabstandes kann die Laservolumenenergiedichte (ey) in die
tatsachlich an der Anlage einzustellende Laserleistung (P, 4s.r) Umgerechnet werden. Ba-
sierend auf den Ergebnissen von Lohn und eigenen Messungen an Einschichtprobekorpern
wird angenommen, dass sich bei geeigneten Parametern fur eine Schichtdicke von 120 pm
eine Schmelzeschicht mit einer Dicke von 180 um ausbildet [Loh19]. Bei der verwendeten
Schichtdicke von 120 um entspricht dieser Wert einem Overcure-Effekt von 50 %. Es wird
weiterhin angenommen, dass dieser Wert unabhangig von dem Vorhandensein von Full-
stoffen erzielt werden soll, um eine gute Verbindung der Schichten untereinander zu ge-
wabhrleisten. Bei einer geringeren Pulverbettdichte, bedingt durch schlechte Pulverfliefa-
higkeit, muss das Pulverbett durch den Laserstrahl tiefer aufgeschmolzen werden, um die
bendtigte Materialmenge fiir eine dichte Schmelzeschicht gleicher Dicke aufzuschmelzen.
Durch die Koaleszenz der Schmelze, sackt der belichtete Bereich im Pulverbett starker ab
und in der idealisierten Vorstellung bildet sich eine Schmelzeschicht der gleichen Dicke wie
bei hoherer Pulverbettdichte. In der Realitat kann eine geringere Pulverbettdichte eine An-
passung der Laserparameter erfordern, um ein moglichst dichtes Bauteil herstellen zu kon-
nen. Die wird jedoch nicht in der vereinfachten Modellvorstellung bertcksichtigt.

Die Laserverfahrgeschwindigkeit (V, .s.,-) und der Hatchabstand werden im Rahmen dieser
Arbeit konstant gehalten. Fur den Hatchabstand (A 4:cn) Wird ein Wert von 0,25 mm ge-
nutzt. Bei einem Schmelzpooldurchmesser einer P3-Anlage von ca. 0,6 mm bietet dieser
Wert eine ausreichend hohe Uberlappung der einzelnen Hatchlinien und gleichzeitig eine
bessere Produktivitat als kleinere Werte. Die Scangeschwindigkeit der Hatchbelichtung
wurde ebenfalls im Hinblick auf die Produktivitat auf einen Wert von 4750 mm/s festgelegt.
Fur die gegebenen Belichtungsparameter kann mit Formel 25 die Laserleistung ausgerech-
net werden, die an der LS-Anlage eingestellt werden muss, um die belichteten Bereiche
aufzuschmelzen und um die Temperaturdifferenz (AT) zu erwarmen.

Praser = ey * ts * Vigser * Anatcn (25)

FUr die Temperaturdifferenz AT in Formel 24 wird dabei der Wert eingesetzt, der aus den
bekannten Parametern fur ungefilltes Material durch Umstellen von Formel (24) und (25)
zuriickgerechnet wird. Es wird also angenommen, dass die Schmelze des gefilllten Mate-
rials um die gleiche Temperaturdifferenz erwarmt werden muss wie die von ungefilltem
Material, um gute Ergebnisse zu erzielen. Sollten flr das ungefiillte Material keine Laser-
parameter bekannt sein, kann in erster Naherung ein AT von 30°C angenommen werden, da
sich dieser Wert im Rahmen der Parameterentwicklung als gute Naherung sowohl fiir Polyamid
wie auf fir Polypropylen herausgestellt hat.

Diese Berechnung stellt die Grundlage fur die Hatchparameter fur gefllltes Material dar.
Mit diesen Parametern werden entsprechend die Curlingkreuze und die erste Lage
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Prifkorper belichtet. Ausgehend von diesen Parametern wird die Laserleistung fur die an-
deren Prifkorper der Parameterstudie schrittweise nach oben und unten variiert, wahrend
Scangeschwindigkeit und Hatchabstand konstant gehalten werden. Neben einer einfachen
Belichtung der Hatchflache wurde ebenfalls eine Doppelbelichtung der Hatchflache in X-
und Y-Richtung in jeder Schicht untersucht, um die Koaleszenz gegeniber einer Einzelbe-
lichtung zu verbessern. Als Konturbelichtung kommen immer zwei Konturbahnen zum Ein-
satz die einen Abstand von 150 um zueinander haben. Ausgehend von den Parametern
fr ungefllltes Material wird die Laserleistung der Konturbahnen In der Parameterstudie flr
gefilltes Material proportional zur Laserleistung des Hatches variiert.

Die Berechnung der Werte flir Beam-Offset und Skalierungsfaktoren fiir das neue Material
erfolgt durch Vermessen von aufen- und innenliegenden Maflen des Geometriepriifkor-
pers. Der verwendete Geometriepriifkdrper ist in Abbildung 52 abgebildet.
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Abbildung 52: Geometriepriifkérper und Einfluss des Schmelzpooldurchmessers auf Mal3-
abweichungen von Au8en- und Innenmal3en in der XY-Ebene

Es ist zu erkennen, dass ein groRerer Schmelzpooldurchmesser ohne Kompensation gro-
Rere AulenmalBe und kleine InnenmaBe verursacht, wahrend eine Schrumpfung des
Kunststoffes bei der Abkiihlung eine Verkleinerung beider MalRe verursacht. Somit kann
ein Gleichungssystem aufgestellt werden, mit dem die tatsachlichen Aulken- und Innen-
mafe uber den Schmelzpooldurchmesser und die Schrumpfung ausgedruickt werden kon-
nen. Wenn an der Anlage bei der Herstellung der Geometrieprifkdrper Skalierungsfaktoren
(Sa1¢) und ein Beam-Offset (B, 4;¢) eingestellt waren, werden diese zunachst aus den Wer-
ten herausgerechnet, um den tatsachlichen Schmelzpoolradius (rscpmerz) Und die
Schrumpfung (S) ermitteln zu konnen. Dieser Formelzusammenhang ergibt sich durch Auf-
l6sen des Gleichungssystems (siehe Gleichungen 26 und 27). Entsprechend dem Mittel-
wert aus drei berechneten Werten flr Nennlangen von 20, 45 und 60 mm werden anschlie-
Rend der korrigierte Beam-Offset und die Skalierungsfaktoren an der Anlage eingestellt.
Nach demselben Schema wie fur die Ermittlung des Beam-Offset in der XY-Ebene kann
durch Fertigung dieses Geometrieprufkorpers in Z-Richtung der Overcure-Effekt (0,) aus
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Innen- und Auflenmalen berechnet werden. Der Overcure-Effekt kann anschlieffend durch
Eingabe einer Z-Kompensation in Magics kompensiert werden (Gleichung 28).

1 Ajsr +1;
S — * ist ist (26)
Sait Asoul + Isoul
r _ (Aise + 2By q1t) (Asou + Isour) _ Asoll (27)
Schmelz 2+(Aist+lise) 2
_ Aisex(Asoutisonr)
OC - A+ 1 - Asoll (28)
ist T list

Nachdem Zugproben, Dichtewtirfel und Geometrieprifkdrper mit unterschiedlicher Laser-
leistung gefertigt und geprift wurden, wird ein Parametersatz ausgewahlt, mit dem das Ma-
terial flir die nachfolgende Charakterisierung verarbeitet wird. Bei der Auswahl der Laser-
leistung wird besonders stark die Bauteilmechanik berticksichtigt. Wenn die Laserleistung
jedoch so hoch war, dass starke Verfarbungen oder deutlich unscharfe Bauteilkonturen
auftreten, wird ein Parametersatz mit geringerer Laserleistung fur die weiteren Untersu-
chungen ausgewahlt, auch wenn die mechanischen Eigenschaften der Bauteile mit hoherer
Laserleistung besser sein sollten.

Tabelle 7-2: Variationsbereich von Fertigungsparametern fiir gefiillte Materialien und Me-
thode zur Anpassung des jeweiligen Parameters

Parameter Anpassungsmethodik PA613 basierte PP basierte
Werkstoffe Werkstoffe
Schichtdicke konstant 120 pm 120 pm
Temperaturen
Pulverbett Curlingkreuzmethode 188 -209 °C 138-142°C
Entnahmekammer konstant 140 °C 115°C
Globale §trahlverschiebung Geometriepriifkrper
und Skalierungsfaktoren
Laserparameter Hatch
Laserleistung Zugprifung, Dichte, Detailauflésung 16-48 W 11-375W
Scangeschwindigkeit konstant 4750 mm/s 4750 mm/s
Hatchabstand konstant 0,25 mm 0,25 mm
Offset konstant 0,3 mm 0,3 mm
Laserparameter Kontur
Laserleistung Zugprifung, Dichte, Detailauflésung 15-24 W 10-20W
Scangeschwindigkeit konstant 3000 mm/s 3000mm/s

Offset (Kontur 1/ Kontur 2) konstant 0,75 mm/0 mm 0,75 mm/0 mm
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7.5 Ergebnisse der Verarbeitungsversuche und der Parameterentwicklung

Entsprechend der in Kapitel 7.4 beschrieben Methodik werden Verarbeitungsuntersuchun-
gen mit den unterschiedlichen Materialien durchgefiinrt. Dabei werden die beschrieben
EOS P3 und AMCM Anlagen verwendet.

7.5.1 Laserparameter

Wendet man den, in Kapitel 7.4 beschriebenen, Formelzusammenhang an, erhalt man flr
die optimierte Laserleistung des ungefiillten PA613-Materials von 38 W eine mittlere Erwar-
mung der Schmelze um 33,2 °C. Die vollstandigen LS-Parameter der ungeflillten Matrixma-
terialien sind im Anhang 13.4 aufgeflhrt. Flr ungefllltes PP-Pulver, das mit einer Laser-
leistung von 27,5 W verarbeitet wird, ergibt sich eine mittlere Erwarmung der Schmelze um
29,6 °C. Trotz der unterschiedlichen Eigenschaften von PP und PA613 scheint fur beide
Materialien eine mittlere Erwédrmung der Schmelze um ca. 30 °C gegenlber der Pulver-
betttemperatur optimal zu sein, um gute mechanische Eigenschaften mit einer hohe Kan-
tenscharfe und Aufldsung zu kombinieren.

Die berechneten Temperaturdifferenzen fir PP und PA613 werden in Formel 23 eingesetzt,
um die Anderung der Laserenergiedichte fiir trockengemischte, gefiillte Materialien zu be-
rechnen. FUr die Berechnung der Laserleistung bei Materialien mit in den Partikeln einge-
arbeiteten Fullstoffen, muss bertcksichtigt werden, dass der Matrixkunststoff aufgrund der
unterschiedlichen Temperaturhistorie eine abweichende Schmelzenthalpie aufweisen kann
(siehe Kap. 7.3). Wenn die Bauraumtemperatur im LS-Prozess deutlich von der des unge-
flllten Materials abweichen sollte, muss die Temperaturdifferenz so angepasst werden,
dass die gleiche Endtemperatur der Schmelze nach der Belichtung erreicht wird. Die Scan-
geschwindigkeit und der Hatchabstand werden nicht variiert. Sie betragen konstant
4750 mm/s bzw. 0,25 mm. Die sich daraus ergebenden Laserleistungen fiir die Verarbei-
tung der Trockenmischungen sind in den Tabellen 7-3 und 7-4 aufgefihrt.

Tabelle 7-3: Berechnete Laserleistungen fiir PA613-Trockenmischungen bei einer Scange-
schwindigkeit von 4750 mm/s und einem Hatchabstand von 0,256 mm zur
Erzielung einer mittleren Erwérmung der Schmelze um 33,2 °C

0 Vol-% 20 Vol-% 40 Vol-%
Glashohlkugeln (iM16k) 380W 30,9W 23,8W
Glaskugeln / Glasfasern 380W 332W 284 W

Mullit (Cerabeads) 38.0W 34,7TW 314 W
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Tabelle 7-4: Berechnete Laserleistungen fiir PP-Trockenmischungen bei einer Scange-
schwindigkeit von 4750 mm/s und einem Hatchabstand von 0,256 mm zur
Erzielung einer mittleren Erwérmung der Schmelze um 29,7 °C

0 Vol-% 20 Vol-% 40 Vol-%
Glashohlkugeln (iM16k) 275W 25W 174 W
Glaskugeln / Glasfasern 215W 245W 215W
Mullit (Cerabeads) 215W 258 W 242W

Entsprechend des Modells sinkt die notwendige Laserleistung bei zunehmendem Fiillstoff-
volumenanteil ab, um die Erwarmung der Schmelzeschicht konstant zu halten. Den starks-
ten Einfluss haben hierbei entsprechend des Modells die Glashohlkugeln, da sie die
kleinste volumetrische Warmekapazitat aufweisen. Nachfolgend erfolgt der Vergleich mit
den Ergebnissen der praktischen Untersuchungen.

-n

24 W

32 W

40 W

48 W

Abbildung 53: Auswirkung der Laserleistung auf die Detailauflésung einer PA613 Trocken-
mischung mit 40 Vol-% Silibeads 40 - 70 Si3 Glaskugeln nach [KGS22]

Abbildung 53 und Abbildung 54 zeigen die Auswirkung der Laserleistung auf die Detailauf-
losung, die mechanischen Eigenschaften und die Bauteildichte von PA613-Trockenmi-
schung mit Silibead 40-70 Si3 Glaskugeln. Fur die Zugfestigkeit und die Bauteildichte erzielt
eine Laserleistung zwischen 32 W und 40 W gute Ergebnisse. Bei niedrigerer Laserleistung
steigt die Porositat durch unvollstandige Koaleszenz. Bei hoherer Laserleistung steigt die
Porositat ebenfalls. In diesem Fall liegen die Ursachen in einer beginnenden Zersetzung
des Materials und in einem unkontrollierten Bauteilwachstum. Dies ist gut in Abbildung 53
erkennbar. Durch Uberhitzung der Schmelze und Warmeleitung wéchst das Bauteil Giber
seine Sollkontur hinaus ins Pulverbett. Auch bei einer Laserleistung von 40 W entstehen
leicht unscharfe Konturen, die vor allem an der Beschriftung in der XZ-Ebene erkennbar
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sind. Von den untersuchten Parametern liefert eine Laserleitung von 32 W somit in der
Realitét fir die Trockenmischung aus PA613 mit 40 Vol-% Silibeads 40 - 70 Si3 Glaskugeln
die ausgewogensten Eigenschaften. Mit dem Modell wurde fiir diese Mischung eine Laser-
leitung von 28,4 W berechnet. Somit liefert das Modell unter Berlcksichtigung der getroffe-
nen Vereinfachungen und Annahmen eine gute Vorhersage zu den Verarbeitungsparame-
tern, die als Startpunkt flr eine anschlieRende Parameterentwicklung bzw. weitere Opti-
mierung auf der Anlage verwendet werden kann.
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Abbildung 54: Mechanische Eigenschaften in X-Richtung und Bauteildichte von PA613-

Trockenmischungen mit Glaskugeln gepriift im trockenen Zustand. Ergebnisse
aus [Gaw21]

Die Auswirkung der Laserleistung auf die Mechanik und Dichte von PA613-Trockenmi-
schungen mit Glashohlkugeln und Glasfasern ist in Abbildung 55 dargestellt. In guter Uber-
einstimmung mit dem Modell liegt die optimale Laserleistung flr die Trockenmischung mit
Glashohlkugeln niedriger als fiir Glaskugeln aus Vollmaterial. Der Versuchspunkt mit einer
Laserleistung von 24 W erzielt bei einem Fillstoffanteil von 20 Vol-% die besten Eigen-
schaften.

Fur die Trockenmischung mit Glasfasern stimmt das Modell nicht mit den Ergebnissen der
Parameterentwicklung uberein. Entsprechend der Modellvorstellung haben Glasfasern die
gleiche volumetrische Warmekapazitat wie Glaskugeln aus Vollmaterial. Entsprechend des
Modells sollten beide Trockenmischungen folglich die gleiche Laserleistung erfordern. Die
Versuchsergebnisse zeigen jedoch, dass die Trockenmischung mit Glasfasern die besten
Eigenschaften bei einer Laserleistung von 45 W erzielen, wahrend fur Glaskugeln mit glei-
chem Fllstoffanteil eine Laserleistung von 32 W am besten geeignet ist. Die Porositat der
Bauteile mit Glasfasern ist insgesamt hoher als flir Glaskugeln oder Glashohlkugeln. Der
beste Wert wird auch hier bei einer Laserleistung von 45 W erzielt, obwohl die Bauteile
etwas vergilbt sind (siehe Abbildung 107 Anhang) und bei der Belichtung eine relativ starke
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Rauchentwicklung sichtbar ist. Im Zuge der Pulveranalytik wurde festgestellt, dass die Tro-
ckenmischungen aus Glasfaser und PA613-Pulver eine reduzierte FlieRfahigkeit und eine
geringere Schitt- und Stampfdichte aufweisen. Daraus resultiert ein poroseres Pulverbett
und die Schmelze muss starker zusammenflieRen, um einen dichtes Bauteil herstellen zu
konnen. Daflr ist eine geringere Schmelzviskositat forderlich. Weiterhin wird eine groRere
Eindringtiefe des Lasers benotigt, um die notwendige Schichtdicke aufzuschmelzen. Es
wird angenommen, dass aus diesen Faktoren der hdhere Laserenergiebedarf der Trocken-
mischung mit Glasfasern resultiert.

65 45 9
60 4 : 8
55 35 ! 7
< 50 3 = 6
= m < o
= 45 25 2 =5
S 40 2 E 24 N
3 8 3
o 35 15 2 53
o> [ o
g 30 1T 5 2
25 0,5 1 T =
20 0 0
15 20 25 30 35 40 45 50 16 24 32 45
Laserleistung / W Laserleistung / W
—8—20 Vol-% Lanxess Glasfasern 20 Vol-% iM16k Si Glashohlkugeln

Abbildung 55: Mechanische Eigenschaften in X-Richtung und Bauteildichte von PA613 Tro-
ckenmischungen mit Glasfasern / Glashohlkugeln gepriift im trockenen Zu-
stand. Ergebnisse aus [Gaw21] und [Tsc23]

Mit der gleichen Methodik wird ebenfalls die Parameterstudie flr geflilite PP-Materialien
durchgefihrt. Die Abbildung 56 und Abbildung 57 zeigen die Ergebnisse fiir eine Trocken-
mischung mit Glaskugeln. Bei einem Fillstoffanteil von 20 Vol-% liegt das Optimum der
Laserleistung in Bezug auf Dichte und Mechanik ungefahr bei 22 W (Modellvorhersage
24,5 W). Eine hohere Laserleistung von 27,5 W fiihrt in der Realitat bereits zu schlechterer
Detailauflosung und Oberflachenqualitat, insbesondere an Oberflachen, die parallel zur Z-
Achse liegen. Bei der PP-Trockenmischung mit 40 Vol-% Fullstoffanteil wurden die besten
Eigenschaften mit einer Laserleistung von 22 W erzielt (Modellvorhersage 21,5 W). Zur
Validierung ware jedoch noch ein weiterer Versuchspunkt mit verringerter Laserleistung
notwendig. Die Porositat der Bauteile mit 40 Vol-% Fullstoffanteil ist deutlich hoher als mit
20 Vol-%. Insgesamt passt die Modellvorhersage auch fir PP mit spharischen Fillstoffen
gut zu den Ergebnissen der Parameterentwicklung und kann als Startpunkt der Parameter-
entwicklung den notwendigen Versuchsumfang reduzieren.
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Abbildung 56 Auswirkung der Laserleistung auf die Detailauflésung einer PP-Trockenmi-
schung mit 20 Vol-% Silibeads 40 — 70 Si3 Glaskugeln nach [Gaw21]
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Abbildung 57: Mechanische Eigenschaften in X-Richtung und Bauteildichte von PP-Tro-
ckenmischungen mit Glaskugeln gepriift im trockenen Zustand

Zusatzlich zu den Untersuchungen mit einer einfachen Belichtung der Hatchflache werden
fir ausgesuchte Materialien Untersuchungen mit einer Doppelbelichtung durchgefiihrt. In
Abbildung 58 werden die die Ergebnisse einer Einfachbelichtung mit denen einer Doppel-
belichtung verglichen. Fir die Gegenuberstellung wird sowohl fiir die Einzelbelichtung wie
auch fur die Doppelbelichtung der Parametersatz herangezogen, der in den experimentel-
len Untersuchungen die besten Ergebnisse geliefert hat. Prozentual kann die starkste Ei-
genschaftsverbesserung durch eine Doppelbelichtung bei der PP-Trockenmischung erzielt
werden. Die Zugfestigkeit der Trockenmischung aus PA613 mit Glasfasern ist bei einer
Einfachbelichtung mit 45 W ungefahr gleich wie bei einer doppelten Belichtung mit 22,5 W.
Der Vorteil der Doppelbelichtung liegt in diesem Fall in der reduzierten Rauchentwicklung
bei der Belichtung und der reduzierten Vergilbung des Materials durch die reduzierten Spit-
zentemperaturen wahrend der Belichtung (sieche Abbildung 107 im Anhang). Bei
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Trockenmischungen aus spharischen Fllstoffen und PA613-Pulver ist bei der Prifung im
trockenen Zustand kein signifikanter Vorteil der Doppelbelichtung zu erkennen. Die Eigen-
schaftsreduzierung durch die Konditionierung fallt jedoch tendenziell geringer aus. Bei der
Auswahl der Verarbeitungsparameter muss je nach Anwendungsfall abgewogen werden,
ob die geringfligige Verbesserung der Eigenschaften die geringe Produktivitat der Doppel-
belichtung aufwiegt.
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Abbildung 58: Auswirkung einer Doppelbelichtung auf die Zugfestigkeit gemessen in X-
Richtung von Trockenmischungen

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Modell fur die Parameterentwick-
lung far Trockenmischungen mit spharischen Fullstoffen brauchbare Vorhersagen liefert,
um sie als Ausgangspunkt fir eine Parameterentwicklung mit reduziertem Umfang zu nut-
zen. Fir faserige Fillstoffe weicht die berechnete Laserleistung starker vom experimentell
ermittelten Optimum ab. Die Ursache fir die real héhere Laserleistung wird in der reduzier-
ten Pulverbettdichte vermutet. Daraus resultiert eine groere notwendige Eindringtiefe des
Lasers und die Schmelze muss starker zusammenflieRen um ein dichtes Bauteil zu erzeu-
gen. Die Laserparameter, die im Rahmen der Parameterentwicklung flr die unterschiedli-
chen Materialien festgelegt wurden, sind in den Tabellen 13-7 bis 13-9 im Anhang aufge-
fuhrt. Diese Parameter werden fur die Bauteilherstellung in den weiterfhrenden Untersu-
chungen genutzt, wenn nicht anders gekennzeichnet. Das Optimierungspotenzial dieser
Parameter ist noch nicht vollstandig ausgereizt. Durch eine separate Optimierung von Kon-
tur- und Hatch-Parametern und durch die Verwendung von Upskin- und Downskin-Para-
metern kénnen vor allem im Hinblick auf die Detailauflésung und die Reduzierung des Over-
cure-Effekts vermutlich noch weitere Verbesserungen erzielt werden. Fir den
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grundlegenden Vergleich der Vielzahl der untersuchten Materialien ist diese weitere Opti-
mierung jedoch nicht notwendig und auch nicht abbildbar. Fur die kommerziellen Materia-
lien EOS PA3200 GF und HP 11-30 werden die von EOS vorgegebenen Laserparameter
verwendet.

7.5.2 Skalierungsfaktoren

Entsprechend der Erlduterungen im Grundlagenteil kommt es bei teilkristallinen Thermo-
plasten zu einer Schwindung bei der Kristallisation und der Abkuhlung (siehe Abbildung 6).
Bedingt durch den Schichtaufbau und die ungleichmaRige Abkihlung in der Aufbaurichtung
und parallel dazu, ist die Schrumpfung lasergesinterter Bauteile typischerweise nicht iso-
trop. Wahrend die Skalierungsfaktoren fiir den Standardwerkstoff PA12 in der XY-Ebene
gleich sind, ist der Wert in Z-Richtung geringer.
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Abbildung 59: Auswirkung von Fiillstoffen auf die Bauteilschrumpfung im LS-Prozess

Abbildung 59 zeigt die Skalierungsfaktoren fur die unterschiedlich gefiillten Materialien und
die jeweiligen ungeflllten Matrixpolymerwerkstoffe. Die Skalierungsfaktoren werden ent-
sprechend der in Kap. 7.4 erlauterten Methodik ermittelt. Ungefllltes PA613 zeigt ein ahn-
liches Verhalten wie der verbreitete PA12-Werkstoff. Das PA2200-Material auf PA12-Basis
von EOS hat beispielsweise Skalierungsfaktoren von 3,2 % in der XY-Ebene. Die Skalie-
rungsfaktoren in Z-Richtung von EOS sind abhangig von der Bauhohe und reichen von
2,55 % bei Z =0 mm bis zu 1,4 % bei Z =600 mm. Die Schwindung des ungeflllten PA613
ist in der XY-Ebene naherungsweise isotrop und die Schwindung in Z-Richtung etwas ge-
ringer. Die PrUfkorper flr die Z-Skalierung liegen in einer Bauhohe zwischen 10 und 100
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mm. Somit ist der Absolutwert ahnlich wie bei PA2200-Material. Ebenso wie das PA613
Material besitzt auch ungefiilltes PP ein isotropes Schwindungsverhalten in der XY-Ebene.

Die Bauteilschwindung der PA613-Trockenmischungen ist geringer als die des ungefllten
Materials, wobei je nach Fllstoffart Unterschiede auftreten. Glaskugeln und Keramikkugeln
haben einen sehr ahnlichen Einfluss. Beide Fiillstoffe reduzieren die Schwindung in der
XY-Ebene bei einem Fullstoffvolumenanteil von 20 Vol-% auf ca. 3 % und bei 40 Vol-% auf
ca. 2,4 %. Verglichen mit ungefllitem Material wird die Schwindung in der XY-Ebene damit
ziemlich genau um den prozentualen Fllstoffvolumenanteil reduziert. Die Schwindung der
Probekdrper mit Glashohlkugeln ist geringfligig hdher, aber auch isotrop in der XY-Ebene.
Anders verhalt es sich bei der Trockenmischung mit Glasfasern. Hier findet die geringste
Schwindung in X-Richtung, also Beschichtungsrichtung statt. Eine mittlere Schwindung ist
in Y-Richtung messbar und die starkste Schwindung ist in Z-Richtung zu beobachten. Die-
ser Effekt ist durch die Ausrichtung der Glasfasern in Beschichtungsrichtung zu erklaren.
Im Rahmen der Bauteilanalyse wurden CT-Untersuchungen durchgefihrt, in denen der Ori-
entierungseffekt der Glasfasern mit einer I150-Lange von 139 pym deutlich erkennbar ist
(siehe Kap.8.3.4). In Faserrichtung findet eine deutlich starkere Schwindungsbehinderung
statt, sodass die gemessenen Skalierungsfaktoren gut mit der Faserausrichtung korrelie-
ren. Das carbonfasergefillte HP 11-30 Material weist in den Untersuchungen ein isotropes
Schwindungsverhalten auf. Trotz einer eingeschrankten Erkennbarkeit der Carbonfasern in
den CT-Aufnahmen bestatigen diese eine gleichverteiltere Orientierung der eincompoun-
dierten Carbonfasern im Vergleich zu den trocken eingemischten Glasfasern. Als ursach-
lich dafiir wird zum einen die kirzere Lange der Carbonfasern mit einem |1 50-Wert von
50 um angesehen und zum anderen die Tatsache, dass die Carbonfasern im HP 11-30-
Material zum GroRteil in die Kunststoffpartikel eingearbeitet sind.

Die PP-Trockenmischungen zeigen ein ahnliches Verhalten wie die PA613-Trockenmi-
schungen. Die Bauteilschwindung in der XY-Ebene wird mit zunehmendem Anteil an Glas-
kugeln aus Vollmaterial reduziert und ist annahernd isotrop. Die gemessene prozentuale
Reduktion ist bei den PP-Trockenmischungen jedoch etwas geringer als der prozentuale
Fullstoffvolumenanteil. Einen Sonderfall stellt die Trockenmischung mit Glashohlkugeln
dar. Hier weicht der gemessene Skalierungsfaktor in X-Richtung deutlich von der Y-Rich-
tung ab und liegt hoher als der Wert fur ungefulltes PP. Der entsprechende Probekorper
weist jedoch einen geringfligigen Verzug auf, der das Messergebnis beeinflussen konnte.

Zusatzlich zu den Skalierungsfaktoren wird anhand der Probekorper der Wert fr die glo-
bale Strahlverschiebung bestimmt. Die Ergebnisse sind getrennt nach den Matrixwerkstof-
fen in Abhangigkeit der verwendeten Laserleistung in Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 60: Abhéngigkeit der notwendigen Strahlverschiebung von Fiillstoffen und La-
serleistung

Bei gleichen Laserparametern bildet sich bei den geflllten Materialien ein breiterer
Schmelzpool aus als bei den ungeflliten Matrixwerkstoffen. Es ergeben sich bei der
Vermessung der Probekdrper und der Berechnung entsprechend Formel 26 hohere Strahl-
verschiebungswerte. Dieser Effekt wird zum einen durch die reduzierte Schmelzenthalpie
mit zunehmendem Fllstoffanteil bedingt und zum anderen Uber die veranderte Warmeleit-
fahigkeit des Pulverbetts. Wenn die Pulverbetttemperatur flir das geflillte Material hdher
gewahlt werden muss, um Curling zu verhindern hat dieses ebenfalls einen breiteren
Schmelzpool zur Folge. Fir PA613-Trockenmischungen mit 20 Vol-% Fullstoffanteil wurde
im Zuge der Parameterentwicklung eine Laserleistung von 32 W als optimal fir Glaskugeln
und Cerabeads und eine Laserleistung von 24 W fir Glashohlkugeln ermittelt. Diese La-
serparameter erzeugen beim gefiillten PA613 eine ahnliche Schmelzpoolbreite wie die
38 W fir ungeflilltes PA613. Auch bei den untersuchten PP-Materialien wird mit der ermit-
telten Laserleistung von 22 W fiir Glaskugeln und 16,5 W flir Glashohlkugeln eine ahnliche
Schmelzpoolbreite erzielt wie mit 27,5 W fiir ungefiilltes PP.

Mit einer Doppelbelichtung kann in Summe mehr Energie ins Pulverbett eingebracht wer-
den, ohne einen UbermaRig breiten Schmelzpool zu erzeugen, der zu einem entsprechen
Auflosungsverlust fiihrt. Eine Doppelbelichtung mit 2 x 24 W erzeugt nur einen Beam-Offset
von 0,37 mm, wahrend eine einzelne Belichtung mit 48 W zu einem Beam-Offset von
0,68 mm flhrt. Gleichzeitig erhoht sich bei einer Doppelbelichtung die Eindringtiefe des
Lasers durch eine gesteigerte Transmission des Pulverbetts nach dem ersten Aufschmel-
zen. Dadurch steigt der Overcure-Effekt an und die notwendige Z-Kompensation ist ent-
sprechend hoher (siehe Tabelle 13-7 bis 13-9). Dieser Effekt kann durch die Definition von
Downskin-Parametern mit einer Einfachbelichtung umgangen werden.
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Zusatzlich zur Vermessung der Skalierungsprobekdrper werden in der Parameterentwick-
lung Probekorper gefertigt, die nur aus einer Schicht bestehen und solche, die aus einer
Wand mit nur einer Laserspurbreite bestehen. Die Anderung der Dicke dieser Einschicht-
probekdrper ist in Abbildung 108 im Anhang dargestellt, die Anderung der Wanddicke aus
einer Laserspur in Abbildung 109. Die Dickenanderung der Einschichtprobekaorper korreliert
mit der laserleistungsabhangigen Veranderung der Z-Kompensation, die an den Skalie-
rungsprobekorpern gemessen wird. Die leistungsabhangige Anderung der Wanddicke ei-
ner Laserspur zeigt den gleichen Trend wie die Anderung der Strahlverschiebung.

Die Skalierungsfaktoren und Einstellung der Strahlverschiebung, die im Rahmen der Para-
meterentwicklung flr die unterschiedlichen Materialien festgelegt werden, sind in den Ta-
bellen 13-7 bis 13-9 zusammen mit den ausgewahlten Laserparametern zusammenge-
fasst. Diese Parameter werden flr die Fertigung von Probekorpern flr weitere Untersu-
chungen verwendet.

7.5.3 Segregation von Kunststoffpulver und Fullstoff

Bei Trockenmischungen besteht potenziell die Gefahr einer Entmischung der einzelnen Be-
standteile in den Vorlagebehaltern der Lasersinteranlage. Durch die Fluidisierung mit
Druckluft konnten sich Fullstoffpartikel mit hoherer Dichte unten in den Vorlagebehaltern
absetzen. Das wirde dazu flihren, dass der Fiillstoffanteil Uber die Bauhohe nicht konstant
ist. Die Gefahr dieser Segregation besteht nicht, wenn die Fullstoffpartikel in den Kunst-
stoffpartikeln eingearbeitet sind. Um zu analysieren, ob bei den verwendeten Trockenmi-
schungen Segregationseffekte auftreten, wird der tatsachliche Fllstoffanteil in Bauteilen
gemessen, die in einer unterschiedlichen Z-Hohe im gleichen Baujob gefertigt werden. Die
Gesamthohe der Baujobs, an denen die Segregationsuntersuchungen durchgefthrt wer-
den, liegt bei ca. 100 — 200 mm. Aus diesen Baujobs werden Probekdrper entnommen, die
in den ersten Bauteilschichten liegen, Teile aus mittlerer Z-Hohe und Bauteile, die bei ma-
ximaler Z-Hohe gefertigt werden. Der Flllstoffanteil wird entsprechend der Methode ge-
messen, die in Kapitel 5.3.2 beschrieben ist. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Ab-
bildung 61 dargestellt.

Die Untersuchung des Fillstoffanteils in Trockenmischungen aus Silibead-Glaskugeln und
PA613- bzw. PP-Pulver zeigt keinen eindeutig sichtbaren Segregationseffekt. Es sind zwar
geringe Schwankungen um ein bis zwei Volumenprozent Gber die Bauhdhe zu erkennen,
jedoch ist kein eindeutiger Trend dazu erkennbar, ob sich der Fullstoff oben oder unten in
den Vorlagebehaltern absetzt. Die PP-Trockenmischung wird mit Vorlagebehaltern verar-
beitet, in denen sich zusatzlich zur Fluidisierung Ruttler befinden. Auch diese scheinen nicht
dazu zu flihren, dass es zur Segregation der Silibead-Glaskugeln kommt. Selbiges gilt fur
die Trockenmischung aus PA613 mit Cerabead-Keramikkugeln. Hier wird in Bauteilen aus
einer mittleren Z-Hohe ein etwas geringerer Fullstoffanteil gemessen als in Bauteilen die
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ganz oben bzw. unten im Baujob lagen. Es wird angenommen, dass die gemessenen Un-
terschiede aus Schwankungen im Messverfahren resultieren. Eine thermogravimetrische
Analyse oder eine Erhdhung der Probenanzahl konnte helfen, diese Schwankungen zu re-
duzieren. Bei den iM16k Glaskugeln mit geringer Dichte ist ein konsistenterer Trend er-
kennbar, der mit der Erwartung Ubereinstimmt, das Partikel mit geringer Dichte nach oben
in der Vorlagebehaltern wandern. Mit steigender Z-Hohe nimmt der Fullstoffanteil geringfu-
gig zu. Die Anderung liegt bei 1,3 Vol-% und ist somit immer noch als gering zu bewerten.
Zur Validierung sollten weitere Messungen an einem Baujob durchgeflhrt werden, der die
volle Z-Héhe von 600 mm einer P3-Anlage ausnutzt. Dafir steht im Rahmen dieser Arbeit
jedoch nicht genug Material zur Verflgung.
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Abbildung 61: Variation des Flillstoffvolumenanteils in Trockenmischungen und Pulver mit
eingefélltem Fillstoff (iber die Z-Hbhe

Neben den Trockenmischungen werden ebenfalls die Evonik V1- und V2-Pulver mit einge-
fallten Fullstoffen untersucht. Die REM-Untersuchungen dieser Pulver hat gezeigt, dass die
Fullstoffpartikel komplett von Kunststoff ummantelt sind. In diesem Pulver ist eine Segre-
gation dementsprechend nur begrenzt mdglich. Dennoch werden geringfigige Unter-
schiede Uber die Bauhdhe gemessen. Beim V1-Material nimmt der Fillstoffanteil mit zu-
nehmender Bauhohe ab, wahrend der Fullstoffanteil beim V2 Material zunimmt. Da in bei-
den Materialien der gleiche Fullstoff verwendet wird, ist anzunehmen, dass diese Abwei-
chungen von den bereits diskutierten Messungenauigkeiten verursacht werden. Die Abwei-
chung des Fullstoffanteils tber die Bauhohe ist fur die V1-Trockenmischung in einem ahn-
lichen Bereich, wie fur das V1-Pulver mit eingefallten Fullstoffen.

Auf Basis der Messergebnisse lasst sich zusammenfassend feststellen, dass es bei den
untersuchten Trockenmischungen nicht zu signifikanten Entmischungseffekten bei einer
maximalen Bauhohe von 200 mm kommt. Fir héhere Baujobs sollte validiert werden, dass
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bei diesen ebenfalls keine Entmischung auftritt. Weiterhin wurden die Trockenmischungen
nach dem Mischprozess nicht mehr gesiebt, sondern direkt in die Vorlagebehalter umge-
flllt. An dieser Stelle kann daher keine Aussage Uber eine Entmischung wahrend Siebpro-
zessen oder der Forderung in Férderschnecken getroffen werden.

7.5.4 Bewertung der Verarbeitungseigenschaften gefiillter Polymerpulver

Trotz einer Anpassung der Prozessparameter kdnnen Fillstoffe die Prozessstabilitat be-
einflussen. Die Beobachtungen, die bei der Verarbeitung der unterschiedlichen gefllliten
Pulverwerkstoffe gemacht wurden, sind in Tabelle 13-10 bis 13-13 im Anhang aufgefiihrt.
Dort wird weiterhin die Prozesskammertemperatur benannt, bei der die gefiillten Materia-
lien verarbeitet wurden.

Bei Trockenmischungen mit sehr kleinen Fullstoffpartikeln oder Fasern ist die begrenzende
GroRe die Beschichtung des Pulvers auf der Bauplattform. Wahrend sich eine Trockenmi-
schung aus PA613 mit iM16k Glashohlkugeln (D1o= 10,1 pm, dso = 18,4 um) noch zufrie-
denstellend beschichten lasst, ist die Beschichtungsqualitat bei der Trockenmischung mit
Spheriglass 5000 Glaskugeln (D10 = 6,7 pm, dso = 13,0 pm) eingeschrankt und bei den
noch kleineren Omicron NP2 PO Glaskugeln stark eingeschrankt. Ein hoher Fullstoffanteil
von 40 Vol-% Lanxess MF 7984 (19/346) Glasfasern flhrt in einer Trockenmischung mit
PA613 ebenfalls dazu, dass die Beschichtungsqualitat unzureichend ist.

Das kryogen gemahlene Pulver lasst sich ohne die Zugabe von FlieRhilfsmitteln nur unzu-
reichend auftragen, sodass keine fehlerfreie Bauteilfertigung madglich ist. Die Verarbei-
tungsversuche zeigen eine gute Korrelation zu den FlieRfahigkeitsmessungen mittels
Hausnerversuch. Das kryogen gemahlene Pulver mit FlieBhilfsmittel und den kleinen
Omicron NP2 Glaskugeln lasst sich besser Auftragen als die entsprechende Trockenmi-
schung. Bei kleinen Fullstoffen kann Compoundieren die Verarbeitung folglich erleichtern.

Einen Sonderfall im Hinblick auf das Auftragsverhalten stellen die PP-Pulver da. Zum einen
weisen diese eine schlechtere FlieRfahigkeit auf und BASF gibt an, dass das Pulver des-
halb nur bedingt fur die Verarbeitung mit Klingenbeschichtern geeignet ist. Dies ist auch an
den Ergebnissen der Hausnerversuche zu erkennen. Zusatzlich neigt das Pulver jedoch
sehr stark dazu, an und unter der Beschichterklinge anzuhaften und damit Beschichtungs-
fehler zu verursachen. Dieser Effekt tritt auch fur Trockenmischungen mit dem BASF PP
auf, weshalb diese ebenfalls nur eingeschrankt verarbeitbar sind.

Hinsichtlich des thermischen Prozessfensters treten ebenfalls Einschrankungen auf.
PA613-Trockenmischungen weisen in Kombination mit sehr kleinen Fullstoffpartikeln
(d50 = 3,3 pum) bereits ab 20 Vol-% Fullstoffanteil ein merklich engeres Verarbeitungstem-
peraturfenster auf. Diese Tendenz korreliert gut mit den DSC-Untersuchungen des Materi-
als. Die Bauraumtemperatur muss entsprechend angehoben werden und eine
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Bauteilfertigung in den Randbereichen der Bauplattform wird durch Curling der Bauteile
verhindert. Bei einem Fillstoffanteil von 40 Vol-% wird auch fir Glashohlkugeln mit einem
dd50 von 18,4 um ein stark eingeschranktes Prozesstemperaturfenster beobachtet. Wah-
rend sich grolRere Glaskugeln auch mit einem Fllstoffanteil von 40 Vol-% gut verarbeiten
lassen, ist das Verarbeitungstemperaturfenster fir die noch groReren Cerabeads einge-
schrankt. Es wird vermutet, dass die hohere Warmeleitfahigkeit der Cerabeads dazu fiihrt,
dass die Energie aus der Schmelze schneller in das umliegende Pulverbett abgeflinhrt wird
und damit die Kristallisation beschleunigt wird.

Obwonhl fir die PP-Trockenmischungen kein Nukleationseffekt in den DSC-Analysen mess-
bar ist, wirken sich sowohl Cerabeads wie auch Glashohlkugeln negativ auf das reale Ver-
arbeitungstemperaturfenster auf der LS-Anlage aus. Wie zuvor erlautert, wird die héhere
Warmeleitung aus der Schmelze in das Pulverbett in Kombination mit Cerabeads als eine
Ursache gesehen. Die Glashohlkugeln senken die volumenbezogene Rekristallisationsent-
halpie und die Warmekapazitat des Pulverbetts stark herab. Es wird vermutet, dass diese
Effekte dazu fihren, dass die Schmelze schneller wieder erstarrt und Curling auftritt. Trotz
der geringeren Schwindung der gefiillten Materialien kommt es bei Curling zu Prozessab-
bruchen durch Kollision von Bauteil und Beschichter.

Das kryogen gemahlene Pulver hat eine niedrigere Schmelztemperatur als das ungefilllte,
gefallte PA613-Material. Die Bauraumtemperatur musss bei der Verarbeitung dementspre-
chend reduziert werden, um ein Aufschmelzen des Pulverbetts zu vermeiden. Da die Re-
kristallisationstemperatur des gemahlenen Materials jedoch ungefahr gleich hoch ist wie
die der Trockenmischung, ist das Prozesstemperaturfenster kleiner. Eine Verarbeitung ist
maglich, allerdings nicht in den Randbereichen des Baufeldes. Ein Ansatzpunkt flir weiter-
gehende Forschung ware eine thermische Nachbehandlung des gemahlenen Pulvers, um
die Kristallinitat und damit auch das Verarbeitungstemperaturfenster zu vergréRern.

Vom Pulver mit eingefallten Keramikfillstoff werden zwei Versionen untersucht. Die erste
Version weist einen Doppelpeak beim Aufschmelzen auf. Das Material lasst sich zwar auf
der LS-Anlage verarbeiten, jedoch kommt es zu einem sehr ausgepragten versintern des
Pulverkuchens. Der Pulverkuchen ist so fest, dass die Bauteile nur unter groRem Aufwand
entnommen werden konnen. Die zweite Version des Pulvers wurde deshalb mit optimierten
Fallungsparametern hergestellt und weist in der DSC-Messung keinen Doppelpeak auf.
Das Material Iasst sich sowohl hinsichtlich des Pulverauftragsverhaltens und des thermi-
schen Prozessfensters ohne Einschrankungen verarbeiten.

In den Untersuchungen mit den Trockenmischungen wurde keine signifikante Entmischung
des Fillstoffes vom Kunststoffpulver in den Vorlagebehaltern einer EOS P3 Anlage bei ei-
ner Baujobhdhe von 200 mm festgestellt. Unter diesem Gesichtspunkt ist eine Einarbeitung
des Fullstoffes in die Kunststoffpartikel nicht zwingend erforderlich.
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8 Eigenschaften gefullter LS-Bauteile und Einflussfaktoren

Im Rahmen dieses Kapitels werden die mechanischen Eigenschaften verschiedener gefiill-
ter Lasersintermaterialien untersucht und einzelne Einflussfaktoren herausgearbeitet. Ne-
ben quasi-statischen Zugversuchen bei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen und
Konditionierungszustanden werden die Warmeformbestandigkeit und die Dauerfestigkeit
analysiert. Dadurch wird eine Datenbasis geschaffen, die zur Auslegung von Funktionsbau-
teilen aus gefilllten Lasersinterwerkstoffen dient.

8.1 Wasseraufnahme bei der Konditionierung

Wie bereits im Grundlagenteil beschrieben, werden die Eigenschaften von Polyamiden sig-
nifikant durch Feuchtigkeitsaufnahme beeinflusst. Die Bauteileigenschaften werden daher
im Rahmen dieser Arbeit sowohl im trockenen als auch im konditionierten Zustand unter-
sucht. Entsprechend der in Kap. 5.3.3 beschriebenen Methode in Anlehnung an DIN ISO
1110, werden dafiir sowohl die Probekdrper mit PA-Matrix als auch die Probekdrper mit
PP-Matrix gleichermafen konditioniert.

Die Wasseraufnahme der einzelnen Probekérper wahrend der Konditionierung ist in Abbil-
dung 62 dargestellt. In hellgrau ist die prozentuale Gewichtszunahme der Probekdrper
durch die Wasseraufnahme, bezogen auf das Gesamtgewicht der Probekdrper im trocke-
nen Zustand, abgebildet. Weder die Keramik- noch die Glasfiillstoffe nehmen Wasser im
Inneren der Fullstoffpartikel auf. Dieses wird nur in der Kunststoffmatrix absorbiert. Deshalb
ist in dunkelgrau zusatzlich die Gewichtszunahme der Probekorper, bezogen auf den Mas-
senanteil an Kunststoff im jeweiligen Probekdrper, dargestellt. Diese Darstellung ermdglicht
einen besseren Vergleich der tatsachlichen Wasseraufnahme in der Kunststoffmatrix zwi-
schen Materialien mit unterschiedlichem Fillstoffanteil oder Fiillstoffen mit unterschiedli-
cher Dichte.

Lasergesinterte Probekorper aus PA613 nehmen wahrend der Konditionierung etwa
0,95 Ma-% Wasser auf, wahrend die Probekdrper aus PP wie erwartet nahezu kein Wasser
aufnehmen. Die auf den Polymermassenanteil bezogene Wasseraufnahmen der Bauteile
aus PA613-Trockenmischungen unterscheidet sich teilweise deutlich. Die Trockenmi-
schungen mit Cerabead-Keramikkugeln und Evonik-Keramikkugeln weisen ebenso wie das
ungefillte PA613 eine Wasseraufnahme bezogen auf den Polymeranteil von ca. 0,9 -
0,95 Ma-% auf. Dieser Wert wird nicht vom Fullstoffanteil der Keramikkugeln beeinflusst.
Keramikkugeln scheinen die Wasseraufnahme im Polymeranteil der Probe dementspre-
chend nicht zu beeinflussen. Weiterhin wird die Wasseraufnahme von Bauteilen aus einer
Trockenmischung mit Keramikkugeln und eingefallten Keramikkugeln verglichen. Dabei
zeigt sich kein signifikanter Einfluss der Pulverherstellungsmethode auf die Wasserauf-
nahme des gesinterten Bauteils.
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Abbildung 62: Wasseraufnahme von LS-Probekérpern aus gefiillten Kunststoffen. Si1* -
empfohlene Silanbeschichtung des Fiillstoffherstellers fiir den Einsatz mit dem
Jjeweiligen Kunststoff. Si2* - selbst aufgebrachte (3-Aminopropyl)-trimethoxy-
silanbeschichtung. Vergleich von Trockenmischungen (Tr.-M.) und eingeféllten
Fillstoffen

Ein anderes Bild zeigt sich fir PA613-Trockenmischungen mit Glasfiillstoffen. Fir alle un-
tersuchten Glasfllstoffe liegt die Massenzunahme durch Wasseraufnahme, bezogen auf
den Polymermassenanteil hoher als bei ungefilltem PAG13. Bei gleichem Fullstoffanteil ist
die Wasseraufnahme mit Glasfasern hoher als mit Glaskugeln. Zudem ist die Wasserauf-
nahme fir Trockenmischungen mit Glaskugeln ohne Beschichtung etwas hoéher als fur
Glaskugeln mit einer Silanbeschichtung. Neben den Silanbeschichtungen, die direkt vom
Fullstoffhersteller erhaltlich sind, werden unterschiedliche polare und unpolare Silanbe-
schichtungen untersucht, die in eigenen Versuchen auf den Glaskugeln aufgebracht wur-
den. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen der Masterarbeit von Maren Kosanke
[Kos22] durchgeflihrt und teilweise bereits veroffentlicht [KKM+23]. Die geringste Was-
seraufnahme wird mit einer (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan-Beschichtung beobachtet, die
in Aceton auf die Glasoberflache synthetisiert wird.
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Es wird angenommen, dass die starkere Wasseraufnahme von glasgefiillten Polyamiden
durch eine Anlagerung der Wassermolekiile an der Grenzflache zwischen Glas und Poly-
amid verursacht wird. Zwischen den polaren OH-Gruppen einer unbeschichteten Glasober-
flache und den polaren Amidgruppen des Kunststoffes bilden sich Wasserstoffbriickenbin-
dungen aus. Diese konnen bei der Interkalation von Wassermolekulen durch Wasserstoff-
brickenbindungen zu Wassermolekilen ersetzt werden. Ebenso konnen polare Wechsel-
wirkungen zwischen einer Glasoberflache mit Aminosilanbeschichtung und einer Polyamid-
matrix durch Wassermolekiile ersetzt werden. Da es sich hierbei um einen Oberflachenef-
fekt handelt, bietet diese Theorie auch einen Erklarungsansatz fiir die hdhere Wasserauf-
nahme bei Glasflllstoffen mit einer groReren spezifischen Oberflache, wie z.B. Fasern.

In Verbindung mit dem Matrixwerkstoff PP filhren Glasfiillstoffe nicht zu einer erhdhten
Feuchtigkeitsaufnahme. Weder fiir ungefiilltes PP noch fur die untersuchten Trockenmi-
schungen ist eine signifikante Wasseraufnahme messbar.

Das kommerzielle HP 11-30-Material nutzt PA11 als Matrixwerkstoff und das PA 3200 GF
PA12. Die Matrixwerkstoffe dieser Materialien stehen nicht einzeln fir Untersuchungen zur
Verfugung. Nach Literaturwerten sollte die Wasseraufnahme von PA12 eigentlich geringer
sein als die von PA11 [DEE+12]. Die Messwerte konnten daher darauf schlieRen lassen,
dass die Glaskugeln im PA12-Matrixwerkstoff ebenso wie im PA613 eine erhdhte Was-
seraufnahme bezogen auf den Polymermassenanteil verursachen.

8.2 Kristallinitat der Bauteile

Neben der direkten Auswirkung von Fiillstoffen auf die Bauteilmechanik durch eine mecha-
nische Dehnungsbehinderung kann es zur Beeinflussung der Eigenschaften des Matrixma-
terials kommen. Wie in Kapitel bereits 7.3 ausgefihrt, konnen Fllstoffe die Kristallisation
der Kunststoffmatrix beeinflussen und somit die mechanischen Eigenschaften des Kunst-
stoffmatrixwerkstoffes selbst verandern.

Fur die Kristallinitatsuntersuchung wird die Schmelzenthalpie mittels DSC-Messung be-
stimmt. Zum einen wird die Schmelzenthalpie von Proben gemessen, die aus Zugstaben
entnommen wurden, die im LS-Prozess gefertigt wurden. Zum anderen wird die Schmel-
zenthalpie im zweiten Aufschmelzzyklus von Pulverproben in der DSC bestimmt. Nach dem
ersten Aufschmelzen und Erstarren entsteht aus den Pulverproben in der DSC ebenfalls
ein verschmolzener, geflllter Kunststoff. Die Messung der LS-Bauteile bietet den Vorteil,
dass der Einfluss der Flllstoffe unter realen AbkUhlbedingungen ermittelt werden kann. Al-
lerdings konnte nicht gewahrleistet werden, dass die Proben immer aus der exakt gleichen
Stelle des Bauraums entnommen wurden. Somit haben die Proben aus den LS-Bauteilen
evtl. eine geringflgig unterschiedliche thermische Historie. Bei der Messung der Schmel-
zenthalpie im zweiten Durchlauf der DSC ist sichergestellt, dass die Erstarrung aller Proben
mit einer Abkuhlrate von 10 K/min erfolgt ist. Diese entspricht jedoch nicht den realen
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Bedingungen beim Lasersintern. Die gemessene Warmemenge der DSC wird immer auf
den Polymermassenanteil in der Probe bezogen um die Schmelzenthalpie anzugeben.

120 m|S-Bauteil
100 DSC zweiter Durchlauf
=2
= 80
@
=
£ 60 {
g * :
5 40
=
5
20
0
PA613 kein Fillstoff PA613 + 20 Vol-% PA613 + 20 Vol-%

Silibeads 40-70 Si3 Cerabeads

Abbildung 63: Einfluss von Fiillstoffen auf die Kristallinitét des Matrixwerkstoffes. Die dar-
gestellte Schmelzenthalpie ist bezogen auf den Polymermassenanteil des
Werkstoffes.

Beim Vergleich der Ergebnisse aus den Bauteilen und dem zweiten Durchlauf der DSC-
Messung ist zu erkennen, dass die Schmelzenthalpie und somit auch die Kristallinitat der
LS-Bauteile hoher ist als die der DSC-Proben aus dem zweiten Durchlauf. Dies zeigt, dass
die Abkuhlrate im LS-Prozess wahrend der Erstarrung wie erwartet niedriger ist als die ein-
gestellten 10 K/min bei der DSC-Messung.

Beim Vergleich der Schmelzenthalpie mit und ohne Fillstoff ergibt sich kein eindeutiges
Bild. Wahrend die Schmelzenthalpie von Materialproben aus LS-Bauteilen mit Glaskugeln
etwas geringer ist als bei der ungefliliten Referenz, ist sie mit Cerabeads héher. Die Ana-
lyse der Daten aus dem zweiten DSC-Durchlauf zeigt jedoch ein anderes Ergebnis: Hier ist
die Schmelzenthalpie mit Cerabeads ungefahr gleich der ungefiillten Referenz, wéhrend
sie mit Glaskugeln hoher liegt. Die Messwerte der Schmelzenthalpie streuen dabei ziemlich
stark. Die Definition der Basislinie fir die Enthalpiebestimmung bei der Auswertung ist re-
lativ subjektiv und fehleranfallig. Anhand der Daten kann keine eindeutige Aussage Uber
eine Steigerung der Kristallinitat durch die Zugabe von Fullstoffen getroffen werden. Ten-
denziell deutet sich eine Steigerung der Kristallinitat in LS-Bauteilen mit Cerabeads an.

8.3 Quasistatische Zugeigenschaften

Zunachst werden verschiedene Einflussgrofien auf die quasistatischen Zugeigenschaften
gefullter LS-Werkstoffe betrachtet. Wie in Kapitel 5.3.4 beschrieben, werden die Zugversu-
che gemal DIN EN ISO 527 durchgefiihrt. Die Prifung erfolgt sowohl im trockenen Zustand
als auch nach einer Schnellkonditionierung (siehe Kapitel 5.3.3).
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8.3.1 Einfluss von Fiillstoffart und Fullstoffanteil in Trockenmischungen

Die Auswirkungen verschiedener Fullstofftypen auf die Zugeigenschaften von lasergesin-
terten PA613-Bauteilen sind in Abhangigkeit vom Fullstoffvolumenanteil in Abbildung 64
zusammengefasst. Alle dargestellten Materialien wurden durch trockenes Zumischen des
Fullstoffes in PA613-Polymerpulver hergestellt (siehe Kap. 6.3) und anschlieend im La-
sersinterprozess verarbeitet. Ein Vergleich der Eigenschaften von Trockenmischungen mit
Pulvern, bei denen Fullstoff in den Polymerpartikeln eigearbeitet ist, erfolgt in den Kapiteln
8.3.6 und 8.3.7. Im Rahmen dieses Kapitels werden alle Glasfillstoffe mit Silanhaftvermitt-
ler-Beschichtungen der Fillstoffhersteller untersucht.

Zunachst werden die Ergebnisse fur den trockenen Zustand betrachtet. Alle dargestellten
Fullstoffarten bewirken grundsatzlich eine Steigerung der Steifigkeit der LS-Bauteile. Die
einzige Ausnahme stellt der Datenpunkt fiir Kurzglasfasern mit 40 Vol-% Fillstoffanteil dar.
Der E-Modul von A-Glas liegt bei 63 GPa [Xan05] und der der Mullit-Keramik bei 227,5 GPa
[Sch05]. Die Steigerung des E-Moduls mit zunehmenden Fillstoffvolumenanteil an Glas-
oder Keramikkugeln ist somit entsprechend der gangigen Modelle fur die Steifigkeit geflllter
Materialien zu erwarten (siehe Kap. 2.4.3). Glashohlkugeln und Blahglas bewirken nur eine
geringere Steigerung der Bauteilsteifigkeit. Das ist mit der geringeren Steifigkeit der Full-
stoffpartikel zu begriinden, da diese nicht aus Vollmaterial bestehen, sondern porés sind.
Bis zu einem Fiillgrad von 20 Vol-% bewirken die Kurzglasfasern in X-Richtung die groRte
Steigerung der Bauteilsteifigkeit. Auch diese Beobachtung entspricht den Erkenntnissen
aus dem Spritzgussbereich (siehe Abbildung 11 im Grundlagenteil). Die groRte Steigerung
des Elastizitatsmoduls auf ca. den 3,5-fachen Wert des ungefliten PAG613-Materials wird
mit einer Zugabe von 40 Vol-% Cerabead-Keramikkugeln erreicht.

Bei einem Flllstoffanteil von 40 Vol-% fallt die Bauteilsteifigkeit der Bauteile mit Kurzglas-
fasern erheblich ab. Ebenso sinkt die Festigkeit stark und liegt unter den Werten aller an-
deren Fllstoffe. CT-Aufnahmen zeigen eine hohe Porositat (sieche Abbildung 64). Entspre-
chend dem Tauchwégungsverfahren liegt die Porositat mit 40 Vol-% Glasfasern bei 7,6 %,
wahrend die Porositat mit 20 Vol-% Glasfasern nur 2,5 % betragt. Bei der Belichtung kom-
paktieren die Glasfasern im Gegensatz zu spharischen Fillstoffen deutlich weniger, sodass
bei einem Fligrad von 40 Vol-% offensichtlich nicht genug Matrixmaterial vorhanden ist,
um den Raum zwischen den zufallig orientierten Glasfasern auszufllen. Der maximale An-
teil Kurzglasfasern, der noch eine Herstellung von Bauteilen mit ausreichender Dichte er-
moglicht, liegt demnach bei weniger als 40 Vol-%.

Die Porositat fur die in Abbildung 64 dargestellten Trockenmischungen mit spharischen
Fullstoffen liegt mit den optimierten Verarbeitungsparametern auch bei dem hoheren Full-
stoffanteil von 40 Vol-% unter 3,5 %. Mit diesen spharischen Fullstoffen lassen sich dem-
nach auch mit einem Fllstoffanteil von 40 Vol-% Bauteile mit geringer Porositat herstellen.
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Wahrend eine Zugabe von bis zu 20 Vol-% Glaskugeln im trockenen Zustand eine leichte
Steigerung der Festigkeit bewirkt, verursachen die untersuchten Keramikpartikel und die
Glashohlkugeln eine leichte Reduktion der Bauteilfestigkeit. Beim Zumischen der dinnwan-
digen Blahglaspartikel fallt die Festigkeit deutlich starker ab.

Priifung im trockenen Zustand Prifung im konditionierten Zustand
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Abbildung 64: Einfluss von Fiillstoffart und -anteil auf die mechanischen Eigenschaften in
X-Richtung von PA613-Trockenmischungen bei Raumtemperatur.



Seite 122

Nach einer Konditionierung der Zugproben andern sich die mechanischen Eigenschaften
der PA613-Trockenmischungen signifikant. Die Steifigkeit des ungeflllten Matrixmaterials
sinkt um 34 %, die Festigkeit sinkt ebenfalls um 11 % und die Bruchdehnung steigt um
18 %. Dieser Effekt ist mit dem plastifizierenden Effekt der Wasseraufnahme im Polyamid
zu erklaren und hinlanglich in entsprechender Fachliteratur beschrieben. Dennoch findet
sich im Datenblatt von Evonik fir das PA613 bisher keine Angabe fur die Materialeigen-
schaften nach der Aufnahme von Luftfeuchtigkeit.

Die plastifizierende Wirkung des Wassers auf den Matrixwerkstoff allein kann jedoch nicht
die Anderung der Materialeigenschaften der gefiillten Lasersinterwerkstoffe erklaren. So
sinkt die Steifigkeit einer PA613-Trockenmischung mit 40 Vol-% Silibeads (A-Glas) mit
Silanhaftvermittler durch die Konditionierung um 76 % und die Festigkeit sinkt um 63 %
wahrend die Bruchdehnung um 800 % zunimmt. Diese Anderungen sind um ein Vielfaches
groRer als die Veranderung der Eigenschaften des Matrixmaterials und missen deshalb
weitere Ursachen haben. Trockenmischungen mit Silibeads bieten nach der Konditionie-
rung keine signifikant hohere Bauteilsteifigkeit als das ungeflllte Matrixmaterial.

Die Spheriglass-Kugeln aus E-Glas mit Silanhaftvermittier werden weniger stark durch die
Konditionierung beeinflusst. Bei einem Fillgrad von 40 Vol-% sinkt der E-Modul nach der
Konditionierung um 28 % und die Festigkeit um 45 %. Damit liegt die Reduktion des E-
Moduls in der gleichen Gréfkenordnung wie beim ungefiillten Matrixmaterial, wahrend die
Reduktion der Festigkeit dennoch viermal so grof ist.

Die hochste Bauteilsteifigkeit wird auch nach der Konditionierung mit den Cerabead-Kera-
mikkugeln bei 40 Vol-% Fullstoffanteil erzielt. Die Reduktion im Vergleich zum trockenen
Zustand betragt hier 36 % bezogen auf den E-Modul und 38 % bezogen auf die Festigkeit.
Mit nur 20 Vol-% Fullgrad liegt die Reduktion bei 22 % respektive 29 % fir die Festigkeit.

Die geringste Reduktion der Bauteilfestigkeit tritt nach der Konditionierung bei der Verwen-
dung von Glasfaser-Trockenmischungen auf, die in X-Richtung gefertigt wurden. Ebenso
wie die Spheriglass-Kugeln bestehen diese aus E-Glas und verfiigen ber einen Silanhaft-
vermittler. Bei einem Fllgrad von 20 Vol-% ist der E-Modul nach der Konditionierung um
36 % reduziert und die Festigkeit um 23 %.

Wahrend bei den Glaskugeln aus A-Glas der starkste Abfall von E-Modul und Zugfestigkeit
auftritt, zeigen auch die anderen Fullstoffe insbesondere eine Reduktion der Zugfestigkeit,
die deutlich Uber die Reduktion der Zugfestigkeit des Matrixmaterials durch den plastifizie-
renden Effekt der Wassereinlagerung hinausgeht. Um diesen Zusammenhang néher zu
untersuchen, wurden REM-Aufnahmen von den Bruchflachen der Zugproben nach der Pru-
fung aufgenommen. Dabei wird jeweils eine Bruchflache nach der Prifung im trockenen
Zustand einer Bruchflache nach der Prlfung im konditionierten Zustand gegenibergestellt.
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Die Abbildung 65 und Abbildung 66 zeigen die Bruchflachen der Trockenmischungen mit
Glaskugeln. Links ist jeweils die Bruchflache einer trocken gepriiften Zugprobe abgebildet
und rechts die Bruchflache einer Zugprobe, die im konditionierten Zustand geprift wurde.
Im trockenen Zustand ist ein Mischbruch erkennbar. Stellenweise kommt es zur Abldsung
der Polyamidmatrix von den Glaskugeln. An anderen Stellen ist jedoch nach dem Bruch
noch eine dinne Kunststoffschicht auf den Glaskugeln zu erkennen. Es kommt nicht zu
einem vollstandigen Ablésen der Glaskugeln aus dem Matrixmaterial. Die Festigkeit der
Grenzflache scheint in der gleichen GroRenordnung zu liegen wie die innere Festigkeit des
Matrixmaterials.

Abbildung 65: Bruchflachen PA613 mit 20 Vol-% Silibeads 40 - 70 Si3 Glaskugeln (A-Glas).
Links trocken gepriift, rechts konditioniert

Abbildung 66: Bruchfldchen PA613 mit 20 Vol-% Spheriglass 3000E CP03 Glaskugeln (E-
Glas). Links trocken gepriift, rechts konditioniert
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Nach der Konditionierung verandert sich das Bild der Bruchflache signifikant. Die Trennung
erfolgt an der Grenzflache zwischen Fillstoff und Matrix. Besonders bei den Silibeads (A-
Glas) kommt es zu einer vollstandigen Ablésung der Glaskugeln aus der Matrix. Bei beiden
Arten von Glaskugeln sind auf der Oberseite der Glaskugel nach dem Bruch keine Anhaf-
tungen von Kunststoff mehr zu erkennen. Die Wasseraufnahme wahrend der Konditionie-
rung fuhrt offensichtlich zu einer deutlichen Verringerung der Adhasionskraft an der Grenz-
flache. Jeweils das mittlere Bild der Abbildung 111 bis Abbildung 114 im Anhang zeigt die
Bruchflache der Silibeads bzw. Spheriglass-Glaskugeln mit héherer VergroRerung. Diese
REM-Aufnahmen zeigen, dass bei den Silibead-Glaskugeln aus A-Glas nach der Konditio-
nierung Ablosungen an der Kugeloberflache auftreten, die nach dem Bruch am Matrixma-
terial haften bleiben. Diese treten auch bei Silibeads ohne Silanbeschichtung auf, sodass
es sich um Material von der Glaskugel selbst handeln muss.

Nach der Konditionierung zeigen Glaskugeln aus E-Glas bessere mechanische Eigen-
schaften im Vergleich zu denen aus A-Glas. Im Gegensatz zu den Glaskugeln aus A-Glas
treten bei den Glaskugeln aus E-Glas keine Ablésungen aus der Glasoberfléache auf. Es ist
bekannt, dass die Oberflache von Kalk-Natron-Glas (A-Glas) bei l&ngerem Kontakt mit
Wasser durch Auslaugen von Alkali-lonen, geschadigt wird. Durch die Anreicherung von
Alkali-lonen an der Oberflache bildet sich ein alkalischer Wasserfilm, der die Oberflache
weiter angreift. Dieser Film ist zudem hygroskopisch und beschleunigt die Anlagerung von
neuem Wasser. Dies flhrt zu einem selbstverstarkenden Prozess. Borosilikatglas (E-Glas)
weist eine hohere Bestandigkeit gegen hydrolytische Beanspruchung auf [JB11]. Die un-
terschiedliche Bestandigkeit gegen hydrolytische Beanspruchung konnte die besseren me-
chanischen Eigenschaften in Verbindung mit E-Glas sowie die héhere Wasseraufnahme
(siehe Kap. 8.1) der Verbundwerkstoffe mit A-Glas-Kugeln erklaren. Die Auswirkungen der
unterschiedlichen PartikelgroRen werden im Rahmen von Kapitel 8.3.5 gesondert erlautert.

Abbildung 67: Bruchfldchen PA613 mit 20 Vol-% iM16k Si3 Glashohlkugeln. Links trocken
gepriift, rechts konditioniert
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Fur Glashohlkugeln aus E-Glas mit Aminosilanbeschichtung ist ein ahnlicher Effekt erkenn-
bar. Bei den Glashohlkugeln ist die Grenzflachenhaftung im trockenen Zustand so hoch,
dass sie teilweise die Festigkeit der Glashohlkugeln selbst bersteigt. Die Glashohlkugeln
zerbrechen durch die Krafte, die das Matrixmaterial auf sie tbertragt (siehe Abbildung 67).
Nach der Konditionierung l6sen sich die Glashohlkugeln beim Zugversuch vollstandig aus
dem Matrixmaterial heraus, ohne dabei selbst zu versagen.

Abbildung 68 zeigt die Bruchflache der PA613-Trockenmischung mit Kurzglasfasern aus
E-Glas, die ebenfalls silanbeschichtet sind. Im trockenen Zustand sind viele Faserenden in
der Nahe der Bruchflache sichtbar, wahrend nur wenige Lécher in der Matrix zu erkennen
sind, aus denen Fasern herausgezogen wurden. An den Fasern sind teilweise Reste von
anhaftendem Polyamid zu erkennen. Das deutet darauf hin, dass die Grenzflachenhaftung
im trockenen Zustand so hoch ist, dass die Rissbildung teilweise durch das Versagen der
Fasern selbst voranschreitet. Die anhaftenden Matrixreste deuten, ahnlich wie bei den
Glaskugeln, darauf hin, dass die Grenzflachenhaftung in der gleichen GroRenordnung wie
die Festigkeit des Matrixmaterials liegt. Nach der Konditionierung erfolgt das Versagen des
Verbundwerkstoffes Uberwiegend dadurch, dass die Fasern in Lastrichtung aus dem Mat-
rixmaterial herausgezogen werden. Es sind keine Reste vom Matrixmaterial an den frei
liegenden Fasern zu erkennen. Dementsprechend ist auch bei den Kurzglasfasern von ei-
ner reduzierten Fullstoff-Matrix-Haftung nach der Konditionierung auszugehen.

Abbildung 68: Bruchflachen PA613 mit 20 Vol-% Lanxess Kurzglasfasern. Links trocken
geprtft, rechts konditioniert

Alle in diesem Kapitel untersuchten Glasfillstoffe verfligen uber eine Silanbeschichtung als
Haftvermittler, die vom Hersteller des Fillstoffes aufgebracht wurde und fir den Einsatz mit
Polyamid empfohlen wird. Die Grenzflachenhaftung der Glasfiillstoffe im trockenen Zustand
wird im Allgemeinen als ausreichend hoch bewertet. Im Vergleich zum reinen Matrixmate-
rial steigt die Zugfestigkeit sowohl fir Glaskugeln wie auch fur Glasfaser bei Prifung in X-
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Richtung an. Die Reduktion der Festigkeit durch die Glashohlkugeln und durch das Blah-
glas ist mit der zu geringen Festigkeit der Fullstoffe selbst zu begriinden. Trotz der Silan-
beschichtung weisen alle Glasfillstoffe nach einer Schnellkonditionierung eine unzu-
reichende Haftung auf. Diese Konditionierung stellt die Gleichgewichtsfeuchtigkeit ein, die
sich auch nach langerer Gebrauchsdauer im Normklima einstellen wirde. Dieser Effekt wird
in den REM-Aufnahmen der Bruchbilder durch die Ablosung der Fllstoffe sichtbar und du-
Rert sich in der deutlich verringerten Festigkeit der Glas-Verbundwerkstoffe nach der Kon-
ditionierung. Insbesondere die Glaskugeln aus A-Glas Ubertragen nach der Konditionierung
offensichtlich nahezu keine Kréafte mehr und wirken eher wie Poren auf das Material.

FUr die Ausbildung einer guten Fillstoff-Matrix-Haftung ist einerseits eine vollstandige Be-
netzung notwendig und anderseits die Ausbildung stabiler Bindungen. Mit Ausnahme der
Glasfasern mit hohem Fullstoffanteil kann anhand der REM-Aufnahmen der Bruchflachen
eine gute Benetzung der Fullstoffe mit Matrixmaterial bestatigt werden. Trotz des Fehlens
von Scher- und Druckkraften im Lasersinterprozess werden die Fullstoffpartikel vollstandig
von Kunststoff umschlossen.

An den glatten Grenzflachen der Glasflllstoffe konnen chemische und physikalische Wech-
selwirkungen mit dem Kunststoff auftreten. Entsprechend der theoretischen chemischen
Betrachtung sollte eine Kombination aus einem Aminosilan, wie sie bei den Silibead-Glas-
kugeln verwendet wird, stabile kovalente Bindungen mit Polyamid ermdglichen. Die Amino-
gruppe des Silans kann mit der Carboxylgruppe am Ende der Polyamidketten unter Was-
serabspaltung reagieren und eine starke kovalente Bindung bilden. Diese Bindung (Car-
bonsaureamidgruppesollte) ist chemisch identisch zu der Verbindung der einzelnen Mono-
mere in einem Polyamidmakromolekiil. Es handelt sich zwar um eine Gleichgewichtsreak-
tion, deren Gleichwicht durch die Zugabe von Wasser verschoben werden kann, jedoch
zerfallt auch das Polyamid selbst bei den moderaten Temperaturen der Konditionierung
nicht durch Hydrolyse in seine Monomerbestandteile. Daher ist anzunehmen, dass die Bin-
dung zwischen Polyamidmolekdl und Aminosilan ebenfalls nicht unmittelbar durch die
Feuchtigkeitsaufnahme des Polyamids geschwacht werden sollte. Da jedoch die experi-
mentellen Untersuchungen zeigen, dass die Bindung tatsachlich erheblich durch Feuchtig-
keitsaufnahme geschwacht wird, kann weiter angenommen werden, dass entweder keine
oder nur wenige kovalente Bindungen zwischen den Polyamid-Endgruppen und den Glas-
kugeln Uber die Silan-Beschichtung gebildet werden oder dass sich die Silanschicht selbst
von der Glasoberflache geldst hat, obwohl diese bei korrekter Applikation ebenfalls eine
kovalente Bindung mit der Glasoberflache ausbilden sollte.

Magliche Grinde konnten darin liegen, dass die Beschichtungen grundsatzlich nicht geeig-
net sind oder dass die Bedingungen wahrend des Lasersinterns eine Reaktion zwischen
den Polymerketten und den Silanen nicht zulassen. Eine weitere Hypothese ist, dass der
Laser die Silanbeschichtung der Glaskugeln bereits abbaut und dies daher keinen Vorteil
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bringt. Eine genauere Analyse der Auswirkungen unterschiedlicher Silanbeschichtungen
erfolgt im Rahmen von Kapitel 8.3.2.

Wenn keine kovalenten Bindungen zwischen der Silanschicht der Glasfillstoffe und dem
Polyamid ausgebildet werden, ist eine Adhasionskraft dennoch Uber polare Wechselwir-
kungen moglich. Aufgrund der Aminogruppen des Aminosilanes und der Hydroxylgruppen
an der Oberflache unbeschichteten Glases besitzen die Glasfullstoffe sowohl mit als auch
ohne Silanbeschichtung eine polare Oberflache. Diese kann Wasserstofforiickenbindungen
zu den polaren Carbonsaureamidgruppen in der PA-Kette und zu den Endgruppen ausbil-
den. Auf diese Weise kann eine gute Fllstoff-Matrix-Adhasion erreicht werden. Die Inter-
kalation von Wassermolekiilen bei der Konditionierung kann jedoch die Wasserstoffbri-
ckenbindungen zwischen der Glasoberflache und den Amidgruppen durch Wasserstoffbri-
ckenbindungen zwischen dem Polymer und den Wassermolekulen ersetzen. Die Ansamm-
lung von Wassermolekilen an der Grenzflache zwischen Fillstoff und Polyamid-Matrix
fihrt dann zu einem Verlust der Fllstoff-Matrix-Haftung. Diese These wird zusatzlich durch
die héhere Wasseraufnahme von Polyamid mit Glasflllstoffen gestitzt (siehe Kap. 8.1) und
zeigt eine gute Korrelation mit der Reduktion der Bauteilfestigkeit nach der Konditionierung
sowie den zugehdrigen REM-Aufnahmen.

(160 pm ———]

Abbildung 69: Bruchfldchen PA613 mit 20 Vol-% Cerabead-Keramikkugeln. Links trocken
gepriift, rechts konditioniert

Neben den Glasflllstoffen wurden ebenfalls Keramikkugeln untersucht. Abbildung 69 zeigt
die Bruchflache einer lasergesinterten Trockenmischung aus Polyamid und Mullit-Keramik-
kugeln. Im Gegensatz zu den Glasfullstoffen weisen die Cerabeads eine raue Oberflachen-
struktur und eine unregelmaBigere Form auf. Die Bruchflache der trocken gepriften Zug-
probe zeigt Anhaftungen der Polyamid-Matrix insbesondere in den Talern der rauen Mullit-
Oberflache. Augenscheinlich verbleiben nach dem Bruch jedoch etwas weniger Anhaftun-
gen des Matrixmaterials an der Oberflache. Die Bruchflache der konditionierten Probe zeigt
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anders als bei den Glaskugeln keine vollstandige Abldsung der Fillstoffpartikel. Es finden
sich einzelne Anhaftungen von Polyamid an den rauen Mullit-Partikeln.

Mullit-Kristalle aus Aluminiumoxid und Siliziumdioxid sind durch ihre symmetrische Kristall-
struktur nach aufen hin unpolar und besitzen eine wenig reaktive Oberflache. Durch die
Einwirkung von Wasserdampf bei sehr hohen Temperaturen und langeren Einwirkungszei-
ten konnen sich jedoch Hydroxylgruppen auf der Oberflache bilden [Sch05]. Cerabeads
werden in einem Hochtemperatursinterprozess hergestellt und das Material wurde trocken
gelagert und nicht in Kontakt mit heiRem Wasserdampf gebracht [ITO21]. Somit ist davon
auszugehen, dass die Oberflache der verarbeiteten Cerabeads kaum Hydroxylgruppen auf-
weist und sich primar unpolar verhalt. Es ist folglich anzunehmen, dass zwischen den Po-
lyamidketten und der Mullitoberflache primar Van-der-Waals-Wechselwirkungen auftreten.
Zusatzlich fuhrt die raue Oberflache der Cerabeads zu einer mechanischen Verklamme-
rung des Matrixmaterials.

Die Tatsache, dass die PA613-Trockenmischungen mit Cerabeads im Gegensatz zu den
Glasfullstoffen nicht mehr Wasser wahrend der Konditionierung aufnehmen als ungefillltes
Polyamid (siehe Kap. 8.1), spricht ebenfalls dafir, dass an der Grenzflache keine Wasser-
stoffbriickenbindungen zu Wassermolekiilen aufgebaut werden und es somit nicht zu einer
Ansammlung von Wasser an der Grenzflache kommt. Die These, dass die Grenzflachen-
haftung der Cerabeads hauptséchlich durch schwéchere Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen und mechanische Adhasion zu erklaren ist, zeigt auch eine gute Ubereinstimmung mit
den mechanischen Eigenschaften. Wahrend die Festigkeit im trockenen Zustand schlech-
ter ist als mit Glasflllstoffen, da die polaren Wechselwirkungen fehlen, verschlechtern sich
die Eigenschaften nach der Konditionierung insbesondere aufgrund der mechanischen Haf-
tung weniger stark.

Zusatzlich zu den Untersuchungen mit PAG613 als Matrixmaterial wurden Trockenmischun-
gen aus Polypropylen mit Glaskugeln, Glashohlkugeln und Cerabeads im Lasersinterpro-
zess verarbeitet und analysiert. Die Ergebnisse der mechanischen Eigenschaften sind in
Abbildung 70 zusammengefasst. Der Elastizitatsmodul und die Festigkeit des ungefillten
Polypropylens liegen deutlich unter den Werten des Polyamids.

Wie auch bei der PA-Matrix beobachtet, fihren alle drei untersuchten spharischen Fullstoffe
in Kombination mit einer PP-Matrix zu einer Steigerung der Bauteilsteifigkeit. Die Ergeb-
nisse in Kombination mit den Cerabeads als Fillstoff sind jedoch aufgrund der einge-
schrankten Verarbeitbarkeit dieser Materialkombination unter Vorbehalt zu betrachten.

Im trockenen Zustand wird der maximale Elastizitatsmodul mit PP als Matrix flr die Tro-
ckenmischung mit 40 Vol-% Silibead-Glaskugeln erreicht und liegt bei 2520 MPa. Dies ent-
spricht dem 1,9-fachen des Elastizitatsmoduls des Matrixmaterials. Die Steigerung ist somit
sowohl absolut als auch prozentual betrachtet geringer als fur die PA-Matrix mit gleichem
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Fullstoff und Fullstoffvolumenanteil. Die Trockenmischung aus 40 Vol-% Silibead-Glasku-
geln mit PA613 erreicht im trockenen Zustand ein E-Modul von 6230 MPa, was einer Stei-
gerung um das 2,85-fache des Ausgangswertes der Matrix entspricht. Die Versteifungswir-
kung ist folglich in der PP-Matrix geringer.

Prifung im trockenen Zustand Prifung im konditionierten Zustand
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Abbildung 70: Einfluss von Fiillstoffart und -anteil auf die mechanischen Eigenschaften in
X-Richtung von lasergesinterten PP-Trockenmischungen im trockenen und
konditionierten Zustand bei Raumtemperatur
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Die Zugfestigkeit sinkt bei allen betrachten Fillstoffen mit zunehmendem Flllstoffanteil ver-
glichen mit der Festigkeit der PP-Matrix signifikant. Die besten Zugfestigkeiten erreichen
die Mischungen aus PP und IM16k-Glashohlkugeln. In Kombination mit der PA-Matrix ist
die Zugfestigkeit mit IM16k deutlich schlechter als mit Glaskugeln aus Vollmaterial.

Nach der Konditionierung andern sich uberraschenderweise sowohl die mechanischen Ei-
genschaften des ungeflllten PP-Matrixwerkstoffs von BASF als auch die mechanischen
Eigenschaften der gefullten PP-Werkstoffe, obwohl keine signifikante Wasseraufnahme
wahrend der Konditionierung gemessen werden konnte (siehe Kap 8.1). Polypropylen ist
aufgrund seines unpolaren Charakters bekannt dafir, nahezu kein Wasser aufzunehmen
und extrem langzeitbestandig gegen dieses zu sein [BBO+13]. Dennoch ist der E-Modul
des BASF Ultrasint PP nat 01 nach der Konditionierung um 13,8 % reduziert und die Zug-
festigkeit um 1,5 %. Diese Ergebnisse konnten darauf hindeuten, dass es sich bei dem
Material von BASF nicht um ein reines PP Homopolymer handelt. Die Reduktion der Fes-
tigkeit der glasgefullten Materialien betragt bei einem Fllstoffanteil von 20 Vol-% fir beide
Materialien ca. 20 % und liegt damit deutlich héher als die Reduktion der Festigkeit des
reinen Matrixmaterials nach der Konditionierung.

Abbildung 71: Bruchflachen PP mit 20 Vol-% Silibeads 40 - 70 Si3. Links trocken gepriift,
rechts konditioniert

Von den Bruchflachen der Zugproben aus PP-Trockenmischungen wurden ebenfalls REM-
Aufnahmen angefertigt (sieche Abbildung 71 und Abbildung 72). Die REM-Aufnahmen der
Trockenmischung mit Glaskugeln zeigen sowohl im trockenen als auch im konditionierten
Zustand eine eher unzureichende Haftung. Die Glaskugeln weisen nach dem Bruch keine
Anhaftungen von Matrixmaterial mehr auf. Das Versagen des Verbundwerkstoffs ist somit
dominiert durch das Versagen der Grenzflachenhaftung. Im konditionierten Zustand sind
keine Abldsungen aus den Glaskugeln zu erkennen, die in der Kombination aus Silibead-
Glaskugeln mit der PA-Matrix nach der Konditionierung beobachtet wurden. Die REM-
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Aufnahmen der Trockenmischung mit Glashohlkugeln zeigen deutlich sichtbare Unter-
schiede im Bruchbild nach der Konditionierung, die auf eine reduzierte Grenzflachenhaf-
tung hindeuten.

150 ym ———1 |

Abbildung 72: Bruchfldchen PP mit 20 Vol-% iM16k Si. Links trocken gepriift, rechts kondi-
tioniert

Polypropylen ist ein unpolares Material, das ohne Modifikation des Matrixmaterials nur
schwache Wechselwirkungen zu anorganischen Filllstoffen aufbauen kann. Die Adh&sions-
kréfte beruhen auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Somit ist die schlechtere Adhasion
an den polaren Glasoberflachen im trockenen Zustand im Vergleich zur PA-Matrix zu er-
klaren. Die augenscheinlich bessere Haftung der Glashohlkugeln hangt vermutlich mit der
geringeren Steifigkeit dieser zusammen. Die Glashohlkugeln behindern weniger stark die
Dehnung des Matrixmaterials und sorgen somit flir geringere Spannungsspitzen an der
Grenzflache. Da die PP-Matrix selbst bei geringeren Spannungen versagt als die PA-Mat-
rix, kommt es weniger haufig zum Bruch der Glashohlkugeln. Die deutliche Reduktion der
Festigkeit der glasgefullten PP-Werkstoffe nach der Konditionierung ist ebenso wie die Be-
einflussung des Matrixmaterials selbst schwierig zu erklaren. Moglicherweise beruht dieses
auch darauf, dass es sich bei dem BASF Ultrasint PP nat 01 nicht um ein reines PP-Homo-
polymer handelt. Eine weitere Ursache konnte darin liegen, dass sehr geringe Mengen
Wasser wahrend der Konditionierung durch Diffusionsprozesse in den Verbundwerkstoff
aus PP und Glasfilllstoff gelangen. Aufgrund der polaren Eigenschaften der Glasoberflache
wird vermutet, dass sich WassermolekUle bevorzugt an diese anlagern und so fir eine
Schwéachung der Wechselwirkungen zu der PP-Matrix sorgen. Wahrend der Konditionie-
rung der PP-Bauteile im Schnellkonditionierungsverfahren fir 7 Tage konnte jedoch keine
signifikante Wasseraufnahme gemessen werden (siehe Kap. 8.1). Es kann sich folglich nur
um sehr geringe Mengen an Wasser handeln, welches die Grenzschichthaftung offensicht-
lich dennoch deutlich reduziert. Anhand einer Beispielrechnung zur Gewichtzunahme einer
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Probe mit 20 Vol-% Glaskugeln in der untersuchten Partikelgrofie erkennt man jedoch, dass
die Gewichtszunahme der Probe beding durch ein Monolayer Wasser auf der Oberflache
dieser Glaskugeln so gering ausfallt, dass sie mit den verwendeten Messmitteln nicht zu
bestimmen ist. Auch eine sehr geringe Wasseraufnahme kann somit die Haftung an der
Glaskugeloberflache signifikant beeinflussen.

Aufgrund des deutlich geringeren Elastizitatsmoduls, das mit den untersuchten PP-Tro-
ckenmischungen erzielt wird, der schlechteren Verarbeitbarkeit und dem unerwartet hohen
Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Eigenschaften der lasergesinterten PP-Materialien wird
der Schwerpunkt der weiteren Untersuchungen auf geflilite PA613-Materialien gelegt. Ge-
fllltes PAG13 erscheint besser geeignet, um der (ibergeordneten Zielsetzung gerecht zu
werden, eine dkonomisch sinnvolle Fertigung von Funktionsbauteilen mit erhdhter Steifig-
keit und Warmeformbestandigkeit auf Standard-LS-Systemen mit Klingenbeschichter zu
ermoglichen. Die Untersuchungen zeigen zudem, dass die Aufnahme von Luftfeuchtigkeit
die mechanischen Eigenschaften geflllter Lasersinterbauteile signifikant beeinflussen
kann. Dieser Effekt ist besonders stark ausgepragt fur glaskugelgefiilltes Material. Da die
meisten Bauteile wahrend ihres Einsatzes mit Luftfeuchtigkeit in Kontakt stehen, ist daher
die Angabe mechanischer Eigenschaften im konditionierten Zustand essenziell.

8.3.2 Einfluss von Silanhaftvermittlern

Die Problematik der Flillstoffe mit Silanbeschichtungen, die vom Fiillstoffhersteller selbst
aufgebracht wurden, liegt darin, dass oftmals nicht angegeben wird, welche exakte chemi-
sche Zusammensetzung die Silanbeschichtungen haben. Wahrend fir die Silibeads ange-
geben ist, dass es sich um eine Gamma-Aminopropyltriethoxysilan-Beschichtung handelt,
macht der Hersteller der Spheriglass-Glaskugeln beispielsweise keine naheren Angaben
zur chemischen Zusammensetzung der Beschichtung. Uber XPS-Messungen konnte nach-
gewiesen werden, dass Stickstoff in dieser enthalten ist. Um eine genaue Kontrolle Gber
die Art des Haftvermittlers zu haben und Uber die Gute, mit der der Haftvermittler auf die
Fullstoffoberflache aufgebracht wird, werden Untersuchungen mit Glaskugeln gemacht, die
selbst im Labor mit Haftvermittlern beschichtet wurden. Die entsprechende Methode wurde
unter meiner Betreuung im Rahmen der Masterarbeit von Maren Kosanke [Kos22] entwi-
ckelt und ist in Kap. 6.2 beschrieben. Da im Labormalstab nur kleine Mengen Fullstoff mit
Haftvermittlern ausgestattet werden konnten, erfolgen die nachfolgenden Untersuchungen
an kleinen Zugstaben vom Typ 1BA und die Verarbeitung auf der AMCM-Anlage mit Bau-
raumverkleinerung. Vor der Verarbeitung der selbst beschichteten Glaskugeln wurde iber
XPS-Messungen nachgewiesen, dass die funktionellen Gruppen wie erwiinscht durch die
Silanisierung auf die Glasoberflache aufgebracht wurden (siehe Anhang 13.1).
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Abbildung 73: Zugeigenschaften von lasergesinterten PA613-Trockenmischungen mit

20 Vol-% Silibeads oder Spheriglass Glaskugeln. Zugpriifungen an 1BA-Pro-

X-Richtung gefertigt. [KKM+23]

bekdrpern in

Die mechanischen Eigenschaften von lasergesinterten PA613-Trockenmischungen mit

Glaskugeln, die mit unterschiedlichen Haftvermittlern ausgestattet sind, sind in Abbildung
73 zusammengefasst. Der Vergleich zwischen unbeschichteten Glaskugeln und solchen
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mit Silanhaftvermittlern zeigt, dass mit keinem der untersuchten Silanhaftvermittler eine
starke Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erreicht wird. Nach der Konditionie-
rung fallt auch die Zugfestigkeit fir Verbundwerkstoffe mit beschichteten Glaskugeln stark
ab und REM-Aufnahmen der Bruchflache zeigen keine verbleibenden Anhaftungen des
Matrixmaterial an den Glaskugeln (siehe Abbildung 111 bis Abbildung 114 im Anhang). Die
Ablésungen, die in Kombination mit den Glaskugeln aus Kalk-Natron-Glas (A-Glas) nach
der Konditionierung entstehen, sind mit der geringeren Bestandigkeit von A-Glas gegen
hydrolytische Beanspruchung zu begrinden und wurden bereits in Kapitel 8.3.1 diskutiert.
Es ist festzustellen, dass die untersuchten Silanbeschichtungen die Bestandigkeit des A-
Glases gegen Wassereinwirkung nicht verbessern.

Wahrend die Beschichtung mit Aminosilanen die mechanischen Eigenschaften tendenziell
geringfligig verbessert, flhrt die Beschichtung mit Dodecyltriethoxysilan zu einem signifi-
kanten Abfall der Zugfestigkeit im trockenen Zustand. Dodecyltriethoxysilan besitzt eine
unpolare Kohlenwasserstoffkette als funktionelle Gruppe. Diese verschlechtert die Haftung
im trockenen Zustand, indem sie die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
dem Polyamid und der Glasoberflache verhindert. Somit ist die Haftung bereits im trocke-
nen Zustand schlecht und eine Konditionierung hat geringere Auswirkungen.

Der signifikante Einfluss von Dodecyltriethoxysilan auf die Materialeigenschaften belegt,
dass die Silanbeschichtung im Lasersinter-Prozess nicht thermisch zerstort wird, wie zu-
nachst vermutet wurde. Dennoch konnten mit den Aminosilan-Beschichtungen keine signi-
fikanten Verbesserungen der Eigenschaften im konditionierten Zustand erzielt werden. Wie
bereits beschrieben, soll die Aminogruppe des Silans mit der Carboxylgruppe am Ende der
Polyamidketten unter Wasserabspaltung reagieren und so eine stabile kovalente Bindung
bilden. Da die Grenzflachenadhasion nach der Konditionierung dennoch stark abnimmit,
kommt es entweder nicht zur Ausbildung einer ausreichenden Anzahl kovalenter Bindun-
gen aufgrund ungunstiger Reaktionsbedingungen im Lasersinterprozess, oder die Silan-
schicht l0st sich unter Last von der Glasoberflache ab. Das Polymer wird durch den Laser
nur flr einen kurzen Zeitraum erhitzt und kihlt dann relativ schnell auf die Temperatur der
Baukammer ab, was die Beweglichkeit der Polymerketten und die Reaktionsgeschwindig-
keit einschrankt. In Kombination mit der Tatsache, dass weder Druck noch Scherkrafte auf
das Polymer ausgeubt werden, konnte die Hypothese aufgestellt werden, dass die reakti-
ven Endgruppen der Polymerketten nur selten mit den funktionellen Gruppen des Silans in
Kontakt kommen. Im nachfolgenden Kapitel wird Uberpruft, ob sich eine groRere Scherung
und Druckeinwirkung positiv auf die Fullstoff-Matrix-Haftung auswirken, indem das gleiche
Material im Spritzgussprozess verarbeitet wird.
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8.3.3 Vergleich Lasersintern einer Trockenmischung mit Spritzgussproben

Um die These zu Uberprifen, ob die auRere Druckeinwirkung und Scherrate im Spritzguss-
prozess die Reaktion zwischen den Polyamidketten und den Silanhaftervermittiern begiins-
tigen, wird nachfolgend die gleiche Materialkombination aus Spheriglass 3000E-Glasku-
geln und einer PA613-Matrix im Spritzgussprozess verarbeitet. Zudem ermdglicht der Ver-
gleich zu Spritzgussproben aus dem gleichen Material eine Bewertung der verwendeten
LS-Prozessparameter.
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Abbildung 74: Vergleich der Zugeigenschaften von PA613 mit 20 Vol-% Spheriglass 3000E
Si zwischen der Fertigung im LS-Verfahren in X-Richtung und spritzgegosse-
nen Probekdrpern. [KKM+23]

Das PA613-Material ist nur in Pulverform verfligbar und nicht als Granulat. Fir die Verar-
beitung im Spritzgussprozess wird zunachst eine Trockenmischung aus PA613-Pulver mit
20 Vol-% Spheriglass-Glaskugeln im Rhonradmischer hergestellt. Die verwendeten
Spheriglass-Glaskugeln sind mit einem Silanhaftvermittler des Fullstoffherstellers be-
schichtet. Die Trockenmischung wird anschlieBend mithilfe eines Doppelschneckenextru-
ders compoundiert und zu Granulat verarbeitet. Das Compoundieren im Doppelschnecken-
extruder stellt sicher, dass es zu einer guten Durchmischung von Polyamid und Glaskugeln
kommt und dass fiir den Spritzgussprozess Granulat vorhanden ist, sodass dichte Bauteile
ohne Lufteinschlisse hergestellt werden kénnen. Das Granulat wird anschlieRend auf einer
Spritzgussanlage mit einer Einzelschnecke bei 240 °C zu Zugproben vom Typ 1A weiter-
verarbeitet. Abbildung 74 zeigt den Vergleich der mechanischen Eigenschaften der Spritz-
gussproben mit lasergesinterten Zugproben vom Typ 1A aus dem gleichen Material.

Der E-Modul und die Zugfestigkeit der lasergesinterten Probe sind sowohl im trockenen wie
auch im konditionierten Zustand geringfligig hoher als die der spritzgegossenen Probe. Die
Bruchdehnung ist im trockenen Zustand fur beide Verarbeitungsverfahren gleich, steigt je-
doch nach der Konditionierung fir die Spritzgussbauteile deutlich starker an. Diese Ergeb-
nisse zeigen zunachst, dass die Verarbeitungsparameter im Lasersinterprozess gut sind,
da die Festigkeit sogar hoher ist als die der Spritzgussprobe. Die hohere Festigkeit und der
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hohere Elastizitatsmodul der LS-Probe sind anhand der hoheren Kristallinitat erklarbar, die
lasergesinterte Bauteile aufgrund der langsamen Abkuhlgeschwindigkeit im Vergleich zu
spritzgegossenen Bauteilen typischerweise aufweisen. Die héhere Bruchdehnung der
Spritzgussprobe kann ebenfalls durch die niedrigere Kristallinitat in Kombination mit der
geringeren Oberflachenrauheit erklart werden.

Abbildung 75: Bruchfldche von Spritzgussproben aus PA613 mit 20 Vol-% Spheriglass
3000E CPO3. Links trocken gepriift, rechts konditioniert

REM-Aufnahmen der Bruchflache der spritzgegossenen Probe zeigen, dass es ebenso wie
bei den LS-Probekérpern zu einer Reduzierung der Fillstoff-Matrix-Haftung nach der Kon-
ditionierung kommt (siehe Abbildung 75). Auch im Spritzgussprozess kann die Silanbe-
schichtung der Glaskugeln nach der Wasseraufnahme demnach keine gute Fiillstoff-Mat-
rix-Haftung sicherstellen. Die Verarbeitungsbedingungen im LS-Prozess sind dementspre-
chend nicht der Grund daflr, dass die mechanischen Eigenschaften stark durch die Was-
seraufnahme beeinflusst werden. Es handelt sich folglich um ein generelles Problem bei
der Verwendung von Polyamiden mit spharischen Glasfullstoffen.

8.3.4 Anisotropie bei Fiillstoffen mit groBem Aspektverhaltnis

In den bisherigen Untersuchungen wurden ausschlieBlich die mechanischen Eigenschaften
von in X-Richtung liegend gebauten Zugproben betrachtet. Aufgrund des Schichtaufbaus
tritt auch bei ungeflllten Lasersinterbauteilen typischerweise eine leichte Anisotropie auf.
Diese zeigt sich in der Regel vor allem durch eine geringere Bruchdehnung in Z-Richtung
im Vergleich zur XY-Ebene. Die Ergebnisse, die in Kombination mit spharischen Fllstoffen
oder Fasern in den unterschiedlichen Aufbaurichtungen erzielt werden, werden in Abbil-
dung 76 den mechanischen Eigenschaften von ungefllitem PA613 gegenubergestellt. Zum
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Vergleich sind zusétzlich die Ergebnisse dargestellt, die mit den kommerziell verfigbaren
geflillten Materialien von EQS erzielt wurden.
5500

5000
4500

& 4000 I L.
=350 1 !

= I It
B 3000 I I { I [
=
= 2500
it

2000 EP ] ?‘,
,."’-" I e T e T
1500 & Z i Z él
1000 ﬁ E i '4: a ﬁ ﬁ ﬁ
X-trocken | X-konditioniert Y -trocken Y -konditioniert Z-trocken  Z - konditioniert
60
50
£
= 40
2 30
2
> 20
N
10
0
X-trocken | X-konditioniert Y -trocken Y -konditioniert Z-trocken | Z - konditioniert
30
25
x 20
E
o
g 15 I
i 1 [, 1 I
o
5 I I I
I T E T I I
0 g E == [=3]
X -trocken  X-konditioniert Y -trocken Y -konditioniert Z-trocken | Z - konditioniert
PA613 kein Fuillstoff Silibeads 40-70 Si Cerabeads gesiebt < 100 um
B Lanxess Glasfaser (1BA) HP 11-30 m PA 3200 GF

Abbildung 76: Anisotropie der mechanischen Eigenschaften von PA613-Trockenmischun-
gen mit 20 Vol-% Fiillstoffanteil im Vergleich zu den Benchmarkmaterialien

Das ungeflllte PA613 zeigt erwartungsgemaR nahezu isotrope mechanische Eigenschaf-
ten. Hinsichtlich des Elastizitatsmoduls und der Zugfestigkeit sind nur geringe Unterschiede
zwischen den Raumrichtungen festzustellen. Die Zugfestigkeit in Z-Richtung liegt im
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trockenen Zustand lediglich 6 % und im konditionierten Zustand 9 % unter den Werten der
Bauebene (XY-Ebene). Die Bruchdehnung in Z-Richtung betragt etwa die Halfte der Bruch-
dehnung in der XY-Ebene. Der plastifizierende Effekt der Wasseraufnahme wahrend der
Bauteilkonditionierung beeinflusst das Material in allen Raumrichtungen nahezu gleicher-
malen stark.

Die geflllten PAG13-Materialien mit Glaskugeln und Keramikkugeln zeigen hinsichtlich der
Isotropie ein ahnliches Verhalten wie das ungefllite PA613. Die Zugfestigkeit in Z-Richtung
ist geringfugig niedriger als in der XY-Ebene, wahrend die Bruchdehnung in Z-Richtung
etwa halb so groR ist wie bei liegend gebauten Probekdrpern. Ein Unterschied zum unge-
flllten Material zeigt sich beim Elastizitatsmodul: Mit spharischen Fillstoffen ist dieser in Z-
Richtung sogar geringfligig hoher als in der XY-Ebene. Besonders vorteilhaft sind die
Cerabead-Keramikkugeln, die im konditionierten Zustand deutlich bessere mechanische
Eigenschaften aufweisen als Glaskugeln. Dieser Effekt beruht auf der besseren Filllstoff-
Matrix-Haftung nach der Konditionierung durch die rauen Oberflachen der Cerabeads und
ist in allen Raumrichtungen gleichermalien zu beobachten.

An dem kommerziellen EOS PA 3200 GF Material konnen ahnliche Effekte beobachtet
werden wie flr die Trockenmischung aus PA613 und Silibead-Glaskugeln. Bei dem PA
3200 GF handelt es sich um eine Trockenmischung aus ca. 22 Vol-% Glaskugeln mit PA12-
Pulver (siehe Kap. 6.1.4.1). Bis auf die reduzierte Bruchdehnung in Z-Richtung zeigt das
PA 3200 GF weitgehend isotrope Eigenschaften. Nach der Konditionierung treten jedoch
drastische Einbuflen der mechanischen Eigenschaften auf. Die Zugfestigkeit sinkt um
42 %, und der Elastizitatsmodul reduziert sich um 60 %. Diese prozentualen Verluste ent-
sprechen weitgehend den Ergebnissen flir die PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-% Si-
libead-Glaskugeln. Das von EOS beworbene Merkmal einer hohen Bauteilsteifigkeit des
PA 3200 GF wird somit nicht mehr erflillt, sobald Bauteile ausreichend lange bei Normklima
gelagert wurden und Luftfeuchtigkeit aufgenommen haben. Nach der Konditionierung be-
tragt der Elastizitatsmodul in X-Richtung lediglich 1250 MPa und liegt damit sogar unter
dem Wert des ungeflllten Standardmaterials PA 2200, bei dem nach der gleichen Konditi-
onierung ein Elastizitatsmodul von 1350 MPa gemessen wurde. Die neu entwickelte Tro-
ckenmischung aus Cerabeads bietet hinsichtlich Festigkeit und Steifigkeit erheblich Vorteile
gegenuber dem kommerziell verflgbaren PA 3200 GF Material. Nach der Konditionierung
ist die Bauteilsteifigkeit der PA613-Trockenmischung mit Cerabeads um 140 % groler als
die des PA 3200 GF. Die Zugfestigkeit ist um 24 % groRer.

Neben den Fullstoffen mit PartikelfGllung wurden auch fasergefilite Materialien bezglich
ihrer Anisotropie untersucht. Die Trockenmischung aus PA613-Pulver mit 20 Vol-% Kurz-
glasfasern zeigt eine erhebliche Anisotropie, die so groR ist, dass das Material nicht fiir die
Fertigung von Funktionsbauteilen empfohlen werden kann. Wahrend in X-Richtung die Zug-
festigkeit und der Elastizitatsmodul die besten Eigenschaften im Vergleich zu allen anderen
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Fullstoffen bei gleichem Fiillstoffanteil aufweisen, sind die mechanischen Eigenschaften in
Z-Richtung sehr schlecht. Die Zugfestigkeit in Z-Richtung betragt lediglich etwa 10 MPa,
und die Werte zeigen eine hohe Streuung. Abbildung 77 zeigt einen CT-Scan der Trocken-
mischung aus PA613 mit 20 Vol-% Glasfasern.

Abbildung 78: CT-Aufnahme PA613-Trockenmischung mit 40 Vol-% Glasfasern

Tabelle 8-1: Tensororientierung der Glasfasern in einem lasergesinterten Bauteil aus einer
PA613 Trockenmischung mit 20 Vol-% Fiillstoffanteil

X Y z
X 0,44 - 0,0081 0,022
Y - 0,0081 0,39 - 0,041
z 0,022 -0,041 0,17

Aus den CT-Aufnahmen wurde mit der Software VG-Studio die Orientierung der Glasfasern
extrahiert und als Orientierungstensor in Tabelle 8-1 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die
meisten Glasfasern in X-Richtung orientiert sind, etwas weniger in Y-Richtung und kaum
Fasern in Z-Richtung. In der Trockenmischung liegen die Fasern ungebunden vor. Beim
Beschichtungsprozess zieht der Beschichter die Fasern der Trockenmischung dementspre-
chend in Beschichtungsrichtung (X-Richtung) und die Fasern liegen Uberwiegend in der
Beschichtungsebene. Die Orientierung der Fasern korreliert mit dem Elastizitdtsmodul und
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der Zugfestigkeit in den unterschiedlichen Raumrichtungen. Aufgrund der sehr geringen
Festigkeit in Z-Richtung wird vermutet, dass die geringere Schiittdichte der Trockenmi-
schung mit Faser die Verbindung der einzelnen Schichten untereinander zuséatzlich zur
Ausrichtung der Fasern reduziert.

Bei dem kommerziellen HP11-30-Material handelt es sich um ein PA11-Pulver mit eincom-
poundierten Carbonfasern (siehe Kap. 6.1.4.2). Die Anisotropie des HP11-30-Materials ist
deutlich geringer als bei der Trockenmischung mit Glasfasern. Der Elastizitatsmodul ist im
trockenen Zustand in Z-Richtung 10 % niedriger als in der XY-Ebene und nach der Kondi-
tionierung 26 %. Vom HP11-30-Material wurden ebenfalls CT-Scans (siehe Abbildung 79)
angefertigt, aus denen mittels VG-Studie die Faserorientierung extrahiert wurde. Aufgrund
des geringeren Dichteunterschieds zwischen Carbonfasern und Polymermatrix sind die Fa-
sern schlechter zu erkennen und der resultierende Orientierungstensor ist mit einer gewis-
sen Unsicherheit behaftet.

Abbildung 79: CT-Aufnahme HP 11-30

Tabelle 8-2: Tensororientierung der Carbonfasern in einem lasergesinterten Bauteil aus HP
11-30 Material

X Y Zz
X 0,37 - 0,0068 0,0085
Y - 0,0068 0,24 -0,013
z 0,0085 -0,013 0,39

Die Tensororientierung zeigt, dass beim HP11-30 mehr Carbonfasern in Z-Richtung aus-
gerichtet sind als Glasfasern in der Trockenmischung mit PA613. Dieses Ergebnis passt zu
der geringeren Anisotropie, die in den Zugversuchen gemessen wurde. Zum einen verhin-
dert das Eincompoundieren der Fasern in die Kunststoffpartikel eine starke Ausrichtung im
Beschichtungsprozess, zum anderen ist die durchschnittliche Lange der Carbonfasern im
HP11-30 mit nur 50 um deutlich klrzer als die der Glasfasern mit 140 um. Bei einer
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Schichthéhe von 120 um kénnen die Fasern somit in Z-Richtung ausgerichtet sein, ohne
vom Beschichter ,glatt gezogen zu werden®. Das mittlere Aspektverhéltnis der Carbonfaser
ist mit 6,75 eher gering, sodass eine begrenzte Verstarkungswirkung zu erwarten ist.

Der Elastizitatsmodul der PA11-Matrix ist geringer als der der PA613-Matrix. Die PA613-
Trockenmischung mit 20 Vol-% Cerabeads bietet eine hohere Bauteilsteifigkeit als das
HP11-30-Material. In X-Richtung trocken ist der E-Modul der PA613-Trockenmischung mit
Cerabeads 31 % groRer als der des HP11-30 Material, im konditionierten Zustand in Z-
Richtung sogar um 110 %. Die PA613-Trockenmischung mit Cerabeads ist damit das ein-
zige Material, welches in dieser Untersuchung eine signifikante Steigerung der Bauteilstei-
figkeit in Z-Richtung im konditionierten Zustand, verglichen mit ungefiilltem PA613, bieten
kann.

8.3.5 Einfluss der FullstoffpartikelgroRe

Zusatzlich zu den bisher dargestellten und diskutierten Ergebnissen fiir Trockenmischun-
gen mit Silibeads 40-70 und Spheriglass 3000E wurden Trockenmischungen mit Glasku-
geln weiterer GroRenfraktionen untersucht. Die Spannweite der untersuchten Partikelgro-
Renfraktion reicht von einem dso von 3,3 um bis zu einem dso von 58 um. Da von den
Glaskugeln teilweise nur kleine Mengen verflgbar waren, wurden alle nachfolgend darge-
stellten Ergebnisse an kleinen Zugproben vom Typ 1BA ermittelt und die Verarbeitung er-
folgte auf der AMCM-Anlage mit Bauraumverkleinerung. Mit Ausnahme der Spheriglass
5000 Glaskugeln sind alle Glaskugeln mit einem Silanhaftvermittler ausgestattet, welcher
nach Angaben des Fullstoffherstellers flr PA geeignet ist. Wie bereits in Kapitel 8.3.2 ge-
zeigt werden konnte, ist der Einfluss der Silanhaftvermittler jedoch gering, sodass auch die
unbeschichteten Spheriglass 5000 Glaskugeln mit den anderen Ergebnissen verglichen
werden konnen.

Die Ergebnisse der Zugprifungen sind in Abbildung 80 in Abhangigkeit des volumenbezo-
genen dso-Wertes der Glaskugeln dargestellt. Neben den Verarbeitungseigenschaften
(siehe Kap. 7.5.4) beeinflusst die Partikelgrofie erheblich die mechanischen Eigenschaften,
die aus der Verarbeitung entsprechender Trockenmischungen im Lasersinterprozess resul-
tieren. Die Ergebnisse im trockenen Zustand zeigen ein Optimum flr Glaskugeln mit einem
dso von 30 pum. Fir Glaskugeln mit kleinerer PartikelgroRenverteilung ist die Zugfestigkeit
im trockenen Zustand deutlich geringer. Die Trockenmischungen mit den beiden kleinsten
Glaskugeltypen haben in den Hausnerversuchen eine deutlich reduzierte PulverflieRfahig-
keit gezeigt, aus der bei der Verarbeitung auf der Lasersinteranlage ein sichtbar raueres
Pulverbett resultierte. Es wird vermutet, dass die schlechtere Zugfestigkeit der Trockenmi-
schungen mit den Glaskugeln mit einem dso von 13 pum bzw. 3,3 um mit der schlechteren
Verarbeitbarkeit und der rauen Pulverbettoberflache einhergeht.
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Abbildung 80: Auswirkung der Partikelgré8e der verwendeten Glaskugeln auf die mecha-
nischen Eigenschaften von PA613-Trockenmischungen bei 20 Vol-% Fiillstoff-
anteil. Priifung in X-Richtung an 1BA-Zugproben. Glaskugeltypen von klein
nach grof3: Omicron NP2 Si, Spheriglass 5000, Spheriglass 3000E Si, Silibeads
0-50 Si, Silibeads 40-70 Si

Abbildung 81: Verteilung von Silibead 40-70 Glaskugeln in lasergesintertem Bauteil bei der
Verarbeitung einer Trockenmischung mit 20 Vol-% Fiillstoffanteil

Zusatzlich zeigen insbesondere die Bruchflachen der Trockenmischung mit den kleinen
Glaskugeln eine ungleichmaRigere Verteilung dieser (siehe Abbildung 89). Es sind Berei-
che erkennbar, an denen mehrere Omicron-Glaskugeln direkt aneinander liegen und wie-
derum andere Bereich in denen nur Matrix-Material erkennbar ist. Die groReren Silibeads
40-70 sind gut in CT-Aufnahmen erkennbar. Auch bei diesen lasst sich eine gewisse Un-
gleichmaBigkeit bei der Verteilung im Bauteilvolumen ausmachen.

Wahrend die Trockenmischungen mit den kleinen Glaskugeln mit einem dso von 13 um
bzw. 3,3 pm im trockenen Zustand deutlich schlechtere Eigenschaften bieten, werden
diese nicht so stark von der Konditionierung beeinflusst. Insbesondere im Hinblick auf die
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Bauteilsteifigkeit bieten kleinere Glaskugeln nach der Konditionierung bessere Eigenschaf-
ten als groRere. Flr die beiden groRRen Glaskugeltypen steigt die Bruchdehnung nach der
Konditionierung sprunghaft an. Kleine Fllstoffe besitzen mehr Oberflache bei gleichem
Volumenanteil. Die Anzahl der mit dem Fullstoff wechselwirkenden Kettensegmente steigt
dementsprechend mit abnehmendem Fillstoffpartikeldurchmesser an. Bei einer homoge-
nen Verteilung sind die Zwischenraume zwischen den einzelnen Fillstoffpartikeln kleiner.
Sie bewirken geringere UngleichmaRigkeiten im Verzerrungsfeld der Matrix bei &uleren
Lasten. Es wird vermutet, dass sich die Filllstoffe dadurch erst bei héherer Spannung von
der Matrix ablésen. GroRRe Flllstoffpartikel bewirken dementsprechend auch grofe Unre-
gelmaRigkeiten im Verzerrungsfeld des Matrixmaterials. Die Zwischenraume der grofRen
Partikel sind ebenfalls groRer. Nach der Ablosung der Partikel zieht sich das verbleibende
Matrixmaterial zu einer Pore um die Partikel auf. Es wird vermutet, dass das Matrixmaterial
aufgrund des gréfReren Querschnitts in den Zwischenrdumen zwischen den Partikeln eine
groRere Dehnung zulasst, bevor es durch die Querkontraktion zur Einschnirung und zum
Versagen des Materials kommt und dass daraus die groRere Bruchdehnung resultiert.

Eine weitere Untersuchung hinsichtlich der Auswirkung der FillstoffpartikelgroRe wurde an
Trockenmischungen mit Cerabeads vorgenommen. Im Anlieferungszustand besitzen die
Cerabeads #1700 einen volumenbezogenen dso-Wert von 90 um und einen dgo-Wert von
125 pm. Mehr als 10 Vol-% der Partikel sind damit groRer als die Schichtdicke von 120 um,
mit der das Material im Lasersinterprozess verarbeitet wurde. Partikel, die groRer als die
Schichthdhe sind, kdnnen zwar in gewissen Grenzen dennoch abgelegt werden, indem sie
Licken der darunter liegenden Schicht aufflillen, dennoch ist die vorliegende Partikelgré-
Renverteilung am oberen Limit fur die Verarbeitung mit einer Schichtdicke von 120 um.
Durch Sieben mit einem Luftstrahlsieb mit einer Maschenweite von 100 um wurde das
Grobgut aus dem Cerabeads-Pulver entfernt und der deo-Wert auf 104,5 um gesenkt. Beide
GroRenfraktionen wurden mit PA613-Pulver gemischt und zu Zugproben verarbeitet.

Die Bauteile aus den PA613-Tockenmischungen mit Cerabeads sind haptisch rauer als
Bauteile aus Trockenmischungen mit den kleineren Glaskugeln. Insbesondere bei den Bau-
teilen mit der GroRenfraktion, aus der das Grobgut nicht entfernt wurde, tritt dieser Effekt
auf. Da die Oberflache von Lasersinterbauteilen durch teilweise eingeschmolzene und an-
haftende Partikel bestimmt wird [Del21], ist es logisch, dass grobere Fullstoffpartikel die
Oberflachenrauheit vergroBern. Bezuglich des E-Moduls und der Zugfestigkeit konnte
keine signifikante Anderung nach der Entfernung des Grobguts festgestellt werden. Wie in
Abbildung 82 dargestellt, ist jedoch die Bruchdehnung héher, wenn vor der Verarbeitung
das Grobgut entfernt wird. Eine Ursache fur die hohere Bruchdehnung kann die geringere
Oberflachenrauheit der Bauteile ohne Grobgut sein. Zusatzlich verursachen groRere Parti-
kel wie bereits diskutiert bei guter Haftung starkere Inhomogenitaten im Verzerrungsfeld
des Matrixmaterials unter auRerer Belastung. Darin konnte eine weitere Ursache flr die
geringere Bruchdehnung liegen. Weiterhin konnten Partikel, die groRer sind als die
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Schichtdicke von 120 um die Beschichtungsqualitat negativ beeinflussen. Rein visuell be-
urteilt war das jedoch bei den Cerabeads nicht der Fall.

12
10
=
> 8
@ 6
s 4 I
@ ) = X-trocken
0 - | X-konditioniert
Cerabeads Cerabeads gesiebt < 100 um

Abbildung 82: Auswirkung des Grobguts > 100 um in Keramikfiillstoffpartikeln auf die
Bruchdehnung von PA613-Trockenmischungen mit 20 Vol-% Fiillstoffanteil bei
Priifung in X-Richtung

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass mit kleineren Glaskugeln bessere Ergeb-
nisse erzielt werden, aber die PartikelgroBe von Fullstoffen in Trockenmischungen nach
unten durch die Verschlechterung der PulverflieRfahigkeit und damit auch der Verarbeitbar-
keit begrenzt ist. Diese Grenze liegt bei Partikeln mit einem volumenbezogenen dso-Wert
von 13 pm oder weniger. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von Trockenmi-
schungen mit Glaskugeln liegt das Optimum des Glaskugeldurchmesser deshalb bei
32 um. Kleinere Glaskugeln zeigen bessere Eigenschaften nach einer Konditionierung als
groRere. Sehr grobe Partikel mit einem Durchmesser groRer als der Schichtdicke sind
ebenfalls nicht empfehlenswert. Diese erhdhen die Oberflachenrauheit und reduzieren die
Bruchdehnung.

8.3.6 Auswirkung der Pulverherstellungsmethode: Einarbeiten im Fallungs-
prozess

In den vorausgehenden Kapiteln wurden die mechanischen Eigenschaften von Bauteilen
diskutiert, die aus Trockenmischungen von Kunststoffpulver mit Fullstoffen hergestellt wur-
den. In diesem Kapitel wird untersucht, ob das Lasersintern von Pulver mit im Fallungspro-
zess eingearbeiteten Keramikpartikeln zu anderen mechanischen Eigenschaften flihrt als
die Verarbeitung einer Trockenmischung mit gleichen Bestandteilen. Der Herstellungspro-
zess des Pulvers mit eingefallten Fullstoffen ist in Kapitel 6.5 beschrieben und der Vergleich
der Verarbeitungseigenschaften mit einer Trockenmischung gleicher Zusammensetzung
findet sich in Kapitel 7.

Es wurden zwei lterationen von PA613-Pulver mit eingefallten Keramikfullstoffen unter-
sucht, wobei die zweite Version (V2) optimierte thermische Eigenschaften und einen
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erhdhten Fllstoffanteil besitzt. Von der zweiten Version stand nicht genug Pulver zur Ver-
flgung, um normgerechte Zugproben vom Typ 1A in Z-Richtung bauen zu kénnen, daher
wurden fir dieses Material in Z-Richtung verkirzte Probekdrper gebaut, die keine korrekte
Messung des E-Moduls ermaglicht haben. Alle anderen Werte wurden an normgerechten
Proben vom Typ 1A ermittelt. Abbildung 83 zeigt die mechanischen Eigenschaften der Tro-
ckenmischungen und der Pulver mit eingefallten Fullstoffen im Vergleich. Aufgrund des un-
terschiedlichen Fllstoffanteils kdnnen nur die beiden V1 bzw. die beiden V2-Pulver mitei-
nander verglichen werden.
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Abbildung 83: Vergleich der mechanischen Eigenschaften einer PA613-Trockenmischung
mit Keramikkugeln und PA613-Pulver mit eingeféllten Keramikkugeln
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Das V1-Material mit eingefallten Keramikkugeln weist im Gegensatz zu der V1-Trockenmi-
schung eine deutliche Anisotropie auf. Wahrend E-Modul und Zugfestigkeit der beiden Ma-
terialien in der XY-Ebene ahnlich sind, hat das V1-Material mit eingefallten Keramikkugeln
in Z-Richtung eine deutlich geringere Zugfestigkeit. Weiterhin hat die V1-Trockenmischung
eine etwas hohere Bruchdehnung. Aufgrund des Doppelpeaks beim Aufschmelzen des V1-
Materials mit eingefallten Keramikkugeln musste die Bauraumtemperatur bei der Verarbei-
tung mit 188°C deutlich niedriger gewahlt werden als mit 206,5°C bei der V1-Trockenmi-
schung mit Standard-PA613-Pulver. Die reduzierte Bauraumtemperatur verschlechtert mit
hoher Wahrscheinlichkeit die Anbindung der einzelnen Schichten untereinander. Weiterhin
betragt die Porositat des V1-Materials mit eingefallten Keramikkugeln nach Messung im
Tauchwagungsverfahren ca. 9 %, wahrend die Porositat der V1-Trockenmischung nur ca.
4,5 % betragt. Es wird vermutet, dass die hohere Porositat auch durch die niedrigere Bau-
raumtemperatur zu begriinden ist. Die erhdhte Porositat des V1-Materials mit eingefallten
Keramikkugeln ist auch in CT-Scans erkennbar (siehe Abbildung 84). Die CT-Aufnahmen
zeigen weiterhin, dass die Keramikkugeln in dem Material mit eingefalltem Fiillstoff tenden-
ziell homogener verteilt sind, wahrend in der Trockenmischung haufiger Anhaufungen von
Keramikkugeln vorkommen, bei denen sich diese gegenseitig berthren.
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Abbildung 84: CT-Aufnahmen Trockenmischung Evonik V1 (links) und Eingeféllt V1 (rechts)

Das V2-Material mit eingefallten Keramikkugeln weist optimierte thermische Eigenschaften
auf und konnte ebenso wie die V2-Trockenmischung bei 206,5°C Bauraumtemperatur ver-
arbeitet werden. Die im Tauchwagungsverfahren gemessene Porositat ist flr beide Mate-
rialien gleich. Die Zugfestigkeit in Z-Richtung des V2-Materials mit eingefallten Keramikku-
geln ist deutlich hoéher im Vergleich zur ersten Version. Die mechanischen Eigenschaften,
also E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung des V2-Materials mit eingeféllten Keramik-
kugeln liegen damit insgesamt auf einem ahnlichen Niveau wie die bei der V2-Trockenmi-
schung.
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Obwonhl die Werte von E-Modul und Zugfestigkeit der beiden V2-Materialien sehr &hnlich
sind, ist ein deutlicher Unterschied im Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Diagramme der
beiden Materialien sichtbar (siehe Abbildung 85). Die Spannungs-Dehnungs-Kurve der Tro-
ckenmischung knickt im konditionierten Zustand bei deutlich niedrigerer Spannung ab. An-
ders ausgedruckt zeigt das V2-Material mit eingefallten Keramikkugeln einen annahernd
linearen Verlauf zwischen Spannung und Dehnung bis zu einer groReren Grenzspannung.
Das fihrt dazu, dass sich die V2-Trockenmischung bei einer Zugbeanspruchung von
22 MPa ca. 2 % dehnt, wéhrend das V2-Material mit eingefallten Keramikkugeln sich nur
um 1 % dehnt. Dieser Unterschied wird nicht erfasst, wenn nur die Zugfestigkeit und der
Elastizitatsmodul ausgewertet werden.
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Abbildung 85: Vergleich des lineareren Zugspannungsbereichs eines PA613-Pulvers mit
eingeféllten Keramikkugeln und einer PA613-Trockenmischung. X-Richtung
konditioniert

Aus diesem Grund wird flr alle Materialien die Spannung ermittelt, bei der es zu einer Ab-
weichung von 0,2 % Dehnung vom linear-elastischen Zusammenhang zwischen Spannung
und Dehnung kommt. Diese Spannung wird als go2-Grenzspannung bezeichnet. Es wird
vermutet, dass die geringere 0o 2-Grenzspannung der Trockenmischung in konditioniertem
Zustand darauf hindeutet, dass die Fullstoffpartikel schon bei einer geringeren Spannung
anfangen die Haftung zum Matrixmaterial zu verlieren, sodass die Steifigkeit des Verbund-
materials sinkt. Im Material mit den eingefallten Fullstoffen I6sen sich die Fullstoffpartikel
im konditionierten Zustand entsprechend dieser Hypothese erst bei einer etwas hoheren
Grenzspannung ab. Diese ist jedoch trotzdem so gering, dass die Ablosung passiert, bevor
die maximale Tragfahigkeit des Matrixmaterials erreicht ist. In beiden Fallen tGbertragt nach
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dem Versagen der Haftung allein das Matrixmaterial die Zugkréafte, sodass beide Materia-
lien ungefahr die gleiche Zugfestigkeit besitzen. Im Rahmen der Modellierung der Materi-
aleigenschaften wird diese Hypothese naher untersucht (siehe Kap. 9.2). Die Methode flr
die Ermittlung der 002-Grenzspannung ist in Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 86: Vergleich der Zugspannung bei einer Abweichung von 0,2 % vom linearelas-
tischen Zusammenhang (0o,2) fiir PA613-Trockenmischungen und Pulver mit
eingefallten Fiillstoffen

Entsprechend der erlduterten Methodik wurde die 0o2-Grenzspannung flr ungefiilltes
PA613 und weitere gefiillte Materialien berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 86 darge-
stellt. Fir ungefulltes PA613 betragt die 0o2-Grenzspannung trocken ca. 40 MPa und kon-
ditioniert ca. 30 MPa. Hieran ist erneut die plastifizierende Wirkung der Wasseraufnahme
im Polyamid zu erkennen. Die go2-Grenzspannung ist im trockenen Zustand fur die Tro-
ckenmischung und die Materialien mit eingeféllten Keramikkugeln annahrend gleich und
nur minimal geringer als fur ungefllltes PA613. Nach der Konditionierung ist die 0o 2-Grenz-
spannung fur die Materialien mit eingefallten Keramikkugeln hoher als fur die Trockenmi-
schungen, wie bereits an dem Verlauf der in Abbildung 85 dargestellten Zugkurven disku-
tiert wurde. Die ao2-Grenzspannung liegt bei diesen Materialien im konditionierten Zustand
deutlich unter der go2-Grenzspannung des konditionierten Matrixmaterials. Das Verbund-
material weicht somit friiher vom linear-elastischen Zusammenhang ab als das Matrixma-
terial. Der Keramikfullstoff verhalt sich auch bei deutlich hoheren Spannungen noch linear-
elastisch. Die Abweichung vom linear-elastischen Zusammenhang bei einer Spannung un-
ter der 0o 2-Grenzspannung des Matrixmaterials wird deswegen mit dem graduellen Versa-
gen der Fullstoff-Matrix-Haftung erklart. Die Untersuchung der Bruchflachen des Materials
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mit eingeféllten Keramikkugeln und der aquivalenten Trockenmischung kann diese These
unterstlitzen (siehe Abbildung 87). Die Haftung der Keramikpartikel in dem Material mit
eingefallten Keramikkugeln scheint augenscheinlich etwas besser zu sein. Im trockenen
Zustand ist die Haftung mit den glatten Keramikkugeln jedoch schlechter als mit Glaskugeln
oder Cerabeads mit rauer Oberflache. Die chemische Zusammensetzung der Keramikku-
geln in dem Material von Evonik darf nicht naher diskutiert werden, dennoch bieten diese
offensichtlich eine schlechtere chemische Adhasion zum Polyamid und bilden keine Was-
serstoffbriickenbindungen zum Matrixmaterial. Aufgrund der glatten Oberflachen kommt es
nicht zu einer mechanischen Verklammerung wie bei den Cerabead-Keramikkugeln.

Abbildung 87: Bruchfldchen Evonik Trockenmischung V1 (oben) und Evonik eingeféllt V1
(unten). Links trocken gepriift rechts kondlitioniert

Zur weiteren Einordnung sind die 00,2-Grenzspannungen weiterer Trockenmischungen in
Abbildung 86 dargestellt. Wahrend die Verbundwerkstoffe aus Trockenmischungen mit
Glaskugeln und Cerabeads die 0o2-Grenzspannung des Matrixmaterial erreichen oder teil-
weise sogar Ubertreffen, sinken insbesondere die go2-Grenzspannungen der Trockenmi-
schungen mit Glaskugeln nach der Konditionierung stark unter den Wert des Matrixmateri-
als ab. Dabei schneiden insbesondere die Glaskugeln aus A-Glas sehr schlecht ab. Dieses
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Ergebnis korreliert sehr gut mit dem bereits diskutierten Haftungsverlust von Glaskugeln
nach der Konditionierung. Mit Cerabead-Keramikkugeln wird auch nach der Konditionie-
rung die gleiche go2-Grenzspannung erreicht wie mit ungefilltem Matrixmaterial. Das deu-
tet darauf hin, dass zunachst eine plastische Deformation des Matrixwerkstoffes auftritt,
bevor es zum Haftungsverlust der Cerabead-Partikel kommt. Ein groRerer Fullstoffvolu-
menanteil verstarkt dabei die Effekte, die auch schon bei 20 Vol-% Fullstoffanteil sichtbar
werden. Insbesondere in Kombination mit A-Glaskugeln sinkt die 0o,2-Grenzspannung mit
hoherem Fiillstoffanteil weiter ab und liegt nur noch bei ca. 10 MPa, also nur einem Drittel
der Spannung, die das ungeflllte Matrixmaterial ertragen kann, bis es zu einer Abweichung
von 0,2 % vom linear-elastischen Zusammenhang kommt.

8.3.7 Auswirkung der Pulverherstellungsmethode: Compoundieren und kry-
ogenes Mahlen

Compoundieren und kryogenes Mahlen stellt eine weitere Herstellungsmaglichkeit fur ge-
fullte Pulver mit in den Partikeln eingearbeiteten Fullstoffen dar. Die Beschreibung der Me-
thode und der verwendeten Parameter finden sich in Kapitel 6.4. Die Analyse der Pulverei-
genschaften und der Vergleich mit Pulvereigenschaften von Trockenmischungen erfolgen
detailliert in Kapitel 7. In diesem Kapitel sollen die mechanischen Eigenschaften einer Tro-
ckenmischung aus PA613 mit 20 Vol-% Omicron NP2 Glaskugeln mit den Eigenschaften
eines compoundierten Pulvers mit gleichem Fullstoff und Fullstoffanteil verglichen werden.
Dem kryogen gemahlenen Pulver wurden zusétzlich 0,075 Ma-% Aerosil 200 vor der Ver-
arbeitung zugemischt, um eine ausreichende FlieRfahigkeit fur die Dosierung und den Pul-
verauftrag zu erreichen. Aufgrund der geringen Menge an verfiigbarem Pulver wurde die
AMCM-Anlage mit Bauraumverkleinerung zur Verarbeitung verwendet und es werden Zug-
proben vom Typ 1BA gedruckt. Die Ergebnisse wurden unter meiner Betreuung im Rahmen
er Studienarbeit von Robert Wiebe [Wie23] erarbeitet und bereits teilweise veroffentlicht
[KWS26]. Die mechanischen Eigenschaften sind in Abbildung 88 dargestellt.

Aufgrund der hoheren Abklhlgeschwindigkeit im Herstellungsprozess und der damit ver-
bundenen niedrigeren Schmelztemperatur muss das kryogen gemahlene Pulver mit einer
Bauraumtemperatur von 183 °C bei deutlich geringerer Temperatur verarbeitet werden als
die Trockenmischung. Diese kann bei 195,5 °C verarbeitet werden, ohne dass das Pulver-
bett aufschmilzt. Trotz der geringeren Bauraumtemperatur ist die Porositat der Bauteile aus
kryogen gemahlenen Material mit 0,5 % im Vergleich zu den 3,8 % der Trockenmischung
deutlich geringer. Die Zugfestigkeit der Bauteile aus kryogen gemahlenem Pulver ist im
trockenen Zustand 52 % hoher als die der Trockenmischung. Auch im konditionierten Zu-
stand zeigt sich eine signifikante Verbesserung um 30 %. Im Vergleich zu allen anderen
Trockenmischungen mit A-Glaskugeln erreicht das kryogen gemahlene Material die beste
Zugfestigkeit im konditionierten Zustand, wenn man die E-Glaskugeln aus der Betrachtung
herauslasst (siehe Abbildung 80). Bei diesem Vergleich ist zu bertcksichtigen, dass die
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Werte fir das kryogen gemahlene Material an kleinen 1BA-Zugproben ermittelt wurde, wéh-
rend die meisten anderen Ergebnisse an grofieren Zugproben vom Typ 1A gemessen wur-
den. Bei der kleineren Probengeometrie ist der Einfluss der rauen lasergesinterten Ober-
flache groRer, wodurch an kleineren 1BA Proben tendenziell geringere Eigenschaften ge-
messen werden als an 1A Zugstaben. Dennoch haben die kleinen 1BA-Zugstabe im kon-
ditionierten Zustand bessere Ergebnisse geliefert als die groRen 1A-Zugstabe der Trocken-
mischung.
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Abbildung 88: Zugeigenschaften PA613 + 20 Vol-% Omicron NP2 Glaskugeln dso 3,3 um.
Vergleich zwischen Trockenmischung und compoundiertem und gemahlenem
Pulver. 1BA Probengeometrie gefertigt in X-Richtung

Die 0o2-Grenzspannung liegt bei dem compoundierten Material trocken bei 39,7 MPa und
konditioniert immer noch bei 24,6 MPa. Die 0¢2-Grenzspannung der Trockenmischung be-
tragt trocken nur 24,7 MPa und nach der Konditionierung fallt der Wert auf 19,6 MPa. Das
compoundierte Material mit kleinen Glaskugeln bieten somit im konditionierten Zustand
auch hinsichtlich der oo >-Grenzspannung bessere Werte als Trockenmischungen mit gro-
Reren A-Glaskugeln (vergleiche Abbildung 86).

Die Ergebnisse bestatigen die Beobachtung, dass die mechanischen Eigenschaften nach
der Konditionierung besser sind, wenn man kleinere Glaskugeln verwendet. Durch das Ein-
compoundieren und Mahlen wird die Verarbeitbarkeit des Materials verbessert, da die Pul-
verbettqualitat gesteigert wird. Somit wird der Vorteil der kleineren Partikel anders als in
Trockenmischungen nutzbar. Das compoundierte Material weist in den Messungen einen
etwas geringeren E-Modul auf als die Trockenmischung. Der Grund hierfir kann nicht ein-
deutig ermittelt werden. Eventuell sorgt die homogenere Verteilung der Glaskugeln im Mat-
rixmaterial fur eine etwas geringere Behinderung der Bauteildehnung und somit fur einen
geringfligig niedrigeren E-Modul.
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Abbildung 89: Bruchflachen PA613 + 20 Vol-% Omicron NP2 Glaskugeln Trockenmischung
oben und compoundiert und gemahlen unten. Links trocken gepriift rechts kon-
ditioniert [Wie23]

Von den Bruchflachen der Zugproben wurden nach der Zugprifung REM-Aufnahmen an-
gefertigt (siehe Abbildung 88). Wie bereits flir die anderen untersuchten Glaskugeln beo-
bachtet und erlautert wurde, kommt es nach der Konditionierung zu einer deutlich sichtba-
ren Verschlechterung der Fullstoff-Matrix-Haftung. Im Vergleich zwischen Trockenmi-
schung und Compound zeigt sich eine bessere Haftung der Fullstoffpartikel im Compound.
Insbesondere im trockenen Zustand sind in der Trockenmischung abgeldste Partikel er-
kennbar, wahrend die Partikel im Compound sich nicht vollstandig vom Matrixmaterial ab-
|6sen. Es wird vermutet, dass sich die bessere Haftung aus der homogeneren Verteilung
der Fiillstoffpartikel und der damit einhergehenden besseren Benetzung mit Matrixmaterial
ergibt. Nach der Konditionierung ist die Fllstoff-Matrix-Haftung bei beiden Materialien deut-
lich reduziert, was wie flr die anderen untersuchten Glaskugeltypen durch die Interkalation
von Wasser zu erklaren ist. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Glasoberflache
und den Amidgruppen des Polyamids werden durch Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen dem Polymer und den Wassermolekilen ersetzt. Dieser Effekt kann jedoch nicht den
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Unterschied der mechanischen Eigenschaften der Trockenmischung und dem Compound
erklaren. Vorausgehende Untersuchungen haben aulerdem gezeigt, dass eincompoun-
dierte E-Glaskugeln mit einem dso von 30 um, die danach im Spritzgussprozess weiterver-
arbeitet wurden, keine bessere Haftung aufwiesen als eine LS-Trockenmischung. Der Un-
terschied zwischen dem Compound mit Omicron Glaskugeln und der entsprechenden Tro-
ckenmischung wird daher auch im konditionierten Zustand (iber die schlechteren Verarbei-
tungseigenschaften der Trockenmischung mit kleinen Fllstoffpartikeln begriindet.

8.3.8 Quasistatische Zugeigenschaften bei erhohter Umgebungstemperatur

Neben einer hoheren Bauteilsteifigkeit bei Raumtemperatur ist ein weiteres Ziel bei der
Entwicklung der gefilllten Materialien eine erhéhte Warmeformbestandigkeit und eine er-
hohte Bauteilsteifigkeit bei hdheren Umgebungstemperaturen. Zusatzlich zu den Zugver-
suchen bei Raumtemperatur werden daher Zugversuche bei 50 und 80 °C Umgebungs-
temperatur durchgefuihrt. Dabei werden ungefllltes PA613 und PA613-Trockenmischun-
gen mit Silibead-Glaskugeln und Cerabead-Keramikkugeln untersucht. Die Ergebnisse
werden mit den Eigenschaften der beiden kommerziellen Materialien von EOS verglichen.
Abbildung 90 zeigt die Ergebnisse der Zugprifungen bei erhéhter Umgebungstemperatur
als Mittelwert tber die Raumrichtungen X, Y und Z. E-Modul und Zugfestigkeit der partikel-
geflillten Materialien verhalten sich naherungsweise isotrop, das fasergefillte HP11-30 Ma-
terial zeigt eine etwas starkere Anisotropie. Die richtungsabhangigen Ergebnisse finden
sich im Abschnitt 13.8 des Anhangs.

Die Steifigkeit von ungefilltem PA613 nimmt mit steigender Temperatur deutlich starker ab
als die Zugfestigkeit. Bei einer Temperatur von 80 °C und trockener Prifung betragt die
Steifigkeit nur noch 10 % des Wertes bei Raumtemperatur, die Festigkeit liegt noch bei
99 % des Ausgangswertes.

Spharische Fullstoffe erhdhen auch bei erhohter Umgebungstemperatur die Bauteilsteifig-
keit. Weiterhin ist der prozentuale Abfall der Steifigkeit bei der Erwarmung auf 80 °C gerin-
ger als beim ungefilllten Material. Im trockenen Zustand betrégt die verbleibende Steifigkeit
mit 20 Vol-% Silibeads 17 % des Ausgangswertes, mit Cerabeads sogar 27 %. Da es sich
sowohl bei den Cerabeads wie auch bei den Glaskugeln um naherungsweise spharische
Partikel handelt, erscheint es zunachst Uberraschend, dass die Abnahme des Elastizitats-
moduls bei den Cerabeads deutlich geringer ausfallt. Weder das Elastizitatsmodul von Glas
noch von der Mullit-Keramik andern sich bei dieser Temperaturanderung signifikant. Wie in
den vorherigen Kapiteln ausgefuhrt, beruht die Haftung der Glaskugeln an der PA-Matrix
hauptsachlich auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen der Glas-
oberflache bzw. den Aminogruppen des Silanhaftvermittlers und den Amidgruppen der Po-
lymerkette. Im Gegensatz dazu haftet das Matrixmaterial an der Keramikkugeloberflache
durch mechanische Verklammerung. Eine Erhohung der Temperatur fihrt zu einer
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starkeren thermischen Bewegung der Molekdle und einer Schwachung der Bindungskrafte
der Wasserstoffbriickenbindung. Dieser Zusammenhang kénnte erklaren, warum die Full-
stoff-Matrix-Haftung der Glaskugeln bei einer Erhéhung der Temperatur stérker beeinflusst
wird als die der Keramikkugeln. Dazu passt auch, dass die Festigkeit der Trockenmischung
mit Glaskugeln im trockenen Zustand bei Raumtemperatur hoher ist als fur ungefulltes
PA613, trocken bei 50 und 80 °C jedoch deutlich niedriger. Theoretisch ware aulerdem
ein Einfluss des Fillstoffes auf die Kristallinitt oder die Kristallstruktur des Matrixmaterials
denkbar. In diesem Fall wirde beispielsweise eine erhohte Kristallinitat des Matrixmaterials
zu einer héheren Temperaturbestandigkeit des E-Moduls flihren. Die DSC-Untersuchun-
gen geflillter LS-Bauteile zeigen tendenziell eine leicht hohere Schmelzenthalpie des Mat-
rixmaterials, wenn Cerabeads als FUllstoff eingesetzt werden.
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Abbildung 90: Mechanische Eigenschaften gefiillter Lasersinterwerkstoffe bei unterschied-
lichen Umgebungstemperaturen. Mittelwert (ber alle Raumrichtungen. Mess-
ergebnisse aus [Bri24]

Die Festigkeit der Trockenmischung mit Glaskugeln und Cerabeads nimmt starker ab als
die des ungeflllten PA613. Im trockenen Zustand bei 80 °C verbleiben mit Glaskugeln nur
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noch 43 % der urspringlichen Festigkeit, mit Cerabeads sind es 46 %. Die PA613-Matrix
erreicht ihre maximale Zugfestigkeit bei 80 °C erst bei einer Dehnung von Gber 100 %. Da
trotz der Querkontraktion die Zugkraft steigt, muss es zu einer starken Ausrichtung der Po-
lyamidketten kommen, die die Festigkeitssteigerung in Lastrichtung bewirkt. Fullstoffparti-
kel behindern die lokale Dehnung und den Ausrichtungseffekt der Ketten in der Matrix. Ne-
ben einer moglichen Reduktion der Fullstoff-Matrix-Haftung durch schwachere Wechselwir-
kungen bei hoheren Temperaturen ist dies ein weiterer Ansatz zur Erklarung der geringeren
Festigkeit der gefillten Materialien bei erhohter Temperatur. Eine Dehnung von tiber 100 %
ist fr die meisten Anwendungsfalle nicht relevant, sodass der theoretische Festigkeitsvor-
teil des ungefUllten Matrixmaterials in der Praxis meist nicht nutzbar ist. Hier ist haufiger die
maximal zulassige Deformation der Bauteile begrenzt und daher ist bei ausreichend hoher
Duktilitat eher die Steifigkeit entscheidend.

Im konditionierten Zustand sinken Festigkeit und Steifigkeit des glaskugelgefillten Materi-
als wie bereits erlautert starker ab als flr das keramikkugelgefiillte Material. Wahrend die
Festigkeit von glaskugelgefllitem Material bei Raumtemperatur durch die Konditionierung
um 46 % abnimmt, betragt die Reduktion bei 80 °C nach der Konditionierung nur 18 %.
Diese Beobachtung passt zu der Hypothese, dass die auf Wasserstoff-Briickenbindungen
basierende Fullstoff-Matrix-Haftung bereits durch die thermische Schwingung bei erhéhter
Temperatur beeinflusst wird, sodass eine zusatzliche Wasseraufnahme einen geringeren
Effekt hat.

8.4 Warmeformbestandigkeit

Zusatzlich zu den in Kapitel 8.3.8 vorgestellten Zugversuchen bei erhohter Umgebungs-
temperatur werden in diesem Kapitel die Warmeformbestandigkeitstemperaturen geftillter
Lasersinterwerkstoffe untersucht. Bei der Messung der Warmeformbestandigkeitstempera-
tur wird die zunehmende Durchbiegung eines Probekorpers unter konstanter Biegespan-
nung von 1,8 MPa gemessen. Die Warmeformbestandigkeitstemperatur sollte demnach mit
der Abnahme des Elastizitatsmoduls mit steigender Temperatur korrelieren. Da HDT-PrU-
fungen mit deutlich geringerem Aufwand durchfihrbar sind als Zugversuche bei erhohter
Temperatur, wurde die Warmeformbestandigkeitstemperatur fir eine groRere Vielfalt an
geflllten LS-Materialien untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 91 dargestellt.

Der PA613-Werkstoff weist ohne Fllstoff im trockenen Zustand eine Warmeformbestan-
digkeitstemperatur von ca. 60 °C auf. Im konditionierten Zustand wurde eine geringfugig
hohere Warmeformbestandigkeit gemessen. Der Elastizitatsmodul von PA613 ist nach der
Konditionierung bei Raumtemperatur bereits reduziert, sodass die Anfangsdurchbiegung
der Proben hoher ist. Fur den HDT-Wert ist jedoch nur die Zunahme der Durchbiegung vom
Anfangswert aus entscheidend.
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Abbildung 91: Warmeformbesténdigkeitstemperatur gefiillter Lasersinterwerkstoffe bei ei-
ner Biegespannung von 1,8 MPa. Probekérper in X-Richtung gefertigt.

Bei den Untersuchungen mittels Zugversuchen bei erhohter Umgebungstemperatur wurde
bereits festgestellt, dass Trockenmischungen aus PA613 und Glaskugeln bzw. Keramikku-
geln eine hohere Bauteilsteifigkeit bei erhohten Temperaturen bieten und dass die Ab-
nahme der Bauteilsteifigkeit insbesondere in Kombination mit Cerabeads geringer ist. Dazu
passt, dass flr eine PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-% Silibead-Glaskugeln im trocke-
nen Zustand eine Warmeformbesténdigkeit von 95 °C erreicht wird und mit 20 Vol-%
Cerabeads 110 °C. Nach der Konditionierung ist die Warmeformbestandigkeit der PA613-
Trockenmischung mit Silibead-Glaskugeln stark reduziert. Dasselbe Verhalten zeigt auch
das kommerzielle PA3200 GF-Material, in dem ebenfalls Glaskugeln als Fullstoff zum Ein-
satz kommen. Wie bereits diskutiert, wird die Fllstoff-Matrix-Haftung insbesondere bei gro-
Reren Glaskugeln aus A-Glas durch die Konditionierung so weit herabgesetzt, dass diese
nahezu keine Krafte mehr Ubertragen. Dementsprechend ist auch die Warmeformbestan-
digkeit nahezu auf den Wert des Matrixmaterials ohne Fullstoff reduziert. Da die Haftung
der Cerabeads weniger stark beeinflusst wird, tragen diese auch nach der Konditionierung
noch zu einer hoheren Warmeformbestandigkeit bei.

Mit der Erhdhung des Fllstoffvolumenanteils steigt auch die Warmeformbestandigkeit wei-
ter an. Mit einem Fllstoffanteil von 25 Vol-% Cerabeads wird ein HDT A-Wert von 130 °C
erreicht. Die Steigerung der Warmeformbestandigkeit mit steigendem Fillstoffanteil ist
auch beim Vergleich der V1- und V2-Materialien von Evonik erkennbar. Dabei spielt es
keine Rolle, ob der Fullstoff als Trockenmischung verarbeitet wird oder im Fallungsprozess
vom Kunststoff umschlossen wurde.
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Die beste Warmeformbestandigkeit erreicht eine PA613-Trockenmischung mit Glasfasern
bei Aufbau in X-Richtung mit einem HDT A-Wert von 143 °C. Ebenso wie in den Zugpru-
fungen ist der Einfluss der Konditionierung fiir Fasern aufgrund der besseren Kraftiibertra-
gung geringer als fUr Glaskugeln, da das groRere Aspektverhaltnis der Fasern eine bessere
Kraftlibertragung ermoglicht. Das kommerzielle HP 11-30-Material wird ebenfalls nicht ne-
gativ durch die Konditionierung beeinflusst. Die Warmeformbestandigkeit liegt allerdings
mit einem HDT A von ca. 74 °C deutlich unter den Werten der neuen geftillten PA613-
Materialien. Zum einen ist die Warmeformbestandigkeit der PA11-Matrix geringer und zum
anderen sind die verwendeten Carbonfasern kurz und besitzen nur ein mittleres Aspektver-
haltnis von 6,6.
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Abbildung 92: Anisotropie der Warmeformbesténdigkeitstemperatur gefiillter Lasersinter-
werkstoffe bei einer Biegespannung von 1,8 MPa

Fir die fasergefiilliten Materialien wurde insbesondere bei Trockenmischungen in den vo-
rausgehenden Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften eine starke Anisotropie
festgestellt. Diese wird durch die Ausrichtung der Fasern in Beschichtungsrichtung verur-
sacht (siehe Kap. 8.3.4). Aus diesem Grund wird zusatzlich untersucht, wie sich die Orien-
tierung der Fasern und der Schichtaufbau auf die Warmeformbestandigkeit in unterschied-
lichen Raumrichtungen auswirkt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 92 dargestellt.

Lasergesintertes PA613 ohne Fullstoff und ebenfalls eine PA613-Trockenmischung mit
20 Vol-% Cerabead-Keramikkugeln weisen isotrope Warmeformbestandigkeitstemperatu-
ren auf. Der Schichtaufbau des Lasersinterprozesses flihrt dementsprechend bei guten
Prozessparametern nicht zu einer Anisotropie der HDT-Werte. Im Gegensatz dazu weist
die Warmeformbestandigkeit der Trockenmischung mit Glasfasern eine ausgepragte
Anisotropie auf, die mit der gemessenen Orientierung der Glasfasern korreliert. Wahrend
in X-Richtung ein HDT A-Wert von 140 °C erreicht wird, betragt der Wert in Z-Richtung nur
90 °C. Bei dem HP 11-30 Material mit eincompoundierten Carbonfasern wurde in den
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vorausgehenden Untersuchungen eine deutlich geringere Neigung der Fasern zur Ausrich-
tung in Beschichtungsrichtung festgestellt. Die Anisotropie der mechanischen Eigenschaf-
ten des HP11-30 ist ebenfalls deutlich geringer als die der Trockenmischung mit Glasfa-
sern. Passend dazu erreicht das HP11-30 Material eine isotrope Warmeformbestandigkeit
in der XY-Ebene und weist nur leicht reduzierte Werte in Z-Richtung auf.

In Bezug auf die Warmeformbestandigkeit werden, betrachtet tber alle Raumrichtungen,
die besten Eigenschaften mit einer Trockenmischung aus Cerabeads und PA613-Pulver
erzielt. Das Material weist isotrope Eigenschaften auf. Bei einem Fullstoffanteil von
25 Vol-% betragt die HDT A-Temperatur 130 °C. Die Trockenmischung mit Glasfasern zeigt
stark anisotrope mechanische Eigenschaften und ebenso eine Anisotropie der Warmeform-
bestandigkeit. Im Vergleich zu den beiden kommerziell verfligbaren Materialien erreicht die
Trockenmischung aus PA613 mit Cerabead-Keramikkugeln eine deutlich hohere Warme-
formbestandigkeit, insbesondere da die Werte nach der Konditionierung nicht so stark sin-
ken wie bei dem glaskugelgefullten PA 3200 GF.

8.5 Materialermiidung

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es, die Fertigung von Funktionsbauteilen aus ge-
fullten Lasersinterbauteilen weiter voranzutreiben. Funktionsbauteile sind haufig nicht nur
statisch belastet, sondern miissen dynamische Lasten tragen. Nachfolgend wird deshalb
untersucht, wie sich geflillte LS-Materialien bei zyklischer Belastung verhalten.

8.5.1 Reduktion der Bauteilsteifigkeit nach vorheriger Belastung

Nachfolgend wird untersucht, ob die LS-Bauteile aus geflillten Materialien ihre Bauteilstei-
figkeit nach einer vorausgehenden Belastung verlieren. Dazu wird zunachst standardméaRig
nach Norm der Elastizitatsmodul der Zugproben zwischen 0,05 % und 0,25 % Dehnung
gemessen. Nach der ersten Messung des Elastizitatsmoduls wird die Last weiter erhoht,
bis die Spannung im Bauteil 10 MPa betragt. Danach wird das Bauteil entlastet und erneut
der Elastizitdtsmodul gemessen und die Last bis auf 10 MPa gesteigert. Nachdem der Elas-
tizitatsmodul funfmal nach einer vorherigen Belastung mit jeweils 10 MPa gemessen wurde,
wird die Vorbelastung immer weiter gesteigert. Die gleiche Probe wird dabei jeweils 5-mal
mit der gleichen Vorlast beaufschlagt und der E-Modul wird gemessen, bevor die Last er-
hoht wird. Fir jedes Material werden 5 Zugproben untersucht. Aus den 5 Zugproben wird
flr jeden Belastungszyklus der Mittelwert des gemessenen E-Moduls gebildet (siehe Abbil-
dung 120 im Anhang). Die Untersuchungen wurden fur die Aufbaurichtungen X, Y und Z
vorgenommen (siehe Abbildung 121 bis Abbildung 123). Da keine starke Anisotropie fest-
gestellt wurde, ist nachfolgend in Abbildung 93 der Mittelwert Uber alle Raumrichtungen
dargestellt. Die Messerergebnisse wurden unter meiner Betreuung von Thomas Ernst im
Rahmen seiner Studienarbeit erzeugt [Ern24].
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PA613 ohne Flllstoff zeigt keine signifikante Abnahme des Elastizitdtsmoduls nach vorhe-
riger Belastung. Im trockenen Zustand sinkt die Steifigkeit der Zugprobe um 10 % nach
einer vorherigen Belastung mit 60 MPa und im konditionierten Zustand nach einer Vorbe-
lastung mit 45 MPa. Die Abnahme des E-Moduls ist durch die Querkontraktion der Zug-
probe bei der plastischen Verformung mit hohen Vorbelastungen zu erklaren. Fir die Be-
rechnung der Abnahme des E-Moduls wird der Ausgangsquerschnitt der unbelasteten Zug-
probe verwendet. Die Angabe bezieht sich folglich auf eine Reduktion der Steifigkeit des
Gesamtbauteils nach Vorbelastung.
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Abbildung 93: Entwicklung des Elastizitdtsmoduls von PA613 und PA613-Trockenmischun-
gen bei vorheriger Belastung der Probekérper. Mittelwert (ber die Aufbaurich-
tungen X, Y und Z. Messwerte aus [Ern24]

Im trockenen Zustand tritt eine Reduktion des E-Moduls von grofier 10 % fir die Trocken-
mischung mit Glaskugeln erstmals nach einer Vorbelastung mit 50 MPa auf und fur die
Trockenmischung mit Cerabeads nach einer Vorbelastung mit 40 MPa. Die Bruchdehnung
der beiden geflllten Materialien ist im trockenen Zustand kleiner als 5 % und es kommt
nicht zu einer sichtbaren Einschnirung. Daher wird vermutet, dass die Steifigkeit der Zug-
probe sinkt, weil die Haftung zwischen Fillstoff und Matrixmaterial anfangt zu versagen. Im
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trockenen Zustand tritt dieser Effekt jedoch erst kurz vor dem Versagen der Zugprobe bei
einer Belastung knapp unter der maximalen Zugfestigkeit auf.

Im konditionierten Zustand ist insbesondere in Kombination mit Glaskugeln ein anderes
Verhalten erkennbar. Bereits nach einer Vorbelastung mit 15 MPa tritt ein sichtbarer Verlust
der Bauteilsteifigkeit auf. Eine Reduktion der Bauteilsteifigkeit um mehr als 10 % tritt nach
einer Vorbelastung mit 20 MPa auf. Die Bauteile werden schon bei einer Belastung deutlich
unter der maximalen Zugfestigkeit ,weich® und verlieren ihre Steifigkeit. Die Trockenmi-
schung mit Cerabeads zeigt einen weniger starken Abfall der Bauteilsteifigkeit nach vorhe-
riger Belastung als die Trockenmischung mit Glaskugeln. Bei einer Vorbelastung von
25 MPa sinkt die Steifigkeit um 10 %. Ein deutlicherer Abfall findet erst kurz vor Erreichen
der maximalen Bauteilfestigkeit bei einer Vorbelastung mit 30 MPa statt. Die Ergebnisse
zeigen eine gute Korrelation mit den Beobachtungen bezlglich der Fllstoff-Matrix-Haftung
aus den quasistatischen Zugversuchen mit REM-Analyse der Bruchflache. Es ist eine Kor-
relation zwischen der Vorbelastungsspannung, bei der der E-Modul gefiillter Materialien um
mehr als 10 % abnimmt und den 0o 2-Grenzspannungen der Materialien zu erkennen (siehe
Abbildung 86).

8.5.2 Dauerschwingversuche

Zusatzlich zur Messung der E-Modul-Abnahme nach vorheriger Belastung wird die Materi-
alermidung mittels Dauerschwingversuchen charakterisiert. Wie in Kapitel 5.3.6 beschrie-
ben wird dafiir eine Zugprobe mit schwellender Zugbeanspruchung beaufschlagt. Die Aus-
wertung erfolgt nach zwei Kriterien. Einerseits wird erfasst, nach wie vielen Lastzyklen es
bei einer vorgegebenen Oberspannung zum Bruch der Probe kommt. Andererseits wird
ausgewertet, nach wie vielen Lastzyklen eine Dehnung von mindestens 2 % bei der Unter-
spannung erreicht wird. Die Ergebnisse flr die Zyklenzahl, die zum Bruch einer in X-Rich-
tung gefertigten Probe flihrt, sind in Abbildung 94 dargestellt. Ergebnisse fiir die Z-Richtung
finden sich in Abbildung 124 im Anhang. Teilweise wurden die dargestellten Messerergeb-
nisse im Rahmen der Studienarbeit von Thomas Ernst unter meiner Betreuung erzeugt
[Ern24].

Die Versuche zeigen, dass Fllstoffe die Anzahl an Lastzyklen, die eine Probe bei gegebe-
ner Oberspannung bis zum Bruch ertragt, verringern. Selbst Glaskugeln, die im trockenen
Zustand eine Erhdhung der quasistatischen Zugfestigkeit bewirken, reduzieren die dyna-
mische Festigkeit im trockenen Zustand deutlich. Auch die dynamische Festigkeit von Tro-
ckenmischungen mit Cerabeads wird durch den Fullstoff starker herabgesetzt als die qua-
sistatische Zugfestigkeit. Die Prifung der Trockenmischung mit Glaskugeln im trockenen
Zustand zeigt, dass die dynamische Festigkeit von Verbundwerkstoffen mit spharischen
Fullstoffen auch bei guter Fullstoff-Matrix-Haftung geringer ist als die des ungefliten Mat-
rixmaterials. Es wird angenommen, dass die von den Fullstoffen verursachten
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Spannungsspitzen als Rissinitiator wirken und zum Bruch der Probe fiihren. Anders als in
spritzgegossenen Proben befinden sich in lasergesinterten Trockenmischungen auch Fiill-
stoffpartikel direkt an der Oberflache der Probekérper, ohne vollstandig von Kunststoff um-
mantelt zu sein (siehe Abbildung 125 im Anhang). Es wird vermutet, dass diese nur teil-
weise mit der Oberflache verschmolzenen Partikel besonders kritisch fur die Entstehung
von Rissen an der Oberflache der Probekorper sind und entscheidend zum friihzeitigen
Versagen der geflillten Proben beitragen. Ein mdglicher Lésungsansatz ist die Einarbeitung
der Fillstoffpartikel im Fallungsprozess, da dadurch die Fillstoffpartikel vollstandig von
Kunststoff umschlossen werden.

Trocken Konditioniert
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Abbildung 94: Festigkeit von PA613 und PA613-Trockenmischungen unter schwellender
Zugbelastung (Unterspannung = 0,1 * Oberspannung). Probenfertigung mittels
Lasersintern in X-Richtung

Nach der Konditionierung sinkt die dynamische Festigkeit der Trockenmischung mit Glas-
kugeln am starksten. Wie bereits beschrieben wird die Fillstoff-Matrix-Haftung des glasku-
gelgefillten Materials durch eine Wasseraufnahme deutlich verschlechtert, wodurch so-
wohl die quasistatische Zugfestigkeit wie auch die dynamische Zugfestigkeit verringert wer-
den. Trotz der Vorteile, die fur die Trockenmischung mit Cerabeads im konditionierten Zu-
stand bei quasistatistischen Zugversuchen beobachtet wurden, liegt die dynamische Fes-
tigkeit des Materials im konditionierten Zustand auf dem gleichen Niveau wie die der Tro-
ckenmischung mit Glaskugeln. Die kantigere Form der Cerabeads verursacht hohere Span-
nungsspitzen und konnte dadurch die Materialfestigkeit bei dynamischen Lasten starker
reduzieren als bei quasistatischen Zugversuchen.

Im Betrieb kann ein Funktionsbauteil nicht nur dadurch versagen, dass es bricht. Es kann
auch zu einer unzulassig grolken Deformation kommen, sodass das Bauteil seine Funktion
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nicht mehr wie vorgesehen erfiillen kann. Deshalb wurde die Zunahme der Bauteildehnung
unter schwellender Zugbelastung gemessen. Die Dehnung wird dafiir bei der Unterspan-
nung gemessen, sodass vor allem die bleibende plastische Deformation durch die dynami-
sche Belastung erfasst wird. Diese Auswertung (siehe Abbildung 95) zeigt ein anderes Bild
als die Auswertung der maximalen Anzahl an Lastzyklen, die zum Bruch der Probe fuhrt.

Im trockenen Zustand schneiden beide geflllten Materialien besser ab als das PA613 ohne
Fullstoff. Das bedeutet, die dynamische Belastung fiihrt zu einer geringeren plastischen
Bauteildehnung, da die Verformung bei der Unterspannung weniger stark mit steigender
Zyklenzahl zunimmt. Wahrend das glaskugelgeflllte Material versagt, indem die Dehnung
bei Unterspannung 2 % Uberschreitet, versagt das Material mit Cerabeads durch Bruch.
Die dynamische Belastung fuhrt nicht zu einer Dehnung von mehr als 2 % bei der Unter-
spannung, bevor es zum Bruch der Probe kommt.
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Abbildung 95: Plastische Verformung von PA613 und PA613-Trockenmischungen unter
schwellender Zugbelastung (Unterspannung = 0,1 * Oberspannung). Versa-
genskriterium ist eine Dehnung von mehr als 2 % bei der Unterspannung oder
ein Probenbruch vor dem Erreichen der 2% Dehnung bei Unterspannung. Pro-
benfertigung durch Lasersintern in X-Richtung

Wie bereits festgestellt, verliert die Trockenmischung mit Glaskugeln nach der Konditionie-
rung durch wiederholte Belastung ihre Steifigkeit, da sich die Glaskugeln vom Matrixmate-
rial ablosen. Somit behindern die Glaskugeln nicht die Bauteildehnung, sondern wirken wie
Poren und fuhren bereits bei niedrigerer Oberspannung zu einer groReren plastischen De-
formation. Bei einer Oberspannung von 25 MPa oder mehr 10st sich das Matrixmaterial
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offensichtlich nach der Konditionierung auch von den Cerabeads ab, sodass die Trocken-
mischung mit Cerabeads bei hoheren Lasten eine grofiere Dehnung zeigt als das ungefillte
Material. Bei einer geringeren Belastung mit 20 MPa kommt es bei der Trockenmischung
mit Cerabeads jedoch bis 2,5 Mio. Zyklen nicht zu einer Dehnung von mehr als 2 % bei der
Unterspannung von 2 MPa. Das ungefiillte Material erreicht bei gleicher Spannung im Mittel
bereits nach 2,1 Mio. Zyklen die Dehnung von 2 % bei Unterspannung und versagt nach
diesem Kriterium dementsprechend friher. Bei kleinerer Belastung bietet die Trockenmi-
schung mit Cerabeads dementsprechend einen Vorteil gegeniiber dem ungeftillten PA613.

8.6 Zusammenfassung und Empfehlung flir geeignete LS-Composite-Mate-
rialien

Im Rahmen dieses Kapitels wurden die mechanischen Eigenschaften lasergesinterter Ver-
bundwerkstoffe umfassend untersucht. Dabei konnten einige Einflussfaktoren identifiziert
werden, die die Eigenschaften dieser Materialien maRgeblich beeinflussen und die fur die
Fertigung von Funktionsbauteilen aus diesen Materialien beachtet werden sollten.

Zunachst konnte gezeigt werden, dass die Grenzflachenhaftung zwischen Fllstoff und
Matrixmaterial von entscheidender Bedeutung ist. Die Grenzflachenhaftung wird insbeson-
dere bei Fullstoffen mit glatter, polarer Oberflache erheblich durch Absorption von Luft-
feuchtigkeit beeintrachtigt. Wahrend der Konditionierung nehmen Verbundwerkstoffe aus
Polyamid und Glas, bezogen auf den Polymermassenanteil, deutlich mehr Wasser auf als
das ungeflillte Matrixmaterial oder als Verbundwerkstoffe aus Polyamid und Keramikfiill-
stoffen. Es wird vermutet, dass sich durch die Interkalation von Wasser die urspriinglichen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den polaren Hydroxylgruppen der Glasoberflache
und den Amidgruppen des Kunststoffes l6sen. Stattdessen werden neue Wasserstoffbru-
ckenbindungen zwischen den Polymerketten und den Wassermolekilen gebildet, wodurch
sich das Wasser an der Grenzflache ansammelt. Die mechanischen Eigenschaften von
glaskugelgefilltem PA613 verschlechtern sich nach der Konditionierung erheblich. Diese
Problematik konnte nicht durch die Verwendung silanbasierter Haftvermittler gelost werden
und trat ebenfalls bei Vergleichsbauteilen auf, die im Spritzgussverfahren gefertigt wurden.
Insbesondere bei groReren Glaskugeln aus A-Glas sind die Eigenschaften nach dem Kon-
takt mit Luftfeuchtigkeit so schlecht, dass diese Materialkombination nicht fur die Fertigung
von Funktionsbauteilen zu empfehlen ist, wenn diese mit Luftfeuchtigkeit in Kontakt kom-
men konnen, was fast immer der Fall sein dirfte. Dieses Problem besteht auch fur das
kommerzielle PA 3200 GF-Material von EOS und zeigt die dringende Notwendigkeit, dass
die mechanischen Eigenschaften fir LS-Materialien in Datenblattern und wissenschaftli-
chen Veroffentlichungen sowohl im trockenen als auch im konditionierten Zustand angege-
ben werden, insbesondere von es sich um Materialien auf Basis von Polyamid handelt.
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Kleinere Glaskugeln und E-Glas bieten etwas bessere Eigenschaften nach der Konditionie-
rung. Fullstoffe mit einem volumenbezogenen dso-Wert von kleiner als 13 pm sind jedoch
nicht fir die Verarbeitung als Trockenmischung zu empfehlen. Bei diesen fihrt die
schlechte PulverflieRfahigkeit zu schlechten mechanischen Eigenschaften der Bauteile.

Glasfasern mit einem Aspektverhaltnis von 10 sind ebenfalls nicht fir die Verarbeitung als
Trockenmischung zu empfehlen, obwohl das groRere Aspektverhaltnis zu einer besseren
Kraftibertragung zwischen Fullstoff und Matrix beitragt. Im Beschichtungsprozess richten
sich die Fasern Uberwiegend in Beschichterverfahrrichtung (X-Richtung) aus. Die Bauteile
weisen eine starke Anisotropie auf und die Eigenschaften in Z-Richtung sind so schlecht,
dass das Material als Trockenmischung nicht als geeignet fiir Funktionsbauteile erscheint.

Cerabead-Keramikkugeln weisen eine deutlich rauere Oberflache auf als die Glasfllstoffe.
Diese Rauheit fiihrt zu einer mechanischen Adhésion des Matrixmaterials an der Fillstoff-
oberflache und bewirkt bessere mechanische Eigenschaften nach der Konditionierung.
Weiterhin wurde festgestellt, dass die chemische Adhasion von GlasfUllstoffen bei erhohter
Temperatur durch die auftretenden thermischen Schwingungen geschwacht wird. Auch hier
bietet die mechanische Verklammerung des Matrixmaterials in der Fullstoffoberflache der
Cerabeads stabilere Eigenschaften und eine hdhere Bauteilsteifigkeit bei erhéhter Umge-
bungstemperatur als Glaskugeln.

Die Einarbeitung von Fiillstoffen in die Kunststoffpulverpartikel kann die Verarbeitung von
Fullstoffen mit kleinerer PartikelgroRe ermdglichen, die Anisotropie bei der Verwendung
von Fasern reduzieren und auerdem eine geringfligige Verbesserung der Fillstoff-Matrix-
Haftung bewirken. Die Verarbeitungseigenschaften des untersuchten compoundierten und
kryogen gemahlenen Pulvers sind aufgrund des schmaleren Verarbeitungstemperaturfens-
ters eingeschrankt. Durch das Einfallen von Fillstoffen im Fallungsprozess kann Pulver mit
besseren Verarbeitungseigenschaften hergestellt werden. Dieser Prozess ist jedoch kom-
plex und erlaubt nicht die wirtschaftliche Produktion von kleinen Mengen gefillten Pulvers,
das gezielt auf eine einzelne Anwendung angepasst ist.

Aufgrund der Einfachheit, der hohen Wirtschaftlichkeit und der Mdglichkeit schnell ange-
passte Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichem Fullgrad herzustellen, wird die Herstellung
geflllter Kunststoffpulver in Form einer Trockenmischung als sinnvoll erachtet, wenn die
FullstoffpartikelgroBe und -form dies zulassen. PA613-Trockenmischungen mit Cerabead-
Keramikkugeln konnten in den Untersuchungen deutlich héhere Warmformbestandigkeiten
und Bauteilsteifigkeiten nach der Konditionierung erzielen als die kommerziell verfugbaren
Benchmarkpulver. Fur die Verarbeitung kleinerer Fullstoffe wird eine Einarbeitung in die
Pulverpartikel empfohlen.
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9  Modellierung von mechanischen Eigenschaften gefullter LS-Werk-
stoffe

Neben den experimentellen Untersuchungen der Materialeigenschaften unterschiedlicher
gefullter Lasersintermaterialien soll im Rahmen dieser Arbeit ein Modell aufgebaut werden,
das diese Eigenschaften abbilden bzw. vorhersagen kann. Das ermdglicht einerseits eine
isolierte Betrachtung der Auswirkung einzelner Einflussgréen und somit ein besseres Ver-
standnis flr das Materialverhalten. Alle Einflussgroien kdnnen im Modell einzeln variiert
werden, wahrend sie in der Realitat jedoch oftmals miteinander verknipft sind und somit
nicht getrennt betrachtet werden konnen. Andererseits soll die Modellbildung die Abschat-
zung von E-Modul und Zugfestigkeit geflllter LS-Werkstoffe anhand der Materialeigen-
schaften der Ausgangsmaterialien ermdglichen. Gerade mittels Trockenmischungen ist es
maglich, die Steifigkeit des Materials gezielt und ohne groen Aufwand auf unterschiedliche
Anwendungen anzupassen. Hierfir ist jedoch ein Materialmodell notwendig, das die Stei-
figkeit in Abhangigkeit vom Flllstoffanteil vorhersagen kann, um den experimentellen Auf-
wand zum Einstellen der gewiinschten Materialeigenschaften moglichst gering zu halten.

Die mechanischen Eigenschaften von Bauteilen aus geftillten Lasersinterwerkstoffen wur-
den im Rahmen von Kapitel 8 analysiert. Dabei wurde festgestellt, dass insbesondere die
Haftung zwischen Fullstoff und Matrix von entscheidender Bedeutung fur die resultierenden
Materialeigenschaften ist. Analytische Modelle fiir die Berechnung des Elastizitatsmoduls
von Verbundwerkstoffen gehen jedoch im Allgemeinen von optimaler Haftung zwischen
Fullstoff und Matrix aus. Somit sind die im Grundlagenteil vorgestellten Modelle von Halpin
und Tsai fur Kurzfasern oder von Hashin fur spharische Fullstoffe ungeeignet um die De-
gradation der Fullstoff-Matrix-Haftung nach einer Konditionierung abzubilden (siehe Kap.
2.4.3). Aus diesem Grund soll ein FEM-Modell aufgebaut werden, um die Eigenschaften
der Verbundwerkstoffe bei unterschiedlichen Grenzflachenadhasionskraften abbilden zu
konnen.

9.1 Randbedingungen der FEM-Modellierung

Die FEM-Simulationen werden in der Software ANSYS Mechanical durchgefuhrt. Die
Grundidee der Simulationen besteht darin, das Materialverhalten der gefillten LS-Werk-
stoffe mittels moglichst kleiner Elementarzellen abzubilden. Die Reduktion des Bauteils,
also z. B. einer Zugprobe, auf eine moglichst kleine Elementarzelle verringert die Anzahl
der notwendigen Elemente flr die Vernetzung auf ein Mal}, welches die Berechnung auf
einem einzelnen Simulationsrechner in akzeptabler Zeit ermdglicht. Der Aufbau und die
Randbedingungen dieser Zellen missen so gewahlt werden, dass sich durch wiederholtes
Aneinanderfugen der Elementarzellen makroskopische Bauteilstrukturen abbilden lassen.
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Die verwendeten Randbedingungen der Simulation sind in Abbildung 96 dargestellt. Die
wurfelférmige Elementarzelle wird auf der Unterseite mit einer reibungsfreien Lagerung,
also einem Loslager versehen, welches nur Krafte in Richtung der Verschiebung an der
Oberseite aufnehmen kann und nicht die Querkontraktion behindert. An den Seitenflachen
wird mit zwei weiteren reibungsfreien Lagern und einem Starrkorper als Hilfsgeometrie zum
einen fur eine statisch zulassige Lagerung gesorgt und zum anderen dafiir, dass die Ele-
mentarzelle auch nach der Verformung noch ebene Seitenflachen hat und keine Einschnu-
rung auftritt. Der Kontakt zwischen dem Starrkdrper und der Elementarzelle ist so gewahilt,
dass nur Normalkrafte Gbertragen werden und keine Scherkrafte. Der Starrkérper ist senk-
recht zur Beanspruchungsrichtung der Elementarzelle verschiebbar und behindert nicht die
gleichmaRige Querkontraktion der Elementarzelle. Durch die Randbedingungen verformt
die aufgepragte Verschiebung die wurfelformige Elementarzelle zu einem langlichen Qua-
der. Auch nach der Verformung lassen sich die Elementarzellen aneinanderfliigen, sodass
aus einer Vielzahl an verformten Elementarzellen beispielsweise der Mittelbereich einer
verformten Zugprobe unter Last abgebildet werden kann.

Elementarzelle mit

Starrkérper einer Kugel
(Hiftsgeomerie) \ ) 20 Vol-% Filllstoffanteil

Verschiebung

Elementarzelle aus “o, - Elementarzelle mit

Verbundwerkstoff " zufillig verteilten Kugeln
. . ) ~ vorgegebener

Reibungsfreies oxtl 0/ GroRenverteilung

Lager - .' JJ 20 Viol-% Filllstoffantei

Elementarzelle mit
Fasern vorgegebener
Orientierung und

. Langenverteilung

18,5 Vol-% Flillstoffanteil

Abbildung 96: Randbedingungen der FEM-Simulation und Aufbau der verwendeten Ver-
bundwerkstoff-Elementarzellen

Zur Simulation des E-Moduls wird eine Verschiebung auf die Elementarzelle aufgepragt,
die eine Dehnung von 0,25 % bewirkt. Die Kraftreaktion am Loslager an der Unterseite der
Elementarzelle wird ausgewertet und mit der Querschnittsflache der Elementarzelle auf den
Elastizitatsmodul umgerechnet. Fir die Simulation der Zugfestigkeit wird die Elementar-
zelle so weit gedehnt, bis die resultierende Kraft am Loslager an der Unterseite bedingt
durch die Flielkurve des Materials und die Querkontraktion ihr Maximum Uberschreitet und
wieder abnimmt. Die Maximalkraft wird auf den Ausgangsquerschnitt der Probe bezogen
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und ergibt somit die simulierte Zugfestigkeit. Dabei muss berticksichtigt werden, dass auf-
grund der Randbedingungen des Modells und der Verwendung sich wiederholender Ele-
mentarzellen keine lokale Einschnirung einer makroskopischen Zugprobe abgebildet wer-
den kann. Die simulierten Festigkeitswerte sind somit tendenziell etwas zu hoch, auch wenn
es bei den untersuchten Materialien in den experimentellen Zugversuchen nur zu geringfu-
gigen Einschnirungen kommt.

Es werden drei unterschiedliche Typen von Elementarzellen mit Fullstoff untersucht und
zusatzlich ein einfacher Wirfel ohne Fllstoff zum Abgleich des Matrixmaterialmodells mit
der Realitat. Fir spharische Fllstoffe werden zwei unterschiedliche Elementarzellen ver-
glichen. Zum einen wird eine Elementarzelle mit zufallig verteilten Partikeln untersucht, wo-
bei die PartikelgroRenverteilung anhand der Messergebnisse auf den betrachteten Fllstoff
angepasst wird. Die Geometrie wird mit dem Material-Designer von ANSYS erzeugt. Zum
anderen wird eine simplere Elementarzelle mit einem einzigen Fllstoffpartikel in der Mitte
untersucht. In diesem vereinfachten Modell wird angenommen, dass alle Fullstoffpartikel
gleich groR sind und in einem einfachen kubischen Gitter angeordnet sind. Fiir Fasern wird
eine Elementarzelle mit verteilten Zylindern mit einem Aspektverhaltnis von zehn verwen-
det. Die Orientierung der Fasern in der Elementarzelle wird entsprechend den Ergebnissen
der CT-Analyse an den lasergesinterten Proben gewahlt (siehe Tabelle 8-1). Die Geometrie
wird ebenfalls mit dem Material-Designer von ANSYS erzeugt. Bei der vorgegebenen Fa-
serorientierung und dem vorgegebenen Aspektverhaltnis kann der Algorithmus des Mate-
rial Designers nur Elementarzellen mit einem maximalen Faservolumenanteil von
18,5 Vol-% erzeugen, da sich ansonsten Fasern iiberschneiden wirden. Das deutet darauf
hin, dass es in den Lasersinterbauteilen mit einem Glasfaseranteil von 20 und 40 Vol-%
zwanglaufig zu Porositat kommt, da nicht gentigend Matrixmaterial vorhanden ist, um die
Licken zwischen den Fasern bei der gegebenen Ausrichtung zu flllen, da die Fasern beim
Aufschmelzen des Kunststoffes offensichtlich nicht stark genug kompaktieren.

Fur die Materialeigenschaften der Mullit-Keramik und fir Glas werden Literaturdaten ver-
wendet. Die Materialeigenschaften des PA613-Matrixmaterials werden an ungefiillten LS-
Zugprifkorpern bei verschiedenen Temperaturen und Konditionierungszustanden gemes-
sen. Das plastische Materialverhalten des PA613-Werkstoffes wird als multilineare isotrope
Verfestigungskurve in ANSYS implementiert. FUr die Bestimmung dieser FlieRkurve wird
die wahre Spannung und die wahre Dehnung aus den Zugversuchsdaten berechnet. Bei
einer Abweichung von 0,2 % Dehnung vom linearelastischen Zusammenhang wird von ei-
ner beginnenden plastischen Deformation ausgegangen und die zugehdrige Spannung
wird als Grenzspannung fur den Beginn der plastischen Deformation im Materialmodell hin-
terlegt. Der Anteil der elastischen Dehnung wird aus der wahren Dehnung herausgerechnet
und die so ermittelte Kurve wird ab der ermittelten Grenzspannung fur plastische Deforma-
tion als FlieRkurve in ANSYS hinterlegt. FUr die Querkontraktionszahl v des PA613 wird im
trockenen Zustand ein Literaturwert von 0,33 [BDO+22] verwendet. Die
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Querkontraktionszahl ist abhé@ngig von der Temperatur und der Konditionierung. Da nur fur
den trockenen Zustand bei Raumtemperatur Literaturdaten verfugbar waren, werden diese
entsprechend des folgenden Formelzusammenhangs [BDO+22] fiir die anderen Zustande
abgeschatzt:

g
v=03+02x(1- E—o) (29)
Das E* steht dabei fir den Elastizitatsmodul bei den Umgebungsbedingungen, flir die die
Querkontraktionszahl berechnet werden soll. Entsprechend der bekannten Werte bei
Raumtemperatur im trockenen Zustand ergibt sich damit ein E, von 2811 MPa. Die fur die
Simulationen verwendeten Materialkennwerte sind in Tabelle 9-1 zusammengefasst.

Tabelle 9-1: Zusammenfassung der verwendeten Materialkennwerte fiir die Simulation

23°C 23°C 50 °C 50 °C 80 °C 80 °C
trocken kond. trocken kond. trocken kond.

~ PAG13 2188 1450 959 879 242 202
>
8 & | Glas [Xan05] 63000
2. =
W Mullit [Sch05] 227500

< | PA613 0,330 0,374 0,432 0,437 0,483 0,486
S »
2 & | Glas [Xan05] 0,23

v
S S [ Mullit[Schos] 0,28

Fur die Modellierung der Grenzflache zwischen Fillstoff und Matrixmaterial werden drei
unterschiedliche Falle betrachtet. Im ersten Fall herrscht optimale Haftung zwischen Fll-
stoff und Matrix. Es kommt nicht zu einer Ablésung oder Verschiebung. Daflr wird in AN-
SYS der Kontakttyp ,Verbund“ verwendet.

Im zweiten Fall herrscht keine Haftung zwischen Flillstoff und Matrix. Es kénnen nur Druck-
krafte bzw. Scherkrafte mittels Reibung tbertragen werden. Es wird ein Reibungskoeffizient
von 0,5 angenommen. Zur Modellierung wird in ANSYS der Kontakttyp ,Reibungsbehaftet’
verwendet.

Im dritten Fall kommt es bei einer vorgegebenen Spannung zur Ablosung zwischen Fullstoff
und Matrix. Wahrend der Simulation wird in jedem Element an der Grenzflache tberwacht,
ob die Grenzspannung fir die Ablésung Uberschritten wird, sodass ein zunehmender Haf-
tungsverlust an der Grenzflache mit steigender Belastung simuliert werden kann. Diese
Grenzspannung fur die Ablosung der einzelnen Grenzflachenelemente in der Simulation
wird variiert um die Auswirkung unterschiedlich starker Grenzflachenadhasionskrafte zu
analysieren. Es wird ein Ansatz verwendet, bei dem sowohl Zug- wie auch Scherkrafte zur
Ablésung der Grenzflache flhren kénnen (,Cohesive-Zone-Method (CZM) im mixed
mode‘). Es wird angenommen, dass die Grenzspannung fur Ablésung durch reine
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Zugbelastung gleich hoch ist wie flir eine Scherbelastung. Zusatzlich zur maximalen Grenz-
spannung, die der Kontakt ertragen kann, muss fiir das Modell die Bruchenergie flr die
Trennung angegeben werden. In der Cohesive-Zone-Methode wird angenommen, dass die
Spannung in der Grenzflache mit steigender Verschiebung linear ansteigt. Beim Erreichen
der maximalen Kontaktkraft fallt diese jedoch nicht schlagartig auf null, sondern ebenfalls
linear bis zum Erreichen einer sogenannten kritischen Verschiebung. Es wird also von ei-
nem graduellen Versagen der Grenzflache jedes einzelnen Elementes ausgegangen. Die
Flache unter dieser dreiecksformigen Spannungs-Verschiebungskurve entspricht der
Bruchenergie. Flr Polyamid wird als Literaturwert fir die Bruchenergie ein Wert von
3000 J/m2 angenommen [BRR14]. Aus Zugversuchen mit ungeflllitem PA613 wird die ma-
ximale Spannung (a,,,4,) ermittelt und mit dem Wert der Bruchenergie (G.) von 3000 J/m?
wird die kritische Verschiebung fiir das Versagen von Polyamid bestimmt (&;). Daflr wird

der lineare Ansatz der Cohesive-Zone-Methode von ANSYS zugrunde gelegt:

5f,PA = :;f; (30)
Fur die Simulation der Abldsung der Fiillstoffpartikel von der PA613-Matrix wird nachfol-
gend angenommen, dass die kritische Verschiebung, ab der eine vollstandige Ablosung
auftritt, konstant ist, unabhangig davon ist wie hoch die maximale Kontaktspannung ist, die
ubertragen werden kann. Die maximale Kontaktspannung wird in der Simulation variiert,
um unterschiedlich gute Grenzflachenhaftung abzubilden. Die Bruchenergie andert sich bei
einer gleichbleibenden kritischen Verschiebung proportional mit der maximalen Kon-
taktspannung entsprechend des Zusammenhangs in Formel 29.

9.2 Ergebnisse der Modellierung

Zunachst werden die Ergebnisse der Modellierung flr sphérische Fillstoffe betrachtet. Da-
bei wird im ersten Schritt ein Vergleich zwischen der simplen Elementarzelle mit nur einer
Kugel und der komplexeren Elementarzelle mit zufallig verteilten Kugeln durchgefiihrt. Als
weitere Vergleichspunkte wird der Elastizitatsmodul mit dem analytischen Modell von Has-
hin berechnet (siehe Formel 11 im Grundlagenteil). Weiterhin bietet der Materialdesigner
von ANSYS die Option direkt den Elastizitatsmodul der generierten Elementarzelle mit zu-
fallig verteilten Kugeln zu berechnen. Dabei lassen sich keine Randbedingungen zur Full-
stoff-Matrix-Haftung vorgeben. Die Modellierung direkt im Material Designer und mit dem
Modell von Hashin kann somit nur Ergebnisse fir eine optimale Fullstoff-Matrix Haftung
liefern. Die Ergebnisse der in Kapitel 9.1 vorgestellten Berechnungsmethodik sind im Ver-
gleich zum Hashin-Modell und der direkten Berechnung im ANSYS Material Designer in
Abbildung 97 dargestellt.
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Abbildung 97: Vergleich der FEM-Simulation einer einzelnen Kugel mit einer Elementarzelle
mit zuféllig verteilten Kugeln und dem Hashin-Modell fir PA613 mit 20 Vol-%
Glaskugeln

Unter der Annahme optimaler Haftung stimmt der berechnete E-Modul fiir alle vier Metho-
den nahezu uberein. Das Ergebnis der FEM-Methoden weicht nicht signifikant von der ana-
lytischen Berechnung nach dem Hashin-Modell ab. Aus den Ergebnissen wird gefolgert,
dass fur die FEM-Simulation der Elementarzellen valide Randbedingungen gewahlt wur-
den. Der berechnete E-Modul fiir die simple Elementarzelle mit nur einer Kugel liegt 2 %
Uber dem Ergebnis mit der Elementarzelle mit zuféllig verteilten Kugeln. Die Methode der
FEM-Simulation in ANSYS Mechanical erlaubt anders als der Material Designer oder das
Hashin Modell die Vorgabe anderer Haftungsbedingungen zwischen Fillstoff und Matrix
und die Simulation der maximalen Zugfestigkeit. Betrachtet man den Extremfall, dass nur
Druckkrafte und Scherkrafte Uber Reibung ubertragen werden konnen, liefert das Modell
mit einer Kugel ebenfalls sehr ahnliche Werte fiir den E-Modul. Bei der Simulation der Zug-
festigkeit liefert die Elementarzelle mit nur einer Kugel tendenziell etwas geringere Werte.
Im trockenen Zustand bei optimaler Haftung weichen die Ergebnisse um 5 % voneinander
ab. Unter dem Gesichtspunkt, dass die Rechenzeit des Modells mit nur einer Kugel in der
Elementarzelle je nach Randbedingungen um den Faktor 15 bis 100 geringer ist als die des
Modells mit verteilten Kugeln, wird in den nachfolgenden Untersuchungen die einfache Ele-
mentarzelle verwendet um Rechenzeit zu sparen. Insbesondere wenn noch aufwandigere
Randbedingungen wie die Kontaktablosung von Fillstoff und Matrix simuliert werden, er-
geben sich dadurch erheblich Zeiteinsparungen.

Nachfolgende Simulationen werden daher entsprechend der in Kapitel 9.1 erlauterten
Randbedingungen unter Verwendung der einfachen Elementarzelle mit nur einer Kugel
durchgefuhrt. Der Fullstoffanteil wird dabei zwischen 0 und 40 Vol-% variiert. Fir alle Full-
stoffanteile werden Simulationen mit unterschiedlich starker Grenzflachenhaftung durchge-
fahrt.
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Abbildung 98: Von Mises Vergleichsspannung von trockenem PA613 mit Glaskugelfiillung
bei 25 % Dehnung und unterschiedlichen Haftungsbedingungen

Abbildung 98 zeigt die von Mises Vergleichsspannung bei einer Bauteildehnung von 25 %
fr drei unterschiedliche Haftungsbedingungen zwischen Fullstoff und Matrix. Bei der Si-
mulation ohne Haftung zwischen Fillstoff und Matrix tbertragt die Glaskugel nahezu keine
Krafte. Es zieht sich eine Pore um das Flllstoffpartikel auf, sodass dieser nach dem Ver-
sagen der Matrix lose in der aufgetrennten Pore liegen bleiben wiirde. Dieses Verhalten
passt optisch gut zu den REM-Aufnahmen der PA613-Trockenmischung mit Silibeads 40-
70 nach der Konditionierung (siehe Abbildung 65).

Das mittlere Bild zeigt das Ergebnis mit einer Grenzflachenfestigkeit von 80 MPa bei einer
Dehnung von 25 %. Zu Beginn der Simulation haftet der Fullstoffpartikel an der Matrix. Mit
zunehmender Spannung und Verformung im Bauteil kommt es zu einer graduellen Ablo-
sung der Fullstoffpartikel, die an der Ober- und Unterseite der Kugel beginnt. An diesen
Stellen treten Spannungsspitzen mit hohen Zugkréaften auf. Bei einer Dehnung von 25 %
haften die Randbereiche der Kugel immer noch am Matrixmaterial. In dem Simulationsmo-
dell ist nicht berlcksichtigt, dass es zum Riss des Matrixmaterials kommen kann. Das Ver-
sagen erfolgt dadurch, dass in der FlieBkurve ab einer vorgegebenen Grenzspannung
keine Verfestigung mehr erfolgt und somit die Gesamtkraft durch die Querkontraktion wie-
der abnimmt. In der Realitat konnte es zu einem Versagen des Matrixmaterials in der Nahe
der Grenzschicht kommen. Je nach Haftung entsteht dann ein Bruchbild, bei dem an den
Fullstoffpartikeln seitlich noch Matrixmaterial haftet oder bei hoherer Grenzspannung An-
haftungen von Matrixmaterial an der Oberseite der Kugel verbleiben. Bei einer Grenzspan-
nung von mehr als 110 MPa kommt es im Modell mit 20 Vol-% Glaskugeln nicht mehr zu
einer Ablosung des Matrixmaterials. Das Ergebnis entspricht dann der Simulation mit opti-
maler Haftung.

E-Modul und Zugfestigkeit der Simulationen flir ein lasergesintertes PA613 mit Glaskugeln
als Fullstoff sind in Abbildung 99 dargestellt.
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Abbildung 99: FEM-Simulation von E-Modul und Zugfestigkeit von lasergesintertem PA613

mit Glaskugeln als Fillstoff bei Raumtemperatur mit unterschiedlicher Grenz-
spannung fiir die Festigkeit der Fiillstoff-Matrix-Grenzfléche
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Die Simulationen zeigen, dass sich die Grenzflachenhaftung mit zunehmendem Fllstoff-
anteil immer starker auf die Materialeigenschaften auswirkt. Wahrend der simulierte E-Mo-
dulim trockenen Zustand bei einer Grenzflachenhaftung von mehr als 30 MPa mit 40 Vol-%
Glaskugeln auf ca. 6000 MPa steigt, fihrt eine Grenzflachenhaftung von 2,5 MPa dazu,
dass der E-Modul gegentber dem ungefllten Material leicht abfallt. Wenn man annimmt,
dass die Grenzflache keine Zugkrafte Ubertragen kann, fallt der E-Modul auf 1000 MPa ab.
Bei einer Grenzspannung von mindestens 40 MPa fiir die Ablésung der Adhasion wird der
gleiche E-Modul erzielt wie bei der Simulation mit optimaler Haftung. Die maximale Deh-
nung von 0,25 % wahrend der Prifung des E-Moduls filhrt dann nicht zu einer Abldsung
der Glaskugeln.

FUr das Erreichen einer hohen Zugfestigkeit wird eine groRere Grenzflachenhaftung der
Fullstoffpartikel bendtigt. Mit zunehmendem Fllstoffanteil steigen die Spannungsspitzen
zwischen den Fullstoffpartikeln an, sodass eine hohere Grenzflachenfestigkeit notwendig
ist, um das theoretische Maximum der Zugfestigkeit zu erreichen. Die Simulationen mit ei-
ner Grenzflachenhaftung von mehr als 66 MPa im trockenen bzw. von mehr als 61 MPa im
konditionierten Zustand sind dabei jedoch eher als theoretische Betrachtung zu bewerten.
Oberhalb dieser Spannungen kommt es im Matrixmaterial voraussichtlich zu einer Rissbil-
dung nahe der Grenzschicht und somit zum Materialversagen, da die wahre Spannung der
PA613-Matrix im Zugversuch maximal diese Werte erreicht, bevor es zum Bruch kommt.

Die Simulation erlaubt die getrennte Betrachtung der Auswirkung einer Konditionierung und
der Grenzschichthaftung. So kann dem Matrixmaterial in der Simulation die Eigenschaften
von konditioniertem PA613 zugewiesen werden, ohne gleichzeitig die Grenzflachenhaftung
zu verandern. Betrachtet man beispielweise einen Fllstoffanteil mit 20 Vol-% Glaskugeln
und eine konstante maximale Grenzflachenhaftung von 60 MPa, sinkt der simulierte E-Mo-
dul von 3400 MPa auf 2350 MPa. Die Festigkeit sinkt von 56,1 MPa auf 47,1 MPa.

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen mit Trockenmischungen aus PA613
und Glaskugeln kdnnen durch die Simulation gut abgebildet werden. Im trockenen Zustand
liegt der E-Modul der beiden untersuchten Trockenmischungen relativ nah an den Werten,
die man im Modell fur Grenzflachenfestigkeiten von mehr als 40 MPa erhalt. Die experi-
mentell ermittelte Zugfestigkeit liegt fur einen Fullstoffanteil von 20 Vol-% zwischen den
simulierten Werten fur eine Grenzflachenfestigkeit von 60 und 70 MPa. Dazu passt, dass
fur diese Materialien in der REM-Analyse der Bruchflache teilweise Reste von Matrixmate-
rial auf den Glaskugeln erkennbar waren und demnach eine Mischung aus Versagen der
Fullstoff-Matrix-Haftung und Versagen des Matrixmaterials zum Bruch des Verbundwerk-
stoffes gefiihrt hat. Bei einem Filllstoffanteil von 40 Vol-% sinkt die Zugfestigkeit der expe-
rimentell untersuchten Trockenmischungen mit Glaskugeln im Vergleich zu 20 Vol-% ab.
Gemal des Modells sinkt die Grenzflachenfestigkeit bei dieser Erhohung des Fullstoffan-
teils dementsprechend von scheinbar von 60 bis 70 MPa auf 40 bis 50 MPa ab. In der
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Realitat kann jedoch auch eine hohere Porositat oder eine unvollstandige Benetzung oder
eine schlechtere Dispersion bei hohem Fiillgrad zu einem Abfall der Festigkeit flihren.
Diese Einflussgréfien sind im Modell nicht beriicksichtigt und kénnen daher auch nicht vom
Modell abgebildet werden.

Der Vergleich der experimentellen Untersuchungen mit den Simulationsergebnissen fiir
den konditionierten Zustand bestétigt, dass die Anderung der Eigenschaften des Verbund-
werkstoffs nicht nur durch die Eigenschaftsanderung des Matrixmaterials verursacht wird,
sondern dass die Grenzflachenhaftung durch die Konditionierung deutlich reduziert wird.
Fur Silibeads 40 — 70 sinkt die Grenzflachenhaftung von 45 - 60 MPa auf ca. 2,5 MPa ab,
sodass es bereits wahrend der Messung des E-Moduls zur Ablésung der Fillstoffpartikel
kommt. Aus dem Vergleich mit dem Modell ergibt sich fiir die Trockenmischung mit Spheri-
glass 3000 E eine etwas bessere Grenzflachenhaftung von ca. 10 MPa. Diese Ergebnisse
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen, die bei der Analyse der Bruch-
flachen im REM gewonnen wurden und der qualitativen Beurteilung der Grenzflachenhaf-
tung mittels der berechneten 0o2-Grenzspannungen (siehe Kapitel 8.3.6).
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Abbildung 100: Simulierte Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir PA613 mit 20 Vol-% Glasku-
geln im konditionierten Zustand mit unterschiedlicher Grenzspannung fiir die
Fllstoff-Matrix-Haftung (links) und Darstellung der resultierenden g -Grenz-
spannung in Abhéngigkeit der eingestellten Grenzspannung fiir die Fiillstoff-
Matrix-Haftung (rechts)

Fur den Vergleich mit den experimentell ermittelten oo 2-Grenzspannungen werden die 0o 2-
Grenzspannungen aus den simulierten Spannungs-Dehnungskurven mit unterschiedlicher
Fullstoff-Matrix-Haftung extrahiert (siehe Abbildung 100). Eine Grenzflachenhaftung von
10, 20 und 30 MPa fuhrt zum gleichen E-Modul und nahezu zu gleichen Zugfestigkeiten.
Beim Vergleich des Verlaufs der Zugkurven bestatigt sich jedoch, dass eine hohere Grenz-
spannung fur die Ablosung des Fullstoffes zu einem linearen Zusammenhang zwischen
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Spannung und Dehnung bis zu einer héheren Spannung filhrt. Die in Kapitel 8.3.6 aufge-
stellte Hypothese kann damit grundsatzlich bestatigt werden. Das gilt allerdings nur, wenn
die Grenzspannung fiir die Ablosung des Fillstoffes groRer ist als 0 MPa. Ansonsten kommt
es logischerweise nicht zu einem Abknicken der Spannungs-Dehnungs-Kurve, da die Full-
stoffpartikel von vornherein abgelost sind. Auch wenn die Grenzspannung der Fullstoff-
Matrix-Haftung so gering ist, dass es bereits wahrend der E-Modul-Messung zur Ablésung
des Fullstoffes kommt, hat die 0o2-Grenzspannung nur eine begrenzte Aussagekraft flr die
Fullstoff-Matrix-Haftung. Weiterhin steigt die ao.-Grenzspannung nur so lange mit zuneh-
mender Fullstoff-Matrix-Haftung an, wie diese der limitierende Faktor ist. Am Beispiel der
konditionierten PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-% Glaskugel ist zu erkennen, dass ab
einer max. Haftung von 60 MPa die 0o2-Grenzspannung nicht weiter ansteigt. In diesem
Bereich sorgt die plastische Deformation des Matrixmaterials fur die Abweichung vom li-
near-elastischen Verlauf und nicht die Ablésung der Fllstoffpartikel. Insgesamt Iasst sich
festhalten, dass die Methode der oo2-Grenzspannung durchaus zur Beurteilung der Adha-
sionskraft zwischen Fullstoff und Matrix herangezogen werden kann, jedoch nur, wenn der
E-Modul des Verbundwerkstoffes nahe am simulierten Optimum liegt. Dann steht eine ho-
here go2-Grenzspannung fir eine bessere Fullstoff-Matrix-Haftung.

Die Simulationen wurden zusatzlich flr ein PA613 mit Cerabead-Fullung durchgefihrt. Da-
fir wird ebenfalls die vereinfachte Elementarzelle mit einer einzelnen Kugel genutzt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 126 und Abbildung 127 im Anhang dargestellt. Der hohere
Elastizitatsmodul der Mullit-Keramik im Vergleich zu den Glaskugeln steigert leicht den
Elastizitatsmodul des Verbundwerkstoffes, wenn die Grenzflachenhaftung ausreichend
hoch ist um die entsprechenden Krafte zu lbertragen. Bei einer Grenzflachenhaftung von
mindestens 40 MPa ergibt sich entsprechend der Simulation eine Steigerung der Steifigkeit
um 3 % bei 20 Vol-% Fllstoffanteil und um 10 % bei 40 Vol-% Fullstoffanteil. Mit zuneh-
mendem Fullstoffanteil wirkt sich der hohere E-Modul der Keramik starker aus. Da bereits
der E-Modul von Glas um GréRenordnungen hoher ist als der des PA613 bringt die weitere
Steigerung der Steifigkeit des Fillstoffes entsprechend der Modellierung nur einen gerin-
gen Vorteil. Fir die simulierte Zugfestigkeit macht es bei gleicher Grenzflachenhaftung kei-
nen Unterschied, ob Keramikkugeln oder Glaskugeln verwendet werden. Die Festigkeit der
Kugeln limitiert nicht die Bauteilfestigkeit, sondern entweder die Fullstoff-Matrix-Adhasion
oder die Festigkeit der Matrix selber. Die experimentell ermittelten E-Module der PA613-
Trockenmischung mit Cerabeads liegen etwas Uber den Werten des Modells flr optimale
Haftung. Ursachen konnen die Abweichung der Cerabeads von der simulierten perfekt
spharischen Partikelform sein oder die bereits diskutierte mogliche Steigerung der Bauteil-
kristallinitat in Kombination mit Cerabeads.

Anderes als bei den Simulationen flr eine Partikelflllung konnen die Simulationen fir fa-
sergefilltes PA613 nicht an einer vereinfachten Elementarzelle durchgefihrt werden. Es
werden Elementarzellen im Material-Designer erzeugt, die die gleiche Orientierung der
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Fasern aufweisen, die fiir die LS-Proben im CT gemessen wurden, um die tatsachlichen
Eigenschaften korrekt abbilden zu kénnen. Im Material-Designer kdnnen mit der vorgege-
benen Faserorientierung nur Elementarzellen bis zu einem Fligrad von max. 18,5 Vol-%
erzeugt werden. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 101 dargestellt.
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Abbildung 101: FEM-Simulation des E-Moduls in unterschiedlichen Aufbaurichtungen von
lasergesintertem PA613 mit Glasfasern als Flillstoff bei Raumtemperatur mit
unterschiedlicher Grenzflachenhaftung

Die Simulationen werden fir X-, Y- und Z-Richtung durchgeflhrt. Unter Verwendung des
Orientierungstensors aus den CT-Messungen ergibt sich dabei qualitativ die gleiche Aniso-
tropie, die auch in den experimentellen Untersuchungen an PA613-Trockenmischungen mit
Glasfasern gemessen wurde. Der simulierte E-Modul bei guter Haftung ist in Y-Richtung
13 % niedriger als in X-Richtung und in Z-Richtung 34 %. Mit dem analytischen Halpin-Tsai
Modell ist nur eine Berechnung des E-Moduls bei ausgerichteten Fasern entlang der Fasern
oder quer dazu maglich. Aus diesen Werten wird ein gemittelter Wert gebildet, der zufallig
verteilte Fasern in allen Raumrichtungen abbilden soll (Halpin-Tsai 3D-Verteilung). Dieser
Wert stimmt relativ gut fur die in X-Richtung simulierte Steifigkeit Gberein. In Z-Richtung
liegt selbst die Abschatzung nach Halpin-Tsai fur den E-Modul quer zur Faserrichtung bei
ausgerichteten Fasern (Halpin-Tsai E min) Gber dem E-Modul der FEM-Simulation.

Der Vergleich der FEM-Simulation zu den experimentellen Ergebnissen mit Glasfasern
zeigt, dass die Anisotropie in der Realitat noch groRer ist als aufgrund des gemessenen
Faserorientierungstensor vom Modell vorhergesagt wird. Das kdnnte darauf hindeuten,
dass es zusatzlich zur Ausrichtung der Fasern weitere Effekte gibt, die die Anisotropie der
LS-Bauteile mit Fasern vergroRern. Das wurde bereits aufgrund der sehr geringen
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Festigkeit der PA613-Trockenmischung mit Fasern in Z-Richtung vermutet. Beispielsweise
kann die niedrige Pulverbettdichte aufgrund der schlechten PulverflieRfahigkeit mit Fasern
zu einer schlechten Anbindung der einzelnen Schichten in Z-Richtung flhren.

Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit Glasfasern und Glaskugeln zeigt, dass Fasern
in X-Richtung bei gleicher Festigkeit der Grenzflache zwischen Fillstoff und Matrix bessere
Eigenschaften aufweisen. Insbesondere bei einer niedrigen Grenzspannung fir die Fill-
stoffmatrixhaftung von z.B. 5 MPa ergeben sich somit groe Unterschiede in der Bauteil-
steifigkeit in X-Richtung zwischen den glaskugel- und glasfasergefullten Bauteilen. Dies ist
durch die bessere Krafteinleitung in die Fasern zu erklaren, wenn diese Langs zur Belas-
tungsrichtung liegen. Somit kénnen von auflen wirkende Zugspannungen vom Matrixmate-
rial durch Scherspannung in die Faser Ubertragen werden, wahrend bei sphéarischen Fiill-
stoffen primar Zugspannungen an der Ober- und Unterseite der Partikel dafir relevant sind.
Der Vergleich der unterschiedlichen Orientierungen zeigt, dass dieser Effekt bei faserge-
flllten Bauteilen umso groRer ist, je mehr Fasern in Lastrichtung liegen. Fir eine geringe
Grenzflachenhaftung werden mit Fasern somit in X-Richtung bessere Eigenschaften erzielt
als in Z-Richtung.

Zusatzlich zur Simulation der Materialeigenschaften bei Raumtemperatur werden Simulati-
onen flir erhdhte Umgebungstemperatur durchgeflihrt. Daflir werden die Materialdaten fiir
das Matrixmaterial aus Zugversuchen bei erhohter Temperatur eingesetzt. Die Ergebnisse
fir glasgefiillites PA613 sind in Abbildung 102 dargestellt.

E-Modul und Zugfestigkeit der experimentellen Untersuchungen kénnen bis auf einzelne
Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Simulation fir keine und fir optimale Full-
stoff-Matrix-Haftung eingegrenzt werden. Bereits bei den experimentellen Untersuchungen
des Verbundwerkstoffes aus PA613 und Glaskugeln wurde vermutet, dass die Fllstoff-
Matrix-Haftung bei erhdhter Temperatur auch ohne Konditionierung geschwécht wird, da
die Wasserstoffbriickenbindungen durch die starkeren thermischen Schwingungen ge-
schwacht werden. Diese These wird beim Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit
dem Modell ebenfalls unterstitzt. Der Vergleich mit dem Modell ergibt im trockenen Zu-
stand eine maximale Adhéasion von ca. 65 MPa. Bei 80 °C fallt diese auf ca. 30 MPa. Kon-
ditioniert liegt die Festigkeit teilweise unter den minimalen Werten der Simulation. Es ist
davon auszugehen, dass die Fullstoff-Matrix-Haftung sehr gering ist und weitere Faktoren
wie z. B. Porositat die Festigkeit im Vergleich zum Modell weiter reduzieren.
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Abbildung 102: FEM-Simulation der Auswirkung der Umgebungstemperatur auf E-Modul
und Zugfestigkeit von lasergesintertem PA613 mit 20 Vol-% Glaskugeln bei un-
terschiedlicher Grenzflachenhaftung



Seite 179

Die simulierte Bauteilsteifigkeit fir PA613 mit Cerabeads als Fullstoff ist bei 80 °C deutlich
niedriger als die experimentell gemessen Werte (siehe Abbildung 128 im Anhang). Ursach-
lich konnte die tatsachliche Abweichung der Form der Cerabeads von einer idealen Kugel
sein. Weiterhin konnte eine erhohte Kristallinitat des Matrixwerkstoffes in Kombination mit
Cerabeads (siehe Kap. 8.2) zu einer hoheren Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit fuh-
ren. Zusatzlich ist die Messung des Elastizitatsmoduls mittels optischer Dehnungsmessung
durch die Glasscheibe der Temperaturkammer relativ fehleranféllig, sodass hier eine an-
dere Ursache liegen konnte.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die mechanischen Eigenschaften der
lasergesinterten Verbundwerkstoffe durch die FEM-Modellierung mit zufriedenstellender
Genauigkeit abgebildet werden kénnen. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit
den Simulationsergebnissen flr verschiedene Grenzschichtfestigkeiten zwischen Fllstoff
und Matrix bietet einen Ansatz die Fullstoff-Matrix-Haftung der geftillten LS-Probekdrper zu
quantifizieren. Damit konnten die Hypothesen aus der Untersuchung der mechanischen
Eigenschaften untermauert werden. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den
Simulationen deutet ebenfalls auf eine Abnahme der Haftung zwischen Filllstoff und Mat-
rixmaterial nach einer Konditionierung und bei erhohter Umgebungstemperatur hin. Diese
Abnahme ist besonders fir Glaskugeln als Fllstoff stark ausgepragt und weniger stark flr
Cerabeads. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Glasfasern in Faserrichtung trotz einer
niedrigeren Grenzflachenhaftung bessere mechanische Eigenschaften erzielen als Glas-
kugeln, da die Krafte durch das groRere Aspektverhaltnis besser in die Fasern eingeleitet
werden.



Seite 180

10 Case Study: Kuhimittelfuhrendes Bauteil

Das ubergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es, das Anwendungsfeld fir lasergesinterte Bau-
teile zu erweitern, indem die Herstellung von Funktionsbauteilen aus neuen geflllten Ma-
terialien auf den im Markt verbreiteten Anlagentypen ermdglicht wird. Unter diesem Ge-
sichtspunkt soll zum Abschluss der Arbeit ein Kuhimittelverteiler eines batterieelektrischen
KFZs eines grolRen deutschen Herstellers aus einem der neu entwickelten geflllten Mate-
rialien gefertigt werden. Es geht dabei nicht um die Serienfertigung des Bauteils, sondern
um die Herstellung funktionaler Prototypen flr Erprobungsfahrten, ohne vorher ein teures
Spritzgusswerkzeug anfertigen zu missen. Die genauen Materialanforderungen des Auto-
mobilherstellers dirfen an dieser Stelle nicht quantifiziert werden. Offensichtlich ist, dass
fir den Anwendungsfall eine erhéhte Warmeformbestandigkeit erforderlich ist. Weiterhin
muss eine ausreichend hohe Bauteilsteifigkeit auch im Kontakt mit heilem Kiihlwasser ge-
wabhrleistet werden, damit die Klemmkrafte der Schlauchschellen sich nicht unzulassig stark
verringern. Das notwendige Eigenschaftsprofil kann nicht durch aktuell verfugbare kom-
merzielle Materialien abgebildet werden, die sich auf der EOS P3 Anlage verarbeiten las-
sen.

Entsprechend der Erkenntnisse der vorausgehenden Untersuchungen wird fiir den Anwen-
dungsfall eine Trockenmischung aus PA613 mit 25 Vol-% gesiebten Cerabeads ausge-
wahlt. Im konditionierten Zustand erreicht das Material immer noch einen Elastizitatsmodul
von mehr als 3500 MPa und einen HDT A-Wert von 113 °C. Es zeigt gute Verarbeitungs-
eigenschaften auf einem EOS P3-System mit den erarbeiteten Parametern. Entsprechend
eines Angebots des Fullstoffherstellers ltochu Ceratech kann dieser die Cerabeads in einer
kleineren Fraktionsgrofle mit einem dgg von 105 um fir 1,50 €/kg bei einer Abnahme von
1000 kg anbieten [Rad23].

Die Trockenmischung aus PA613 mit 25 Vol-% Cerabeads erfiillt damit die Anforderungen
an die thermischen und mechanischen Eigenschaften des Automobilherstellers. Zusatzlich
kdnnen durch den kostengtinstigen Fullstoff die Materialkosten pro Kilogramm um fast 50 %
gesenkt werden. Trotz der héheren Dichte des geflillten Materials sinken auch die volu-
menbezogenen Materialkosten um 20 %. Die Materialkosten der Trockenmischung aus
PA613 mit 25 Vol-% Cerabeads liegen damit deutlich unter den Preisen flr ungefiilltes
PA613-Kunststoffpulver und ebenfalls deutlich unter den Preisen fir das EOS PA12-Pulver,
das das Standardmaterial fur die meisten Anwendungen darstellt. Aufgrund der hohen
Preise des Kunststoffpulvers bietet das trockene Zumischen der Cerabeads ein erhebliches
Einsparpotenzial.
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Tabelle 10-1: Technische Daten: PA613 Trockenmischung mit 25 Vol-% Cerabeads gesiebt

< 100 um
X y z
trocken  kond. trocken  kond. trocken  kond.
Zugmodul I MPa 5181 3588 5576 3552 5669 3622
Zugfestigkeit I MPa 48,4 30,0 48,3 30,9 43,5 30,5
Bruchdehnung 1% 1,9 9,9 1,8 8,8 1,3 1,9
HDT A /°C 130 113 isotrop

Der Kihlmittelverteiler konnte erfolgreich aus der neu entwickelten PA613-Trockenmi-
schung mit 25 Vol-% Cerabeads gefertigt werden. Die guten Verarbeitungseigenschaften
lassen auch die Fertigung gréRerer und komplexer Bauteile zu, ohne dass es zu Prozess-
instabilitaten kommt. Der lasergesinterte KuhImittelverteiler ist in Abbildung 103 dargestellt.

Abbildung 103: Lasergesinterter Kihimittelverteiler aus PA613 Trockenmischung mit
25 Vol-% Cerabeads gesiebt < 100 um. Prototyp fiir Erprobungsfahrten eines
batterieelektrischen KFZs.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Fertigung von Funktionsbauteilen aus Verbundwerk-
stoffen im Lasersinterverfahren. Die Analyse des Standes der Technik und Forschung hat
gezeigt, dass bereits einige geflillte Lasersintermaterialien kommerziell verfligbar sind und
es insbesondere zu Trockenmischungen mit PA12 als Matrixwerkstoff eine Vielzahl wis-
senschaftlicher Verdffentlichungen gibt. Dennoch finden gefilllte LS-Materialien aktuell
deutlich weniger Anwendung als solche ohne Fillstoff. Gleichzeitig zeigen Umfragen, dass
die Entwicklung neuer Composite-Materialien von den Anwendern der Technologie als es-
senziell angesehen werden, um ein weiteres Wachstum der Technologie zu ermdglichen.
Dabei sind den Anwendern insbesondere die Modifikation der mechanischen Eigenschaf-
ten, geringe Materialkosten und eine einfache Verarbeitbarkeit wichtig. Bisherige Veroffent-
lichungen postulieren teilweise stark unterschiedliche Ergebnisse fiir scheinbar ahnliche
Materialien. Die Auswirkungen der Absorption von Luftfeuchtigkeit werden bislang nicht be-
ricksichtigt. Die einzelnen Veroffentlichungen sind meist schwer vergleichbar, da sich viele
Einflussfaktoren gleichzeitig andern und sie somit keine isolierte Betrachtung einzelner Ef-
fekte zulassen. Die sichere Auslegung und Fertigung von Funktionsbauteilen aus gefiillten
Materialien im Lasersinterverfahren ist damit bislang stark eingeschrankt und kann auf-
grund des bisher nicht berticksichtigten Einflusses von Luftfeuchtigkeit auf die mechani-
schen Eigenschaften zu einem unerwarteten Bauteilversagen flihren.

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit ein ganzheitlicher Ansatz verfolgt. Ein-
flisse der gesamten Prozesskette auf die Bauteileigenschaften werden bertcksichtigt.
Dazu zahlen die Herstellungsmethode des geflllten Pulvers, die Fullstoffart und GroRe, der
Fullstoffanteil, der Einsatz von Haftvermittlern und die Verarbeitungsparameter im LS-Pro-
zess. Es werden verschiedene spharische Filllstoffe aus Glas und Keramik und Glasfasern
untersucht und die Ergebnisse werden mit zwei kommerziell verfiigbaren Materialien ver-
glichen. Bei der Charakterisierung wird die Anisotropie der Bauteile, die Aufnahme von
Luftfeuchtigkeit und der Einfluss erhdhter Umgebungstemperaturen auf die Bauteileigen-
schaften bericksichtigt. Zusatzlich wird ein Materialmodell aufgebaut, um das Verstandnis
der Auswirkung einzelner Parameter zu verbessern und das gezielte Zusammenstellen ge-
flllter LS-Materialien mit reduziertem Versuchsumfang zu ermdglichen.

Die Pulveranalytik und die Verarbeitungsversuche haben gezeigt, dass Fllstoffe trotz einer
Anpassung der Prozessparameter die Prozessstabilitat beeinflussen konnen. Hinsichtlich
der Verarbeitungseigenschaften wurden folgende wesentliche Erkenntnisse gewonnen:

o Bei Trockenmischungen mit sehr kleinen Fullstoffpartikeln oder Fasern ist die Pulver-
flieRfahigkeit die begrenzende GroRe. Die minimale FullstoffpartikelgroRe fur die Ver-
arbeitung in Form einer Trockenmischung liegt bei einem dso zwischen 13 um und
18,4 um, da sonst aufgrund der schlechten PulverflieRfahigkeit keine gute Pulver-
bettqualitat erreicht wird und sich die Dispergierung der Fullstoffpartikel als



Seite 183

unzureichend herausgestellt hat. Das Zumischen von gréReren Mengen Glasfasern
reduziert ebenfalls stark die PulverflieRfahigkeit und die Pulverbettqualitat.

Das Einarbeiten der Filllstoffe in die Kunststoffpartikel verbessert Pulverfliefahigkeit
und Verarbeitungseignung im Vergleich zu Trockenmischungen mit kleinen Fiillstoff-
partikeln. Dabei ist die PulverflieRfahigkeit von gemahlenem Pulver bedingt durch die
unregelmalRige Partikelform schlechter als von Pulver mit eingefélltem Fllstoff

Das thermische Prozessfenster kann durch die Zugabe von Fillstoffpartikeln beein-
flusst werden. Die Fullstoffpartikel konnen als Nukleationskeime wirken und die Re-
kristallisationstemperatur des Matrixmaterials erhohen, sodass das Prozessfenster
kleiner wird. Weiterhin kdnnen sich die geanderte thermische Leitfahigkeit und War-
mekapazitat des Pulverbetts auf die Prozessstabilitat auswirken.

Wahrend die Schmelztemperatur des Materials durch das Erstellen einer Trockenmi-
schung wie zu erwarten nicht beeinflusst wird, &ndert sich diese durch das Compoun-
dieren und Mahlen oder bei der Einarbeitung im Fallungsprozess. Dabei spielen die
Abkihlrate und die Auswirkung des Flllstoffes auf die Kristallinitat und Kristallstruktur
der Pulverpartikel eine entscheidende Rolle.

Bei den untersuchten Trockenmischungen tritt keine signifikante Entmischung des
Fullstoffes vom Kunststoffpulver in den Vorlagebehaltern einer EOS P3 Anlage auf.
Fur die untersuchten Fullstoffe ist eine Einarbeitung des Fillstoffes in die Kunststoff-
partikel unter diesem Aspekt bis zu der maximal gepruften Baujobhohe von 200 mm
nicht erforderlich. FUr hdhere Baujobs werden weitere Untersuchungen empfohlen.

Die vorgestellte Berechnungsmethodik zur Abschatzung der Laserenergiedichte fur
geflillte Materialien erzielt einen guten Ausgangspunkt fiir die weitere Parameterent-
wicklung und kann genutzt werden, um den Versuchsumfang zu reduzieren.

Nach der Entwicklung geeigneter Verarbeitungsparameter, wurden die gefilllten Materialien
im Lasersinterprozess zu Probekorpern verarbeitet, anhand derer die mechanischen Ei-
genschaften und die Warmeformbestandigkeit der Materialien charakterisiert wurden. Ei-
nige wesentliche Erkenntnisse und Einflussgrofen sind:

o Im trockenen Zustand sind sowohl spharische Fullstoffe wie auch Fasern geeignet,
um die Steifigkeit von LS-Bauteile zu erhdhen. Grundsatzlich steigt die Steifigkeit mit
zunehmendem Fullstoffanteil an, wahrend die Bruchdehnung reduziert wird.

¢ Die Verwendung von Glasfasern mit einem Aspektverhaltnis von 10 oder mehr in
Form einer Trockenmischung wird nicht empfohlen. Zum einen richten sich die Fa-
sern in Beschichtungsrichtung aus und zum anderen flihrt die hohe Porositat des
Pulverbetts zu zusatzlicher Anisotropie, sodass die Eigenschaften in Z-Richtung nicht
fur die Fertigung von Funktionsbauteilen geeignet erscheinen.
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o Trockenmischungen mit Glaskugeln und PA613-Pulver erzielen im trockenen Zu-
stand gute Eigenschaften. Vor allem der E-Modul aber auch die Zugfestigkeit werden
gegeniber dem ungeflllten Material deutlich gesteigert.

¢ PA613-Trockenmischungen mit Glaskugeln zeigen einen drastischen Abfall von Fes-
tigkeit und Bauteilsteifigkeit nach der Aufnahme von Luftfeuchtigkeit. Bei der Konditi-
onierung nehmen diese Materialien bezogen auf den Polymermassenanteil mehr
Wasser auf als ungefllltes Material. Besonders stark ist die Verschlechterung der
Eigenschaften fiir groRere Glaskugeln mit einem dso von 40 um oder mehr und Glas-
kugeln aus A-Glas. Von diesem Effekt ist auch das kommerzielle PA 3200 GF-Mate-
rial betroffen. Diese Materialien zeigen nach der Konditionierung eine geringere Stei-
figkeit und eine deutlich geringere Festigkeit als die ungefiillten Matrixmaterialien.
Diese Ergebnisse zeigen die dringende Notwendigkeit, die mechanischen Eigen-
schaften fur LS-Materialien auf PA-Basis in Datenblattern und Veroffentlichungen zu-
kuinftig sowohl im trockenen als auch im konditionierten Zustand anzugeben.

e Die Verschlechterung der Eigenschaften nach der Wasseraufnahme ist auf einen
Verlust der Fullstoff-Matrix-Haftung zurlickzufihren. Dieser wird mit der Interkalation
von Wasser begriindet. Die urspriinglichen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den polaren Hydroxylgruppen der Glasoberflache und den Amidgruppen des Kunst-
stoffes werden durch neue Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerket-
ten und den Wassermolekilen ausgetauscht, wodurch sich das Wasser an der
Grenzflache ansammelt und die Haftung verloren geht.

e Die untersuchten Silanbeschichtungen konnen die Haftung von Glaskugeln nach der
Konditionierung nur geringfugig verbessern. Dieser Effekt ist nicht LS-spezifisch, son-
dern wurde auch flr Spritzgussproben aus demselben Material beobachtet.

e Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den FEM-Simulationen belegt,
dass die Fullstoff-Matrix-Haftung von Verbundwerkstoffen aus PA und Glas durch
Feuchtigkeit und erhohte Temperaturen abnimmt und bietet eine Mdglichkeit, die
Grenzschichthaftung zu quantifizieren.

o Cerabead-Keramikkugeln besitzen eine raue Oberflachenstruktur. Zusatzlich zu che-
mischen Wechselwirkungen tritt deshalb eine mechanische Verklammerung des Mat-
rixmaterials an der Fullstoffoberflache auf und flhrt dazu, dass die Haftung weniger
stark durch Temperatur oder Feuchtigkeitseinwirkung beeinflusst wird.

e Die Einarbeitung von Fullstoffen in die Kunststoffpartikel verbessert die Homogenitat
der Flllstoffverteilung und reduziert den Orientierungseffekt von Fasern. Es lassen
sich auch kleinere Fillstoffe (dso < 15 um) verarbeiten. Die Fillstoff-Matrix-Haftung
kann durch die Einarbeitung vor der Verarbeitung geringfugig verbessert werden.
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¢ Die Warmeformbestandigkeit kann mit Fasern und spharischen Fillstoffen deutlich
erhoht werden. Wahrend mit Fasern Anisotropieeffekte hinsichtlich der Warmeform-
bestandigkeit auftreten, besitzen LS-Materialien mit spharischen Fillstoffen isotrope
Eigenschaften. Mit Cerabeads wird eine hohere Warmeformbestandigkeit und ein ho-
heres E-Modul bei erhohter Umgebungstemperatur erreicht im Vergleich zu Glasku-
geln. Es wird vermutet, dass Cerabeads zusatzlich zur mechanischen Dehnungsbe-
hinderung eine Anderung der Kristallstruktur des Polyamidwerkstoffs bewirken, die
die Warmeformbestandigkeit und Steifigkeit des Verbundwerkstoffes weiter erhoht.

e Bei schlechter Flllstoff-Matrix-Haftung kann es bereits bei relativ geringer Belastung
der Bauteile zur Abldsung der Flllstoffpartikel vom Matrixmaterial kommen, sodass
die Bauteilsteifigkeit nach vorausgehender Belastung sinkt und die Bauteile ,weich*
werden. Dieses Verhalten wurde fiir glaskugelgefiilltes Polyamid festgestellt.

e Spharische Flillstoffe senken die Dauerfestigkeit, selbst wenn die Zugfestigkeit bei
quasistatischer Belastung hoher ist. Spannungsspitzen, die von den Fullstoffpartikeln
verursacht werden, flhren bei zyklischer Belastung zu friiherem Materialversagen.
Gleichzeitig senken spharische Fullstoffe bei guter Fullstoff-Matrix-Haftung jedoch
die plastische Deformation des Probekdrpers mit zunehmender Anzahl an Lastzyklen
und kénnen somit eine unzulassig grolle Verformung des Bauteils durch zyklische
Beanspruchung verhindern.

o Trockenmischung mit kostengiinstigen Flllstoffen wie z.B. Cerabeads bieten ein er-
hebliches Kostensenkungspotenzial. Die PA613-Trockenmischung mit 25 Vol-%
Cerabeads, aus der das Case-Study-Bauteil gefertigt wurde, senkt die Materialkosten
flr die Bauteilfertigung um ca. 20 % verglichen mit dem ungeflliten Material.

Diese Erkenntnisse konnen dazu eingesetzt werden, zuklnftig ein breiteres Anwendungs-
feld flr das Lasersinterverfahren zu erschliefen und Funktionsbauteile aus gefullten Mate-
rialien auszulegen und zu fertigen. Die neu entwickelten Materialien bieten bessere Eigen-
schaften als die kommerziell verfligbaren Materialien, die als Benchmark genutzt wurden.
Zusatzlich kénnen die Erkenntnisse als Basis flir die Herstellung und Verarbeitung von La-
sersintermaterialien mit anderen Additiven beziehungsweise Fullstoffen dienen. Hierzu
zahlen beispielsweise flammgeschutzte LS-Materialien oder Materialien mit bioresorbier-
baren oder aktiven Fullstoffen fur medizintechnische Anwendungen. Da die Untersuchun-
gen die Wichtigkeit der Fullstoff-Matrix-Haftung insbesondere bei der Verwendung von
spharischen Fullstoffen aufgezeigt haben, bietet dieses Thema einen Ansatzpunkt fur zu-
kunftige Untersuchungen. So konnte beispielsweise eine Kombination von optimierten
Silanbeschichtungen und strukturierten bzw. rauen Fullstoffoberflachen untersucht werden,
um gleichzeitig die mechanische und die chemische Adhasion zu verbessern.
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13 Anhang

13.1 XPS-Analyse eigener Silanbeschichtung
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—— Silibeads 40-70 mit eigener (3-Aminopropyl)-triethoxysilan-Beschichtung
—— Silibeads 40-70 ohne Beschichtung

Abbildung 104: XPS-Ubersichtsspektrum (A) und HR-Spektren im C1s-Bereich (B) sowie
im O1s-Bereich (C) fiir die Silibeads 40-70 vor (blau) und nach (rot) dem Auf-
bringen einer (3-Aminopropyl)-triethoxysilan-Beschichtung. Das XPS-HR-
Spektrum im N1s-Peak-Bereich wird fiir die beschichteten Silibeads 40-70 ge-
zeigt (D). [KKM+23]
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13.2 Hausnerfaktoren und Schiitt- und Stampfdichten

Tabelle 13-1: Hausnerfaktoren PA613-Trockenmischungen

Flillstoffvolumenanteil

Fullstoff d50 /150 Fiillstoff 0% | 20% | 40% | 100 %
SiLiBeads 40 - 70 unbeschichtet 57,99 um Hausner 1,189 | 1,156 | 1,140 | 1,163
rel. Schiittdichte 0,416 | 0,445 | 0,475 | 0,547
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,514 | 0,541 | 0,636
SiLiBeads 40 - 70 Si3 58,18 um Hausner 1,189 | 1,150 | 1,140 | 1,126
rel. Schiittdichte 0,416 | 0,452 | 0,473 | 0,548
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,520 | 0,537 | 0,617
iM16k Si 17,42 um Hausner 1,189 | 1,170 | 1,210 | 1,359
rel. Schittdichte 0,416 | 0,437 | 0,471 | 0,478
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,510 | 0,571 | 0,650
iM16k unbeschichtet 18,4 um Hausner 1,189 | 1,190 | 1,260 | 1,494
rel. Schittdichte 0,416 | 0,448 | 0,479 | 0,422
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,534 | 0,604 | 0,630
Cerabeads 91,31 um Hausner 1,189 | 1,180 | 1,160 | 1,131
rel. Schittdichte 0,416 | 0,424 | 0,450 | 0,526
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,506 | 0,523 | 0,595
Lanexess Glasfasern 139 um Hausner 1,189 | 1,200 | 1,246 | 1,285
rel. Schittdichte 0,416 | 0,393 | 0,308 | 0,318
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,467 | 0,384 | 0,409
Spheriglass 3000 CP03 32 um Hausner 1,189 | 1,188 - 1,126
rel. Schiittdichte 0,416 | 0,465 - 0,629
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,553 - 0,708
Silibeads 0-50 Si3 38,17 um Hausner 1,189 | 1,133 | 1,11 | 1,130
rel. Schiittdichte 0,416 | 0,456 | 0,51 | 0,581
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,517 | 0,56 | 0,656
Glaskugeln Spheriglass 5000 CP00 13 um Hausner 1,189 | 1,476 - 1,374
rel. Schittdichte 0,416 | 0,423 - 0,379
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,625 - 0,521
Glaskugeln Omicron NP2 PO 3,3 um Hausner 1,189 | 1,627 - 1,692
rel. Schittdichte 0,416 | 0,381 - 0,241
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,620 - 0,408
Poraver Blahglas gesiebt <120 um 79,69 um Hausner 1,189 | 1,210 - 1,251
rel. Schiittdichte 0,416 | 0,418 - 0,368
rel. Stampfdichte 0,495 | 0,506 - 0,460
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Tabelle 13-2: Hausnerfaktoren PP-Trockenmischungen

Fullstoffvolumenanteil

Fullstoff d50 /150 Fllstoff 0% | 20% | 40% | 100 %
SiLibeads 40 - 70 unbeschichtet 57,99 um Hausner 1,325 | 1,280 | 1,265 | 1,163
rel. Schiittdichte 0,398 | 0,429 | 0,451 | 0,547
rel. Stampfdichte | 0,527 | 0,549 | 0,571 | 0,636
SiLiBeads 40 - 70 Si3 58,18 um Hausner 1,325 |1 1,293 | 1,238 | 1,126
rel. Schittdichte 0,398 | 0,429 | 0,459 | 0,548
rel. Stampfdichte | 0,527 | 0,555 | 0,568 | 0,617
iM16k si 17,42 pm Hausner 1,325 | 1,291 | 1,271 | 1,359
rel. Schittdichte 0,398 | 0,452 | 0,495 | 0,478
rel. Stampfdichte | 0,527 | 0,583 | 0,629 | 0,650
iM16k unbeschichtet 18,4 um Hausner 1,325 | 1,313 | 1,347 | 1,494
rel. Schittdichte 0,398 | 0,412 | 0,431 | 0,422
rel. Stampfdichte | 0,527 | 0,541 | 0,580 | 0,630
Cerabeads 91,31 um Hausner 1,325 | 1,282 | 1,242 | 1131
rel. Schittdichte 0,398 | 0,435 | 0,461 | 0,526
rel. Stampfdichte | 0,527 | 0,558 | 0,572 | 0,595

Tabelle 13-3: Hausnerfaktoren PA613-Pulver mit eingefalltem Fiillstoff und Trockenmi-
schungen gleicher Zusammensetzung

Pulver d50 /150 Fllstoff Version 1 Version 2

Eingeféllte Keramikkugeln 29,31 ym Hausner 1,147 1,107
rel. Schittdichte 0,345 0,282
rel. Stampfdichte 0,396 0,312

Trockenmischung mit Keramikkugeln 29,31 um Hausner 1,304 1,27
rel. Schittdichte 0,386 0,413
rel. Stampfdichte 0,503 0,525
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Tabelle 13-4: Hausnerfaktoren PA613-Pulver mit eincompoundiertem Fiillstoff und Tro-
ckenmischung mit gleicher Zusammensetzung

Fullstoffvolumenanteil

Pulver d50 /150 Fllstoff 20 %
Trockenmischung Omicron NP2 PO 3,3 um Hausner 1,627

rel. Schiittdichte 0,381

rel. Stampfdichte 0,620
Compoundiert und Gemahlen 3,3 um Hausner 1,525
Omicron NP2 PO rel. Schilttdichte 0,367

rel. Stampfdichte 0,559
Compoundiert und Gemahlen 3,3 um Hausner 1,323
Omicron NP2 PO + Aerosil rel. Schiitidichte 0,424
FlieBhilfsmittel

rel. Stampfdichte 0,561

Tabelle 13-5: Hausnerfaktoren Benchmarkpulver

Pulver d50 /150 Fiillstoff

EOS PA 3200 GF 54,3 ym Hausner 1,161
rel. Schittdichte 0,459
rel. Stampfdichte 0,533

EOS ALM HP 11-30 36,0 um Hausner 1,333
rel. Schittdichte 0,345
rel. Stampfdichte 0,471
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13.3 Baujoblayout zur Parameterentwicklung

Auslastung Gesamtvolumen 045 ¢
Aktuelie Packdichte 488¢
Bauhihe 57.00 mi

*®

*®
K
®

Abbildung 105: Baujoblayout zur Parameterentwicklung fiir gefiilltes Material auf EOS P3-
Systemen mit Curlingkreuzen und 5 Lagen Priifkérpern

=7

5o
i Auslastun\qti\esamtvulumen 1.60 %
F Aktuelle Packdichte 590 %
Bauhéhe N 25.00 mm

e

Abbildung 106: Baujoblayout zur Parameterentwicklung fiir gefiilltes Material auf dem
AMCM-System mit Curlingkreuzen und einer dargestellten Lage Priifkérpern
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13.4 LS-Parameter fiir ungefiilltes Matrixmaterial

Tabelle 13-6: Optimierte LS-Parameter fiir ungefiillte Matrixmaterialien

Parameter PA613 - Evonik INFI[\IAM® PP - BASF UItraﬁint
PA 6005 P ungefiillt PP nat 01 ungefiillt
Schichtdicke / pm 120 120
Temperaturen
Pulverbett/ °C 206 138
Entnahmekammer / °C 140 115
Globale Strahlverschiebung und Skalie-
rungsfaktoren
Beam-Offset global / mm 0,351 0,440
Skallierungsfaktor XY 3,97 % 3,65 %
Skallierungsfaktor Z 2,54 %
Laserparameter Hatch
Laserleistung / W 38 27,5
Scangeschwindigkeit / (mm/s) 4750 4750
Hatchabstand / mm 0,25 0,25
Offset / mm 0,3 0,3
Laserparameter Kontur
Laserleistung / W 24124 20/20
Scangeschwindigkeit / (mm/s) 3000 3000
Offset (Kontur 1/ Kontur 2) / mm 0,15/0 0,15/0
Beschichtungsparameter
Beschichtungsgeschwindigkeit / (mm/s) 150 120
Klingengeometrie rund rund
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13.5 Ergebnisse der Verarbeitungsversuche und Parameterentwicklung

16 W 24 W 32 W 45W | | 2225 W

Abbildung 107: Bauteilaussehen Trockenmischung PA613 + 20 Vol-Glasfaser in Abhéngig-
keit der Laserleistung. Scangeschwindigkeit 4750 mm/s, Hatchabstand
0,25 mm [Tsc23]

Tabelle 13-7: Ergebnisse der Parameterentwicklung fiir gefiillte PA613 — Materialien. Wenn
nicht anders gekennzeichnet, werden diese Parameter fiir alle nachfolgen-
den Untersuchungen verwendet.

Glaskugeln Cerabead Evonik V1
aller unter- Glashohl- Cerabead Keramik- und V2 Tro-
suchten  kugeln Keramrik- kugeln Poraver Lanxess ckenm. und
Fullstoff GroRen iM16k  kugeln Doppelbel. Blédhglas Glasfaser eingeféllt
Fiillstoffanteil / Vol-% 20 20 20 20 20-25 20 14 -20
Laserparameter Hatch
Laserleistung / W 32 24 32 24+24  22+22 225+225 23+23
Scangeschw./ (mm/s) 4750 4750 4750 4750 4750 4750 4750
Hatchabstand / mm 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Offset / mm 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Laserparameter Kontur
Laserleistung / W 22122 16/16  22/22 22122 22122  22/22 22122
Scangeschw. / (mm/s) 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000

Offset (K1/K2)/ mm 015/0 0,15/0 015/0 0,15/0  0,15/0 015/0  0,15/0

Globale Strahlverschie-
bung und Skalierungsfak-

toren
Skallierungsfaktor X / % 3,04 3,28 3,11 3,05 - 0,91 -
Skallierungsfaktor Y / % 3,04 3,28 3,11 3,05 - 2,98 -
Skallierungsfaktor Z / % 2,45 - - 2,37 - 3,99 -
Strahlverschiebung / mm 0,384 0,376 0,371 0,374 - 0,296 -
Z-Kompensation / mm 0,147 - - 0,394 - 0,307 -

Es wurden nicht fur alle Fullstoffe Skalierungsfaktoren vor der Verarbeitung ermittelt, die
jeweiligen Probekorper wurden unskaliert gefertigt. (Kennzeichnung ,, — )
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Tabelle 13-8: Ergebnisse der Parameterentwicklung fiir gefiillte PA613 — Materialien. Wenn
nicht anders gekennzeichnet, werden diese Parameter fiir alle nachfolgen-

den Untersuchungen verwendet.

Glaskugeln aller  Glashohl- Cerabead  Cerabead Kera-
untersuchten kugeln Keramrik- mikkugeln  Lanxess Glasfa-

Fullstoff GroRen iM16k kugeln Doppelbel. ser
Fiillstoffanteil / Vol-% 40 40 40 25 10-40
Laserparameter Hatch

Laserleistung / W 32 24 32 24 +24 225+225

Scangeschw./ (mm/s) 4750 4750 4750 4750 4750

Hatchabstand / mm 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Offset / mm 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Laserparameter Kontur

Laserleistung / W 22122 16/16 22122 22122 22122

Scangeschw. / (mm/s) 3000 3000 3000 3000 3000

Offset (K1/K2)/ mm 0,15/0 0,15/0 0,15/0 0,15/0 0,15/0
Globale Strahlverschie-
bung und Skalierungsfak-
toren

Skallierungsfaktor X / % 2,35 2,43 -

Skallierungsfaktor Y / % 2,35 2,43 -

Skallierungsfaktor Z / % - -

Strahlverschiebung / mm 0,465 0,524 -

Z-Kompensation / mm

Es wurden nicht fur alle Fullstoffe Skalierungsfaktoren vor der Verarbeitung ermittelt, die

jeweiligen Probekorper wurden unskaliert gefertigt. (Kennzeichnung ,, — )
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Tabelle 13-9: Ergebnisse der Parameterentwicklung fiir gefiillte PP — Materialien. Wenn
nicht anders gekennzeichnet, werden diese Parameter fiir nachfolgende
Untersuchungen verwendet.

Glaskugeln Glaskugeln
Silibeads 40-70  Glashohl-  Silibeads 40-70  Glashohl- Cerabead

Fiillstoff Si3 kugeln iM16k Si3 kugeln iM16k Keramikkugeln
Fiillstoffanteil / Vol-% 20 20 40 40 20-40
Laserparameter Hatch

Laserleistung / W 22 16,5 22 16,5 22

Scangeschw./ (mm/s) 4750 4750 4750 4750 4750

Hatchabstand / mm 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Offset / mm 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Laserparameter Kontur

Laserleistung / W 19/19 14 /14 19/19 14 /14 19/19

Scangeschw. / (mm/s) 3000 3000 3000 3000 3000

Offset (K1/K2)/ mm 0,15/0 0,15/0 0,15/0 0,15/0 0,15/0
Globale Strahlverschie-
bung und Skalierungsfak-
toren

Skallierungsfaktor X / % 3,03 3,50 2,44 -

Skallierungsfaktor Y / % 3,03 3,50 2,44 -

Skallierungsfaktor Z / % -

Strahlverschiebung / mm 0,448 0,455 0,492 -

Z-Kompensation / mm

Es wurden nicht fur alle Fullstoffe Skalierungsfaktoren vor der Verarbeitung ermittelt, die
jeweiligen Probekorper wurden unskaliert gefertigt. (Kennzeichnung ,, — )
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Dicke Einschichtprobekorper / mm
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Laserleistung / W
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20 vol% Silibeads 40-70 Si3
—8—40 vol% Silibeads 40 - 70 Si3
20 vol% Cerabeads
—&—40 vol% Cerabeads
20 vol% iM16k
—0—40 vol% iM16k

Abbildung 108: Einfluss von Laserleistung und Fiillstoffen auf die Dicke von PA613-Ein-
schichtprobekérpern. Messung mittels Bligelmessschraube. Scangeschwin-
digkeit konstant 4750 mm/s, Hatchabstand 0,25 mm
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Wanddicke einzelne Laserspur / mm

./.\./’w
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Laserleistung / W

® ungefiillt
20 vol% Silibeads 40-70 Si3
—m—40 vol% Silibeads 40 - 70 Si3
20 vol% Cerabeads
—A—40 vol% Cerabeads
20 vol% iM16k
—0—40 vol% iM16k

Abbildung 109: Einfluss von Laserleistung und Fiillstoffen auf die Dicke einer Wand aus nur
einer Laserspur. PA613 Matrixmaterial. Messung mittels Bligelmessschraube.
Scangeschwindigkeit konstant 4750 mm/s, Hatchabstand 0,25 mm
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Tabelle 13-10: Verarbeitungseigenschaften von PA613-Trockenmischungen

20 Vol-% Fiillstoffanteil

40 Vol-% Fiillstoffanteil

Omicron NP2 PO
Glaskugeln

o Nur mit Ruttlern aus Vorlagebehaltern
dosierbar

e Raue Pulverbettoberflache mit erhhter
Fehlerhaufigkeit trotz Verwendung eines

Rollenbeschichters
o Kleines Prozesstemperaturfenster

e TB = 1955 °C (AMCM)

Spheriglass 5000
Glaskugeln

o Nur mit Rittlern aus Vorlagebehaltern
dosierbar

¢ Raue Pulverbettoberflache trotz Verwen-

dung eines Rollenbeschichters
e Tg =190 °C (AMCM)

iM16k Si
Glashohlkugeln

o Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

beschichter
e Tp =207 °C (EOS P396)

o Gute Dosierung und Beschichtung auch
mit Klingenbeschichter.

o Sehr kleines Prozesstemperaturfenster
Bauteilfertigung nur in Baraummitte
maglich.

e Tp=208 °C (EOS P396)

Spheriglass 3000
Glaskugeln

o Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

beschichter
e T =206,5 °C (EOS P396)

o gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-
beschichter

o Tg=207,5°C (EOS P396)

Silibeads 0-50 Si3
Glaskugeln

o Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

beschichter
e T =206,5 °C (EOS P396)
e Tg =190 °C (AMCM)

o gute Verarbeitbarkeit
e Tg =190 °C (AMCM)

Silibeads 40 - 70

o Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

o qute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

Si3 beschichter beschichter

Glaskugeln e Tg =206,5 °C (EOS P396) e Tg=206,5°C (EOS P396)
Poraver 0,04-0,125 | e Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

gesiebt beschichter

Bldhglas e T =191 °C (AMCM)

Cerabead-Kera-

o Gute Verarbeitbarkeit auch mit Klingen-

o gute Dosierung und Beschichtung auch

mikkugeln gesiebt beschichter mit Klingenbeschichter.
e T =191 °C (AMCM) o Kleines Prozesstemperaturfenster. Bau-
« T =206,5 °C (EOS P396) teﬂferhgung |q_Rgndbere|chen nur ein-
geschréankt méglich
e Tp =208 °C (EOS P396)
Lanxess MF 7984 o Nur mit Rittlern aus Vorlagebehaltern o Nur mit Rittlern aus Vorlagebehaltern
(19/346) dosierbar. leicht raue Pulverbettoberfla- dosierbar. Sehr raue und unregelma-
Glasfasern che mit erhdhter Fehlerhaufigkeit trotz Rige Pulverbettoberflache trotz Verwen-
Verwendung eines Rollenbeschichters dung eines Rollenbeschichters.
e T3 =190 °C (AMCM) e T =190 °C (AMCM)
| Verarbeitbarkeit gut Eingeschrankt Stark eingeschrankt  Nicht verarbeitbar |
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Tabelle 13-11: Verarbeitungseigenschaften von PP-Trockenmischungen

20 Vol-% Fiillstoffanteil

40 Vol-% Fiillstoffanteil

Silibeads 40 - 70
Si3

o Pulverhaftung an und unter Beschichter-

klinge flihrt bei hdheren Bauijobs teil-

o Pulverhaftung an und unter Beschichter-
klinge flihrt bei hoheren Bauijobs teil-

Glaskugeln weise zu Baujobabbriichen weise zu Baujobabbriichen
e Tg =138,5 °C (EOS P396) e Tg =138,5 °C (EOS P396)
iM16k Si e Schmales Prozesstemperaturfenster o Schmales Prozesstemperaturfenster
Glashohlkugeln e T = 140 °C (EOS P396) o Unkontrolliertes Bauteilwachstum durch
hohe notwendige Pulverbetttemperatur
o Pulverhaftung an und unter Beschichter-
klinge fihrt teilweise zu Beschichtungs-
fehlern
Tg = 142 °C (EOS P396)
Cerabead- o Sehr kleines Prozesstemperaturfenster o Kein Prozesstemperaturfenster

Keramikkugeln

e Bauteilfertigung nur stark eingeschrankt

o Entweder Curling oder Aufschmelzen

in der Mitte des Bauraums maglich der Pulverbettoberflache
e Tg=139,7 °C (EOS P396)
| Verarbeitbarkeit gut Eingeschrankt Stark eingeschrankt  Nicht verarbeitbar |

Tabelle 13-12: Verarbeitungseigenschaften von PA613 mit eincompoundierten Fiillstoff

20 Vol-% Fiillstoffanteil

40 Vol-% Fiillstoffanteil

Omicron NP2 PO
Glaskugeln
Compondiert und
gemahlen

o Nur mit Rittlern aus Vorlagebehaltern
dosierbar. Pulverbettqualitat auch mit
Rollenbeschichter unzureichend. Keine
fehlerfreie Bauteilfertigung moglich

e Tg = 183 °C (AMCM)

Omicron NP2 PO
Glaskugeln
Compondiert und

gemahlen + FlieR-

hilfsmittel

o Nur mit Rittlern aus Vorlagebehaltern
dosierbar. Pulverbettqualitat mit Rollen-
beschichter gut

o Kleines Prozesstemperaturfenster

o Tg = 183 °C (AMCM)

| Verarbeitbarkeit

gut Eingeschrankt

Stark eingeschrankt  Nicht verarbeitbar |
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Tabelle 13-13: Verarbeitungseigenschaften von PA613 mit eingefélltem Fillstoff

V1-Materialversion V2-Materialversion
Evonik o Gute Dosierung und Beschichtung auch e Gute Verarbeitungseigenschaften durch
Keramikkugeln mit Klingenbeschichter verbesserte thermische Eigenschaften
eingefallt ¢ Doppelpeak beim V1 Material sorgt fiir beim V2 Material.
starke Verfestigung des Pulverbetts. o Gute Dosierung und Beschichtung auch
Bauteile kdnnen nur unter hohem Auf- mit Klingenbeschichter

wand aus Pulverbett entfernt werden. e T =206,5°C (EOS P396)
e T = 188 °C (EOS P396)
Evonik o Gute Verarbeitungseigenschaften o Gute Verarbeitungseigenschaften

Keramikkugeln e TR =206,5 °C (EOS P396) e Tg=206,5 °C (EOS P396)
Trockenmischung

|Verarbeitbarkeit gut Eingeschrankt Stark eingeschrankt  Nicht verarbeitbar |

13.6 Spannungs-Dehnungs-Diagramm PA613-Trockenmischungen
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o

Spannung / MPa
s

—— PAB13 kein Fillstoff - X trocken
------- PA613 kein Fullstoff - X kond.
PA613 + 20 Vol-% Silibeads 40-70 Si3 - X trocken
PA613 + 20 Vol-% Silibeads 40-70 Si3 - X kond.
—— PA613 + 20 Vol-% Cerabeads - X trocken
------- PA613 + 20 Vol-% Cerabeads - X kond
PAG13 + 20 Vol-% Spheriglass 3000E CP03 - X trocken
PA613 + 20 Vol-% Spheriglass 3000E CP03 - X kond

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Dehnung / %

N
o

Abbildung 110: Spannungs-Dehnungs-Diagramm ausgewéhlter PA613-Trockenmischun-
gen. Dargestellt ist jeweils eine représentative Zugprobe pro Material und Kon-
ditionierungszustand
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13.7 REM-Aufnahmen von Bruchflachen von glaskugelgefiilitem PA613 mit
und ohne Silanbeschichtung

Abbildung 111: Bruchflache PA613 + 20 Vol-% Silibeads 40-70 trocken gepriift. Links ohne
Beschichtung, mittig mit der Si3-Silanbeschichtung des Fiillstoffherstellers,
rechts mit eigener (3-Aminopropyl)-trimethoxysilanbeschichtung

o~

R,
T E—

Abbildung 112: Bruchflédche PA613 + 20 Vol-% Silibeads 40-70 konditioniert gepriift. Links
ohne Beschichtung, mittig mit der Si3-Silanbeschichtung des Fiillstoffherstel-
lers, rechts mit eigener (3-Aminopropyl)-trimethoxysilanbeschichtung
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Abbildung 113: Bruchflache PA613 + 20 Vol-% Spheriglass 3000E trocken gepriift. Links
ohne Beschichtung, rechts mit der CP03-Silanbeschichtung des Fllstoffher-
stellers

Abbildung 114: Bruchflache PA613 + 20 Vol-% Spheriglass 3000E konditioniert geprift.
Links ohne Beschichtung, mittig mit CP03-Silanbeschichtung des Fillstoffher-
stellers, rechts mit einer eigenen (3-Aminopropyl)-triethoxysilanbeschichtung
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13.8 Mechanische Eigenschaften geflllter LS-Werkstoffe bei unterschiedli-
chen Priiftemperaturen und Konditionierungszustanden
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Abbildung 115: Zugeigenschaften PA613 ohne Fiillstoff bei unterschiedlichen Umgebungs-
temperaturen und Konditionierungszusténden. Messeergebnisse aus [Bri24]
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Abbildung 116: Zugeigenschaften PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-% Silibeads 40-70
Si3 bei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen und Konditionierungszu-
standen. Messergebnisse aus [Bri24]
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Abbildung 117: Zugeigenschaften PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-% Cerabeads bei
unterschiedlichen Umgebungstemperaturen und Konditionierungszustéanden.
Messergebnisse aus [Bri24]
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Abbildung 118: Zugeigenschaften EOS HP 11-30 bei unterschiedlichen Umgebungstempe-
raturen und Konditionierungszusténden. Messergebnisse aus [Bri24]
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Abbildung 119: Zugeigenschaften EOS PA 3200 GF bei unterschiedlichen Umgebungstem-
peraturen und Konditionierungszustéanden. Messergebnisse aus [Bri24]



Seite 224

13.9 Abnahme des E-Moduls nach vorheriger Belastung

10 MPa 15 MPa 20 MPa 25 MPa 30 MPa 35MPa
2600
@ Probe X1
2400 Probe X2
MRS B Probe X3
B X . Probe X4
S 2000 e, Probe X5
= ‘\ R —x— Mittelwert pro Zug
3 1800 S8
EI Z\Z XS
w1600 :
V'
1400 o W
1200 \Q“’I&»Z«»:«-»:ﬁl
1000
800
1 6 1 16 21 26 31
Belastungszyklus

Abbildung 120: Abnahme des Elastizitdtsmoduls einer PA613-Trockenmischung mit
20 Vol-% Silibeads 40-70 Si3 mit steigender Vorbelastung der Probe (Angabe
liber Diagramm). Priifung im konditionierten Zustand in X-Richtung. Darstel-
lung der Messerwerte einzelner Proben und der Mittelwertbildung. Messergeb-
nisse aus [Ern24]
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-=+=-PA613 kein Fiillstoff - Y kond. -===-PA613 kein Fillstoff - Z kond.
500
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56

Belastungszyklus

Abbildung 121: Entwicklung des Elastizitdtsmoduls von PA613 Zugproben bei vorheriger
Belastung der Probekérper (Vorbelastung (iber Diagramm angegeben). Mess-
ergebnisse aus [Ern24]
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Abbildung 122: Entwicklung des Elastizitadtsmoduls einer PA613-Trockenmischung mit
20 Vol-% Silibeads 40-70 Si3 bei vorheriger Belastung der Probekérper (Vor-
belastung tber Diagramm angegeben). Messergebnisse aus [Ern24]
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Abbildung 123: Entwicklung des Elastizitdtsmoduls einer PA613-Trockenmischung mit
20 Vol-% Cerabeads bei vorheriger Belastung der Probekdrper (Vorbelastung
liber Diagramm angegeben). Bei einem E-Modul tiber 4000 MPa reicht eine
Spannung von 10 MPa nicht fiir eine Dehnung von 0,25 % fiir eine normge-
rechte E-Modulmessung aus. Ergebnisse aus [Ern24].
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13.10 Ergebnisse der Dauerschwingversuche
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Zyklenanzahl bis Bruch

® PAG13 ungefilllt ® PAG613 +20 Vol-% Silibeads 40 - 70 Si3 @ PA613 + 20 Vol-% Cerabeads

Versagen der Probe Durchlaufer, Versuchsabbruch bei 2,5 Mio. Zyklen

Abbildung 124: Dauerschwingversuche mit schwellender Zugspannung und einem Verhélt-
nis der Unterspannung zur Oberspannung von 0,1. Priifung in X-Richtung im
trockenen Zustand

Abbildung 125: REM-Aufnahmen von Bruchfléchen: links PA613-Trockenmischung mit 20
Vol-% Silibeads 40 — 70 Si und rechts PA613-Trockenmischung mit 20 Vol-%
Cerabeads. Sichtbare nur teilweise mit Kunststoff benetzte Fiillstoffpartikel an
der AuRenseite der Bauteile.
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13.11 Ergebnisse der FEM-Simulationen
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== = Simulation keine Haftung ® | S-Trockenmischung Cerabeads

Abbildung 126: FEM-Simulation des Elastizitdtsmoduls von lasergesintertem PA613 mit
Mullit-Keramikkugeln als Fiillstoff bei Raumtemperatur



Seite 230

Trocken Konditioniert
100 100
90 90
150 MPa
80 110 MPa 80
90 MPa 150 MPa
s 10 80 MPa s 10 110 MPa
= 70 MPa g 90 MPa
= 60 60MPa = 6o 80 MPe
5 50MPa 2 70MPa
= = 60 MPa
3 50 40MPa 3 50 50 MPa
=2 ~ 30 MPa 2 40MPa
N N
40 ™~ 20 MPa 40 30 MPa
~ &
30 ~ 30 20 MPa
4 )
20 20
10 10
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Filistoffanteil / Vol-% Fllstoffanteil / Vol-%
—— Simulation Grenzspannung Haftung === Simulation optimale Haftung
e Simulation keine Haftung @® LS-Trockenmischung Cerabeads

Abbildung 127: FEM-Simulation der Zugfestigkeit von lasergesintertem PA613 mit Mullit-
Keramikkugeln als Fiillstoff bei Raumtemperatur
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Abbildung 128 : FEM-Simulation der Auswirkung der Umgebungstemperatur auf den Elas-
tizitdtsmodul von LS-PA613 mit 20 Vol-% Mullit-Keramikkugeln als Fillstoff
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Abbildung 129: FEM-Simulation der Auswirkung der Umgebungstemperatur auf die Zug-
festigkeit von LS-PA613 mit 20 Vol-% Mullit-Keramikkugeln als Fillstoff










  a


    A  H a t c h


    A  i s t  


    A  r


    A  s o l l


    B  o , a l t


    B  o


    c  P


    c  f


  D


  E


    E  c , 2 D


    E  c , 3 D


    E  c l


    E  c t


    E  f


    e  F


    E  m


    e  S


  G


    G  c


    G  c


    G  f


    G  m


    I  i s t


    I  s o l l


  K


    K  c


    K  f


    K  m


  L


    l  m a x


    l  m i n


    O  c


    P  L a s e r


    r  S c h m e l z


    r  c


    r  f


    S  a l t


    T  C , S t a r t


    T  C u r l


    T  D e t a i l


    T  M , 0


    T  M , E n d e


    T  M , S t a r t


    T  M


    t  S


    T  S t i c k y


    T  Z e r s e t z u n g


    T  g


  V


    V  L a s e r


    V  f


    w  f


    W  F l


    W  L


    W  V


  𝛼


    ∆ H  M


  ∆ T


   γ 1


   γ 12


   γ 2


    𝛿  f


  𝜈


    𝜈  m


  𝜙


    𝜌    c ,   t h e o r e t i s c h


    𝜌  F l


    𝜌  P


    𝜌  c


    𝜌  f


    𝜌  m


    𝜎  c l , u


    𝜎  f , u


    𝜎  m , u


    𝜎  m


  θ


    P  L a s e r


    V  L a s e r


    e  S


    e  S =       P  L a s e r    V  L a s e r


    B  o ,   g l o b a l


    B  o , H a t c h


    e  F


    P  L a s e r


    V  L a s e r


    A  H a t c h


    e  F =       P  L a s e r    V  L a s e r ∗   A  H a t c h


    A  r


    l  m a x


    l  m i n


    A  r =       l  m a x    l  m i n


    E  c l


    E  f


    E  m


    V  f


    E  c l =   V  f   E  f +  ( 1 −   V  f ) ∗   E  m


    𝜎  c l , u


    𝜎  f u


    𝜎  m


    


    ( 𝜎  m , u )


    𝜎  c l , u =  ( 1 −   V  f ) ∗   𝜎  m , u


    E  c t


   1    E  c t =     V  f    E  f +     V  m    E  m


    E  c , 2 D


    E  c , 3 D


    E  c , 2 D =  3 8 ⋅   E  c l +  5 8 ⋅   E  c t


    E  c , 3 D =  1 5 ⋅   E  c l +  4 5 ⋅   E  c t


    K  c


      K  c    K  m = 1 +   3 ( 1 −   v  m )  (     K  f    K  m − 1 ) ∗   V  f  2  ( 1 − 2   v  m ) +  ( 1 +   v  m )  [     K  f    K  m −  (     K  f    K  m − 1 )   V  f ]


    K  f


    K  m


    v  m


    G  C


      G  c    G  m = 1 +   15  ( 1 −   v  m )  (     G  f    G  m − 1 )   V  f  7 − 5   v  m + 2  ( 4 − 5   v  m )  [     G  f    G  m −  (     G  f    G  m − 1 )   V  f ]


  E =   9 ⋅ K ⋅ G  3 ⋅ K + G


  (   L  D )


  (   E  c l )


    E  c l =   E  m   1 +   2 ∗ L  D ⋅   𝜂  l ⋅   V  f  1 −   𝜂  l ⋅   V  f


    𝜂  l =       E  f    E  m − 1      E  f    E  m +   2 ∗ L  D


    E  f


    E  m


    V  f


  (   E  c t )


    E  c t =   E  m   1 + 2   𝜂  t ⋅   V  f  1 −   𝜂  t ⋅   V  f


    𝜂  t =         E  f    E  m − 1      E  f    E  m + 2


    E  c t


    E  c l


    E  c , 2 D / 3 D = a ⋅   E  c l +  ( 1 − a ) ⋅   E  c t


   cos ⁡   ( θ ) =      γ 1 −  γ 12   γ 2


  θ


   γ 1 )


   γ 2 )


   γ 12


   γ 1 )


   γ 2 )


   γ 12


  𝜙


  𝜙


  𝜙


   γ 12 =    γ 1 +    γ 2 − 2   𝜙     γ 1 ∗  γ 2


    


    


  (   𝜌  F l )


    


    𝜌  P =     W  L ∙  (   𝜌  F l − 0 , 0012   g  c   m 3 )  0 , 99983 ∙ (   W  L −     W  F l ) + 0 , 0012   g  c   m 3


    V  f


    𝜌    c ,   t h e o r e t i s c h =     𝜌  f ∗     V  f +     𝜌  m ∗  ( 1 −   V  f )


    V  f


    r  f


    r  c


    r  c   =     r  f ∗     1    V  f 3


    w  f


    𝜌  c


    W  V


  V


  ∆ T


  (   c  P )


    c  f


  (   ∆ H  M )


    w  f


    W  V = V ∗   𝜌  c ∗  {   ∆ T ∗  [   c  P ∗   ( 1 − w  f ) +   c  f ∗   w  f ] +  ( 1 −   w  f ) ∗   ∆ H  M ] }


    W  V


  𝛼


    W  V


    e  V


  𝛼


    e  V


  ∆ T


    e  V   =       W  V  V ∗   𝛼 =       𝜌  c    𝛼   ∗  {   ∆ T ∗  [   c  P ∗   ( 1 − w  f ) +   c  f ∗   w  f ] +  ( 1 −   w  f ) ∗   ∆ H  M }


    e  V


    P  L a s e r


    V  L a s e r


    A  H a t c h


  ∆ T


    P  L a s e r   =     e  V ∗   t  S ∗   V  L a s e r ∗   A  H a t c h


  ∆ T


  ∆ T


    S  a l t


    B  o , a l t


    r  S c h m e l z


  S


    O  c


  S   =    1    S  a l t ∗       A  i s t   +     I  i s t    A  s o l l   +     I  s o l l


    r  S c h m e l z   =     (   A  i s t   +   2 ∗   B  o , a l t ) (   A  s o l l   +     I  s o l l )  2 ∗ (   A  i s t +   I  i s t ) −       A  s o l l 2


    O  c   =       A  i s t ∗ (   A  s o l l +   I  s o l l )    A  i s t   +     I  i s t −     A  s o l l


  𝜈


  𝜈 = 0 , 3 + 0 , 2 ∗  ( 1 −     E ∗    E 0 )


    E ∗


    E 0


    𝜎  m a x


    G  c


    𝛿  f


    𝛿  f , P A   =     2 ∗   G  c    𝜎  m a x

