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Zusammenfassung

Mit dem Siegeszug des Computers hat sich die Art der Produktentwicklung in ihren
Grundzigen verandert. Heute werden dreidimensionale Modelle in nahezu
uneingeschrankter Formvielfalt am Computer konstruiert. Das computer-aided design
(CAD) hat die Produktenwicklung enorm vereinfacht und beschleunigt, weshalb es
sich in der Industrie mittlerweile zur Standardmethode etablieren konnte. Zur
Evaluation von Haptik und Funktion werden aber noch immer reale Modelle benétigt,
was die Entwicklung von CAM-Prozessen (computer-aided manufacturing) in den
Fokus gertckt hat. Mit ihnen lassen sich die 3D-Modelle ebenso schnell in die
Wirklichkeit Ubersetzten. Vorteil dieser neuartigen Produktionskette ist die
grundsatzliche Trennung von CAD und CAM. Modelldaten kénnen ohne
Transportkosten Uber die ganze Welt verschickt und tGberall dort in reale Formkdrper
umgesetzt werden wo die ndétigen CAM-Anlagen stehen.

Die Attraktivitat dieses schnellen Designs bei gleichzeitig hoher Flexibilitat in der
Herstellung wurde vom Markt bereits erkannt. Eine Vielzahl an Techniken fiir das
Rapid Prototyping und Manufacturing (RP und RM), also fiir das schnelle Ubersetzen
von virtuellen Modellen in reale Prototypen oder sogar funktionstiichtige Kleinserien,
werden zurzeit intensiv erforscht. Daraus sind bereits apparativ einfache, schnelle
und im Betrieb preiswerte Anlagen hervorgegangen.

Keramische und metallische Methoden dominieren derzeit noch den CAM-Markt,
aber auch fur Kunststoffe sind Verfahren wie das Fused-Deposition-Modeling (FDM)
die Stereolithographie (SLA), das Lasersintern (SLS) und der 3D-Druck (3DP)
bekannt. Letzterer ist besonders interessant, da er sich im Prinzip kaum vom 2D-
Druck unterscheidet. Die Anlagen sind entsprechend einfach im Aufbau und
kostenginstig in der Anschaffung. Beim 3D-Druck, dem dieser Bericht gilt, werden
die Querschnitte des Korpers mit einem computergesteuerten Druckkopf Schicht far
Schicht in ein Pulverbett eingeschrieben. Abb.1 zeigt einen U-férmigen Korper aus
einzelnen Querschnitten im Pulverbett und das fertige Produkt nach dem Absaugen
des Pulvers.

Das Verfahren des 3D-Druck besticht auch mit dem Potential, durch eine
Kaskadierung vieler Druckdisen ganze Kleinserien in konkurrenzlos kurzer Zeit
herzustellen. Das dies derzeit noch nicht durchgefuhrt wird, ist der Qualitat der

Formkorper geschuldet. Sie sind pords, sprode und mechanisch wenig belastbar, da
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beim Druck nur wenig Tinte dosiert wird. Letztere I6st die Pulverkérner oberflachlich
an, verdunstet anschlieBend und lasst einen Formkorper zurlick, der zu einem

grol3en Teil aus Poren besteht. Druck

Abb. 1.
U-formiger Kérper im Pulverbett und nach der
Isolierung aus dem Pulverbett.

Produkt

In einem vorangegangenen Projekt wurden erste Ideen realisiert die zu kompakten,
porenarmen und mechanisch stabileren Formkorpern fihren konnten. Die neuen,
reaktiven Tinten, verdunsteten nach dem Druck nicht einfach, sondern bildeten nach
ihrer Polymerisation mit dem Pulverpolymer eine einheitliche Matrix aus. Speziell
entwickelte PMMA-Pulver nahmen die Drucktinte schnell an und losten sich darin
rasch auf. Mit den modifizierten Komponenten gelang es erstmals homogene und
porenarme Druckkorper herzustellen. Sie verdeutlichten das Potential des
kompakten Drucks, waren vom ldeal eines homogenen und formtreuen Kérper, der
mit dem Spritzguss konkurrieren kann, aber noch weit entfernt. Die Tinten
polymerisierten noch zu schnell, weshalb sich innere Spannungen und Verzug
ausbildeten. Die Pulver waren wenig fliel3fahig und packten im Pulverbett lediglich
locker. Hohe Tintenmengen konnten so nicht ortsfest gehalten werden und verliefen

noch unkontrolliert.

In Rahmen dieses Projekts wurden die genannten Probleme gel6st. Das optimierte
Polymerisationsverfahren erlaubte eine Polymerisation der Druckkérper nach dem
Druck, ohne Verzug bei gleichzeitig hohen Umsatzen. Die einzelnen Korner der
neuen Pulvertypen packten dicht und l6sten sich rasch in der Tinte auf. Beide
Faktoren flhrten zu einer besseren Formtreue. An einem automatisierten Druck-
Teststand wurden die Komponenten direkt einem Praxistest unterzogen. Die
erhaltenen Formkdrper wurden im Detail charakterisiert und mechanisch geprift. Sie



waren ebenso fest und dehnbar wie Spritzgusskérper vergleichbarer industrieller
Polymere.

Mit dem Teststand konnte eine gute, aber noch nicht optimale Formtreue erreicht
werden. Nach einer verfahrenstechnischen Optimierung an kommerziellen Druck-
maschinen steht einer konkurrenzfahigen Kleinserienproduktion von Funktionsteilen

nach dem derzeitigen Kenntnisstand aber nichts mehr im Weg.
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1 Einleitung

Kunststoffe verdanken ihren fortwahrenden Erfolg zu einem grof3en Teil ihrer
einfachen, schnellen und ebenso variablen Formgebung. Vor allem das
Spritzgussverfahren ®* (Abb. 1.1) dominiert den heutigen Markt. Dabei wird das
energieeffiziente Schmelzverhalten thermoplastischer Kunststoffe ausgenutzt.
Granulat oder Pulver wird aufgeschmolzen und in ein Werkzeug gepresst, dessen
Kavitat ein Negativ der gewtinschten Form darstellt. Der abgekuhlte Formkdrper wird

anschlieRend aus dem Werkzeug ausgestofRen.

w
o
w

OPENC—)

Abb.1.1. Prinzipieller Aufbau einer Spritzgussmaschine:

Granulat wird Gber den Einfulltrichter (2) zugefiihrt und durch die Schnecke (1)
gefdrdert. Durch die Duse (3) wird der aufgeschmolzene Kunststoff in das Werkzeug
(4) eingespritzt. Durch Offnen der schlieRseitigen Werkzeughélfte (6) wird das
Formteil (5) ausgeworfen.

Ganze Grofl3serien von Kunststoffkorpern kénnen so in hoher Taktrate produziert
werden. Sehr verschiedene Thermoplaste kdnnen in extrem verschiedenartigen
Formen gespritzt werden.® Weltweit wird ungefahr ein Drittel der Kunststoffartikel
durch den Spritzguss geformt und ein Viertel der formgebenden Maschinen sind
Spritzgussanlagen.'® Spritzgussanlagen sind sehr gro (Abb. 1.2a) und erfordern
hohe Investitionskosten, amortisieren sich aber in der Grol3serie.

Seit dem Einzug von Computern in Produktionsanlagen verandern sich die
Formgebungsverfahren allerdings rasant. Die Produkte werden heute Uber virtuelle
CAD-Modelle designt und anhand von Prototypen evaluiert. Bis zur Produktreife
werden Form und Funktion der Entwirfe und Prototypen iterativ optimiert. Dies
verlangt eine ganze Serie unterschiedlicher Einzelstiicke.!”! Dies warf ein Problem

auf: Die Herstellung von Einzelstiicken mit dem Spritzguss ist zu teuer, da fur jedes
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Stiick ein neues Formwerkzeug gebraucht wird.®* % (Abb. 1.2b. ) Leider ist der
Spritzguss zudem auch bei Kleinserien, die heutzutage ebenfalls oft nachgefragt
werden, wirtschaftlich nicht rentabel.

a b

Abb. 1.2. (a) Spritzgussanlage Arburg Allrounder 630 S [,
(b) mehrteiliges Werkzeug ©..

Dieses Manko hat Freiformverfahren*>™ in den Fokus geriickt, die sich vom
Spritzguss prinzipiell unterscheiden. Bei ihnen werden Kérper ohne Werkzeug direkt
aus CAD-Modellen Querschnitt fur Querschnitt aufgebaut (CAM). So koénnen
Prototypen (rapid Prototyping, RP) oder Kleinserien (rapid manufacturing, RM) in

direkten CAD-CAM-Prozessen zligig realisiert werden.

Freiformverfahren traten erstmals 1987 in den USA und 1990 in Europa in
Erscheinung.'® Ihnen ist der schichtweise Aufbau aus (ibereinander liegenden
Querschnitten gemein. Daher werden sie oft als generative Fertigungstechnologien
bezeichnet. Ausgangspunkt ist das CAD-Modell des gewlinschten Formkorpers, das
durch eine Computersoftware in einzelne Querschnitte zerlegt wird. Die
Konturinformationen werden an die Fertigungsmaschine weitergegeben, wo nach
und nach der 3D-Korper entsteht. Das generelle Bauprinzip ist in Abb. 1.3 anhand
des 3D-Drucks skizziert. Abbildung 1.4 zeigt den Aufbau eines 3D-Druckers. Von
einem Pulverreservoir wird eine dinne Pulverschicht auf die Bauplattform gerakelt.
Mit einem computergesteuerten Druckmodul wird ein Querschnitt des Formkdrpers
mit einer Tinte eingeschrieben, wobei die Tinte die Pulverkdrner kompaktiert. Eine

neue Pulverschicht wird dariiber gerakelt und der nachste Querschnitt wird gedruckt.
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Dieser Ablauf wiederholt sich bis zur Fertigstellung des Korpers. Zum Isolieren wird

das Restpulver abgesaugt_l16-18]

Tinte Tinte

b Druck meal |
Pulverbett PSS S S

Tinte *

Druck e | Druck
e et ¢ ad = <« = ye
1 ! ¢ I ( ) ' y Y v y Y
EONEESY O O T

u Produkt

Abb.1.3. Prinzip des 3D-Druck:
Druck eines Querschnittes mit Tinte in das Pulverbett, Auftragen einer neuen
Pulverschicht und Druck der Folgeschicht, Isolierung des fertigen Korpers aus dem
umgebenden Restpulver.

Die Stadien eines modernen Fertigungsprozesses sind in Abb. 1.5 zusammen-
gefasst. Ein CAD-Modell wird erstellt (Abb. 1.5a) und querschnittsweise in ein
Pulverbett gedruckt (Abb. 1.5b). Der fertige Prototyp wird vom Restpulver befreit

(Abb. 1.5c) und in der abschlieBenden Nachbehandlung mit einem Lack versiegelt.

Die Freiformverfahren unterscheiden sich bei prinzipiell immer gleichem Bauprinzip
hinsichtlich der Materialien und der Kompaktierungsmethode. Die wichtigsten sind in
Abb. 1.6 skizziert. Beim 3D-Druck und dem selektiven Lasersintern (SLS)*?4 wird in
ein Pulverbett eingeschrieben, beim 3D-Druck mit einer Tinte und beim SLS mit
einem Laserstrahl, der ortselektiv Pulverkdrner aufschmilzt. Bei der
Stereolithographie (SLA)**3% wird der Kérper in einem fliissigen Bad eines
Photopolymers aufgebaut, wobei die Querschnitte mit einem Laser ausgehartet
werden. Beim Fused Deposition Modeling (FDM)®2® wird ein geschmolzener

Polymerstrang in den freien Raum extrudiert.
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i Tintenvorrat

Druckdulsen

Bauteil

Walze Pulver

Pulver-
vorrat

Baupiartform

Pulverplattform
Baukammer

Abb. 1.4. Aufbau eines 3D-Druckers:Tinten- und Pulvervorrat (links),
Bauplattform mit Druckdiisen (rechts).!*®

45| Qe ol OF AIAIN] DRiBIRIe] Lik]

Abb. 1.5. Stadien der freien Formgebung: (a) CAD-Modell, (b) 3D-Druck,
(c) Isolierung des Kérpers, (d) lackiertes Endprodukt.”
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Sowohl fur das SLA-Verfahren als auch fir das FDM werden meistens

Stitzstrukturen benétigt, um Uberhange zu realisieren. Bei den pulverbasierten

Verfahren geniigt dagegen das umliegendes Pulver als Stiitze.™®!

3D-Druck O SLS Laserstrahl
Tinte O
Pulverbett Pulverbett
SLA Laserstrahl Schmelzestrang
flissiges Harzbad flissiges Harzbad

Abb. 1.6. Bauprinzip unterschiedlicher Freiformverfahren.

Abb. 1.7. Formkdrper aus dem Rapid Prototyping: (a) Mikrogetriebe aus der SLA,
(b) Kunstobjekt aus dem SLS, (c) FDM-Modell mit Stutzstruktur.!384%!
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Der 3D-Druck wurde am Massachusetts Institut of Technology (MIT) entwickelt und
1993 zum Patent angemeldet.*] Wie beim pulverbasierten SLS-Verfahren kénnen
Metalle, Polymere oder Keramikpulver bedruckt werden.? Unterschiede zeigen sich
beim Kompaktieren. Die Pulverkdrner werden nicht durch einen Laserstrahl, sondern
durch eine flussige Tinte verbunden, was die Apparatur vereinfacht. Geeignete
Dusenmodule sind schon am Markt etabliert. Der Fertigungsprozess lauft bei
Raumtemperatur ab, Pulveralterung wird damit vermieden. Daher sind Investitions-
und Betriebskosten viel geringer als bei SLS- und SLA-Anlagen.

Thermoplastische Kunststoffe sind als Werkstoffe fur die Freiformverfahren von
besonderem Interesse. lhre Pulver werden beim 3D-Druck mit wassrigen oder
l6semittelhaltigen Tinten verfestigt.** *¥ Besonders dient Polymethylmethacrylat
(PMMA) als Pulverbasis. Es zeichnet sich durch einen glnstigen Preis, gute
Bestandigkeit und Biokompatibilitat aus. Besonders attraktiv sind Anwendungen in
der Medizintechnik, zum Beispiel als Zahn- und Knochenersatz.*> *®! Drucksysteme
auf PMMA-Basis werden von der Firma Voxeljet vertrieben.*”! Bisher taugen die
Produkte, weil porés und deshalb instabil, aber nur als Anschauungsobjekte oder als
Urformen fir das rapid tooling (RT, Abb. 1.8). Beim RT werden von gedruckten
Korpern Formwerkzeuge abgeformt, entweder aus Silikon fir den Einsatz im

Vakuumguss oder aus aluminiumgefullten Werkzeugharzen fur die Serien-produktion

durch Spritzguss.*® *®! Die RT-Werkzeuge dienen dann als Gussformen fiir
Formkorper.
O
TinteO
M > t
3D-Druck Urform
:]
Produkt Werkzeug

Abb. 1.8. Rapid Tooling: Urform (gruin), Formwerkzeug (grau), Serienprodukt (rot).
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Mit den Freiformverfahren kénnen heute Einzelstiicke kosteneffizient hergestellt
werden. Das Einzelstiick entsteht zwar im Stundentakt, viel langsamer als beim
Spritzguss, steht aber dennoch schneller zur Verfugung, weil die
Werkzeugentwicklung entféllt. Ein weiterer Vorteil der Verfahren wird in Abb. 1.9
gezeigt. Korper mit komplizierten Hinterschneidungen und fast geschlossenen
Hohlraumen lassen sich in einem Stick realisieren. Das ist mit Spritzguss

undenkbar.

Abb. 1.9. Komplizierte Geometrie mit Innenstruktur.”

Die Freiformverfahren wurden Uber die letzten Jahrzehnte intensiv weiterentwickelt.
Dennoch leiden sie unter spezifischen Problemen (Abb. 1.10), derentwegen sie dem
Spritzguss qualitativ unterlegen sind: Eine perfekte Umsetzung der CAD-Vorlage ist
bisher nicht moglich. Oft bleibt eine Schichtstruktur, vor allem beim FDM-Verfahren
(Abb. 1.10a). Pulverbasierte Korper sind rau und pords, vor allem beim 3D-Druck
(Abb. 1.10b). Korper mit Uberhangen sind kritisch. Geschmolzenes Baumaterial oder
Tinten neigen dazu, in tiefere Schichten abzusacken (Abb. 1.10c). Schliel3lich geht
mit der Verfestigung des Korpers immer ein Schrumpf einher, der innere

Spannungen und Verzug hervorruft (Abb. 1.10d).
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Abb. 1.10. Probleme der freien Formgebung:
(a) Schichtstruktur, (b) poréser Korper, (c) Absacken, (d) Verzug.

Die Probleme sind noch weitestgehend ungeldst, weshalb Freiformverfahren bisher
vorwiegend dann eingesetzt werden, wenn die Korper fehlerhaft bleiben durfen. Dies
trifft auf Prototypen und Anschauungsobjekte zu. In Spezialfdllen werden mit
Freiformverfahren allerdings auch schon Endprodukte oder Kleinserien produziert
(rapid manufacturing, RM).*%% Wichtige Branchen fiir das RM (Abb.1 11) sind die
Elektronikindustrie, die Automobilindustrie und insbesondere die Medizintechnik, wo

Modelle personalisiert fur den jeweiligen Patienten hergestellt werden.

Sonstige 4,8 % Automobile
17,5%

Militar 6,5 %

Forschung 8,6 % Luft- und
Raumfahrt 9,6 %
Medizin/
Zahntechnik

14,7 % Industrie-

maschinen

Konsumgiiter/ 11,7 %
Elektronik
24,1%

Abb. 1.11. Branchenverteilung des RM-Marktes.®¥

Den Anforderungen einer modernen Produktion, mit hoher Geschwindigkeit,
Kosteneffizienz und reproduzierbar hoher Qualitat, gentgen Freiformverfahren noch
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nicht vollstéandig. Der Entwicklungsaufwand in Richtung RM ist jedoch grof3, hier
besteht enormes Wachstumspotential.*°

Bei der Ausweitung der generativen Fertigungstechnologien auf den RM-Sektor hat
der 3D-Druck ein Alleinstellungsmerkmal. Durch die technisch einfache
Kaskadierung vieler Diusenmodule kdnnen grofRe Flachen in kurzer Zeit bedruckt
werden. Das Drucksystem VX4000 der Firma Voxeljet bedruckt ein Bauvolumen von
4 mx2 mx1 m mit Uiber 25.000 Diisen gleichzeitig.*® GroRe Bauteile oder komplette

Kleinserien kénnen so in einem Durchgang hergestellt werden.

Dieses Projekt befasste sich mit dem 3D-Druck von Kunststoffkdrpern. Stand der
Technik zu Beginn war der pordse Druck, bei dem die einzelnen Pulverkdrner mit
einer minimalen Tintenmenge oberflachlich versintert werden, woraufhin die Tinte
verdunstet und die gleiche Porositat im Korper zurticklasst, die schon im Pulverbett
vorgegeben war. Die Formkorper sind oberflachlich rau und sprdode. Die
Herausforderung bestand darin, die Poren im Pulverbett durch eine hohe
Tintenmenge ohne Verlaufen zu flllen und die Tinte anschlieRend ohne Verzug zu
polymerisieren. Aus diesem kompakten Druckprozess resultierten homogene,

porenarme und mechanisch stabile Druckkdrper.

In den nachsten Abschnitten werden die porése und die kompakte Druckstrategie
naher vorgestellt. Hauptaugenmerk sind die beiden wichtigsten Komponenten Pulver
und Tinte. AnschlieBend wird der Druck-Teststand anhand des pordsen Drucks
vorgestellt. Die porosen Druckkérper, die diesem Bericht als Referenz dienen,

werden charakterisiert.
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1.1 3D-Druckstrategien

Die wesentlichen Prozesse beim 3D-Druck sind das Aufrakeln einer dinnen
Pulverschicht, das Verdusen von Tintentropfen und die Verfestigung des Pulvers
durch die Tinte. Diese Teilschritte werden im Folgenden detailliert beschrieben.

Polymerpulver fur den 3D-Druck mussen frei flieBen kbnnen, um dinne, moéglichst
homogene Schichten auszubilden. Abbildung 1.12a zeigt eine solche Einzelschicht
unter einer Handrakel. Die lichtmikroskopische (LM) Aufnahme in Abb. 1.12b
verdeutlicht, dass die Pulverkdrner dicht an dicht liegen, ohne grofRe Lucken.
Dennoch ist eine solche Pulverschicht immer porgds, weil zwischen den Pulverkérnern

Zwickel verbleiben.

"

Abb. 1.12. Polymerpulver: (a) gerakelte Einzelschicht, (b) LM-Aufnahme der Schicht.

Insbesondere Pulver, deren Koérner mit der Suspensionspolymerisation prapariert
werden, kénnen solche diinne Schichten liefern. Das Referenzpulver dieser Arbeit ist
das PMMA-Pulver aus den Polypor-Drucksystemen der Firma Voxeljet.*” In
Abb. 1.13 wird eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) gezeigt. Es
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besteht polydispers aus kugelrunden Kérnern mit Durchmessern von 10-100 pum mit
einem Mittelwert von dso=55 pm, die drucktaugliche Schichten in Dicken von 80-
200 pm bilden. In dieser Arbeit wird dieses Standradpulver als Polypor-Pulver

bezeichnet.

af

B2 ab
2FE405 :sg—*.é}mzﬁ

Abb. 1.13. Pulverkdrner des Polypor PMMA-Pulvers.

Beim Druck werden 50 um gro3e Tintentropfen auf die Pulverschicht abgesetzt. Sie
dringen in die Zwickel zwischen den Pulverkornern ein und fullen diese zum Teil. Nur
Drucktinten optimierter Viskositat lassen sich verdiisen (Kap. 3.2). Die Oberflachen-
spannung bestimmt die Wechselwirkungen zur Dise und zum Pulver. Abbildung 1.14

zeigt den sauberen AusstoR3 eines runden Tintentropfens aus einer Dise.

I
"J T i

Abb. 1.14. Ausstol3 eines Tintentropfens aus einer Dise.

Die Druckstrategien unterscheiden sich in der dosierten Tintenmenge und in der Art
der Aushartung.® Derzeit tblich ist vorwiegend die Druckstrategie A in Abb. 1.15.

Hier wird mit wasserfreien organischen Tinten gearbeitet. Die Tinte I6st die
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Pulverkorner oberflachlich an und verklebt sie punktuell miteinander. Reine
Lésemitteltinten verdunsten nach dem Druck aus dem Pulverbett. Besser sind aber
Tinten, die Monomere enthalten, weil sie im Pulver polymerisiert werden kénnen und

somit in ihm verbleiben.

. “ Pulverschicht

A lwenig Tinte
o _20a® @ o

‘0%°

¢ c‘ Y

Losemittel ‘ Monomer

lTrocknen Polymerlsatlon

gl letne

‘ l Infiltration

Pulver + Infiltrat Pulver +Tintenpolymer+Infiltrat

Abb. 1.15. pordse Druckstrategie mit Infiltration.

Das Kennzeichen dieser Strategie A ist eine geringe Tintenmenge, die das
Zwickelvolumen im Pulverbett nicht fullt. Der fertige Formkdrper ist deshalb &hnlich
ports wie das originale Pulverbett und entsprechend fragil. Das Porenvolumen muss
nachtraglich mit einem Harz infiltriert werden®, das den Korper verfestigt. Dieser
Druckprozess wird von nun an als poréser Druck bezeichnet.

In Abb. 1.16 sind die diinnen Verbindungstege der Pulverkdrner nach dem Druck und
das infiltriertes Endprodukt zu sehen. Die Infiltration ist ein unerwiinschter und auch
kritischer Extraschritt. Die zumeist verwendeten Epoxidharze sind spréde und die
Phasenanbindung an die Pulverperlen ist augenscheinlich schlecht (Abb. 1.16b).

Die Strategie A hat aber auch einen groRen Vorteil. Die geringe Tintenmenge
beeinflusst das Pulverbett kaum. Das CAD-Modell wird deshalb konturscharf und vor

allem ohne Schrumpf und Verzug umgesetzt (Kap. 2.2).
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A

Abb. 1.16.

REM-Aufnahmen pordser Druckkérper:
(a) punktuell versinterte Pulverperlen,
(b) inifiltriertes Endprodukt.

PMMA Perle

Bei den noch neuen Strategien B und C (Abb. 1.17) wird hingegen mit viel Tinte
gearbeitet, die die Poren im Pulverbett fullt. Wird mit einer Monomertinte gearbeitet
und polymerisiert diese im Pulverbett sofort, besteht die fertige Schicht aus einer
Matrix des Tintenpolymers mit eingebetteten Pulverkdrnern (Strategie B). Dies ahnelt
dem Produkt aus Strategie A nach der Infiltration. Lost das Monomer zunéchst die
Pulverkdrner und polymerisiert anschlieBend, so resultiert eine homogene Schicht
aus einem Blend des Tinten- und Pulverpolymers. (Strategie C).

Die Strategien B und C wurden bisher noch nicht zufriedenstellend entwickelt, liefern
aber potentiell direkt porenfreie (B), oder sogar homogene (C) Druckkérper, die
mechanisch zu Spritzgusskorpern aufschlieBen kénnen. Die Prozesse werden im
Folgenden als kompakter Druck bezeichnet. Die grof3e Tintenmenge erhdht jedoch
die Gefahr, dass die Tinte verlauft oder in tiefere Schichten absackt. Ebenso erleiden
die Korper beim Verdunsten der Tinte oder bei ihrer Polymerisation einen merklichen

Schrumpf, der zum Verzug fihren kann.
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Pulverschicht
@ o Wr @

l viel Tinte
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102002
@ oW L

‘ Monomer

lPonmerisation l Losen

Pulver + Tintentenpolymer

_ lPonmerisation
heterogen, zwei Phasen

B
C

Pulver + Tintentenpolymer

Blend, eine Phase

Abb. 1.17. Strategien fur den kompakten Druck.
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1.2 Der kompakte Druck

Strategie C besitzt den entscheidenden Vorteil, dass sich die Pulverkdrner in der
Drucktinte I6sen. Ist der Prozess schnell genug, entsteht eine hochviskose Monomer-
Polymer-L6sung, die das Verlaufen der Tinte verhindert.

Die Polymerisation wird im ldealfall nach dem Druck durchgefuhrt und wird so
langsam eingestellt, dass der Polymerisationsschrumpf nicht zu Verzug fihrt. An den
kompakten 3D-Druck nach dieser Strategie werden die die folgenden Erfordernisse

gestellt, deren wichtigste Parameter in Abb. 1.18 angegeben sind:

= Die Tinte muss aus einem Monomer bestehen, das sich zu kleinen Tropfen mit
Durchmessern dt @ 50 pum verdidsen lasst. Solche Tropfen Ubertragen alle
Details eines Querschnittes fein aufgelost auf das Pulverbett, bei gleichzeitig
hoher Druckgeschwindigkeit. Entscheidend flr die Verdiusbarkeit sind vor allem
die Viskositat n und die Oberflachenspannung v.*” Ein hoher Siedepunkt T ist
notig, damit die Tinte im Pulverbett verbleibt.

= Das Pulver muss sich zu dinnen Schichten mit 80 um < D < 200 um aufrakeln
lassen. Dabei missen die Pulverkérner dicht und moglichst lickenarm gepackt
bleiben. Dann wird weniger Tinte benétigt, um die Poren zu flllen. Entscheidend
sind die GroRenverteilung und die runde Form der Koérner.

= Das Pulver muss sich rasch in der Tinte I6sen und diese zu verdicken und so
ortsfest halten. Das Loseverhalten ist abhangig von der Kompatibilitdt der Tinte
mit dem Pulverpolymer, der Glastemperatur T4 des Pulvers 6 und der GroRe
der Pulverkorner.[6? 63!

= Die Polymerisation der Tinte darf erst beim Druck eingeleitet werden. Zum Start
wird deshalb ein zweikomponentiges System aus einem Initiator und einem
Aktivator benotigt. Von diesen beiden Komponenten wird eine der Tinte und die
andere dem Pulver beigegeben. Dann beginnt die Polymerisation genau im
Moment des Auftropfens der Tinte. Im Idealfall startet die Polymerisation erst
nach dem Druck, dann wird die Gefahr von Verzug minimiert.

= Das Tinten und Pulverpolymer missen so vertraglich sein, dass es zu keiner
makroskopischen Phasentrennung. Im Idealfall mischen sich beide miteinander
homogen. Dann kdnnen transluzente Korper hoher Festigkeit entstehen.
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Abb. 1.18. Wichtige Parameter beim 3D-Druck nach Strategie C: Tintentropfen (gelb)
werden auf die Pulverkérner (orange) dosiert und I6sen diese rasch auf (grun).

In dieser Arbeit wurde die Druckstrategie D in allen Details untersucht. Neue, schnell
l6sliche Pulvertypen wurden synthetisiert und mit verschiedenen Tinten auf Eignung
fur den 3D-Druck geprift. Vielversprechende Formulierungen wurden dem Drucktest

unterzogen. Abb. 1.19 gibt einen Uberblick tiber die neuen Pulvertypen.

Polypor

MB

Abb. 1.19. Referenzpulver und neuartige Pulvertypen.

Das monolithische Referenzpulver Polypor wurde mit Suspensionspolymerisation
nachgestellt. Die anderen Pulvertypen weisen eine innere Struktur auf. Die Kérner
der Aggregatpulver (AG) sind aus submikroskopisch kleinen Priméarkoérnern

aufgebaut. Sie konnen vollstandig gefullt sein oder im Kern hohl sein. Die Koérner der
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Mikroblendpulver (MB) enthalten ein weiches Polymer, das in unterschiedlichen
Morphologien im Korn verteilt ist. Die Formulierung der Drucktinte wird im Hinblick
auf die Dosierbarkeit und die spatere Polymerisation im Formkdrper optimiert.

Dieser Bericht gliedert sich demgemal:

= Vorstellung der Druckverfahrens und des Druck-Teststandes (Kap. 2)

= Herstellung und Charakterisierung poréser Druckkoérper als Referenz (Kap. 2.2)

= Eigenschaften von Tinten- (Kap. 3.2) und Pulverkomponenten (Kap. 3.3) fir den
kompakten 3D-Druck

» Polymerisationsverfahren fur die Tinten in Masse (Kap. 4) und im Pulverbett
(Kap. 10)

= Synthese und Charakterisierung von Aggregatkornern aus submikroskopischen
Primarpartikeln (Kap. 5)

= Synthese und Charakterisierung von schnell I6slichen mikroskopischen
Polymerperlen mit Drucktests (Kap. 6-9)

= Untersuchung der Formtreue und des Schrumpfverhaltens kompakter
Druckkdrper (Kap. 11)

* Druck eines Stufenkdrpers und Charakterisierung des Uberhangs (Kap. 12)
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2 3D Druckstand

Fur die Druckversuche dieser Arbeit wurde ein VX-Teststand der Firma Voxeljet
verwendet. Zunachst wird der Aufbau des Druckers beschrieben und dann der Ablauf
eines Druckversuches mit dem Polypor-Pulver nach der Strategie des pordsen

Drucks.

2.1 Aufbau und Funktion des Druckstandes

Die Komponenten des Druckstandes sind aus Abb. 2.1 ersichtlich. Der Pulvervorrat
wird im Trichterturm vorgelegt. Als Tintenreservoir dient eine Spritze, die die Tinte

durch einen Schlauch an den Druckkopf weitergibt.

Schlitten, x-Achse

y-Achse mit Druckkopf

Tintenreservoir

Pulverausstol}

Pulvervorrat

Abb. 2.1. Aufbau des VX-Teststandes.

Der Druckkopf wird entlang der y-Achse (Abb. 2.2a) computergesteuert von vorn
nach hinten verfahren. Der Schlitten bewegt sich von links nach rechts langs der x-
Achse. Daran aufgehangt ist die Gesamtkonstruktion aus Pulvervorrat, Tinten-
reservoir und Druckkopf. Abbildung 2.2b veranschaulicht die Orientierung der
Druckdimensionen. Die Bauplattform, mit aufgetragener Pulverschicht gezeigt, senkt
sich beim Druck entlang der z-Achse sukzessiv um jeweils eine Schichthéhe D ab.
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Die bedruckbare Flache ist mit 10x10 cm bewusst klein gewahlt, damit schon mit
Pulvermengen ab 150 g Drucktests durchgefiihrt werden kdnnen. Die z-Achse lasst
sich bis zu 10 cm absenken, das maximale Bauvolumen betragt daher 1 L.

Abb. 2.2.

VX-Teststand:

(a) Seitenansicht der y-Achse und Walze
(b) Bauplattform mit Druckdimensionen.

Die Pulverschichten werden automatisiert aufgetragen, indem der Pulvertrichter auf
die rechte Seite der Bauplattform verfahrt und dort Pulver ausst6(3t. Eine gegenlaufig
rotierende Walze (Abb. 2.2a) verteilt den entstandenen Pulverberg zu einer Schicht
konstanter Hohe.

Das Druckmodul (Spectra® SL-128 AA, Abb. 2.3) besteht aus 128 einzelnen,
hintereinander angeordneten Diisen, mit einem Durchmesser der Dusenapertur von
50 um. Der Abstand zwischen zwei Dusen betragt 500 um. Das Modul ist, bezogen
auf die x-Achse, um neun Grad in y-Richtung geneigt, woraus sich eine y-Auflésung

(dy) von 79 um ableitet.
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SpectraSL-128 AA  **"

Abb. 2.3. (a) Dusenmodul *¥, (b) Anordnung der Diisen beim Druck.

Die Tinte wird wahrend des Verfahrens des Druckkopfs entlang der x-Achse dosiert.
Der Abstand zweier Dusen in y-Richtung ist mit dy = 79 pm konstant. Die 128 Dusen
drucken einen 10.1 mm breiten Streifen (Abb. 2.4) des aktuellen Querschnitts,
danach wird der Druckkopf l&angs der y-Achse verfahren und der nachste Streifen

gedruckt. Der Druck einer Schicht dauert 1-2 min.

Disenmodul

Streifen
10,1 mm

dy 79 um

Pulverbett

Abb. 2.4. Druckstreifen im Pulverbett.

Der Abstand zweier Tintentropfen in x-Richtung (dx) ist der wichtigste Parameter
beim Druck. Er bestimmt, wie viel Tinte ins Pulverbett dosiert wird. Bei gegebener
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Druckfrequenz fy wird dx durch die Verfahrgeschwindigkeit in x-Richtung (vy)
eingestellt.
Ve = fqg X dx (2-1)
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2.2 Porodser Druck als Referenz

Der poroése Druck mit Losemitteltinten (Abb. 1.15) ist das Referenzverfahren dieser
Arbeit. Druckkorper aus neuartigen Polymeren wurden immer dem Vergleich mit

ihren pords gedruckten Pendants unterworfen.
2.2.1 Bestimmung der Druckparameter

Das Referenzpulver Polypor wurde mit einem Ldsemittelgemisch aus Hexanol und

Hexylacetat bedruckt. Wichtige Materialdaten sind:

» Die Dichte des Losemittels py
» Die Dichte des PMMA ppuva
= Die Schuttdichte des Pulvers py,

Bei bekannter Polymermasse m, und bekanntem Volumen der Schuttung Vschit
ergibt sich die Schuttdichte nach
m, \

Vv = Prmma V—P (2-2)

Schutt

Pp =

Schutt

und daraus die Porositat ¢p der Schittung:

gp =M =1 Fr (2-3)
\Y Prvma

Die Schuttdichte wird vom Hersteller mit p, = 670 kg/m?® angegeben. Das Pulverbett
besteht demnach zu 44 vol% aus Poren.

Vor jedem Druck wurde der Druckkopf ausgelitert, indem 10000x128 Tropfen in eine
Schale dosiert und gewogen wurden. Daraus wurde die Masse eines Tropfens und
Uber die Fluiddichte py dessen Volumen berechnet.

Abbildung 2.5 stellt die Berechnungssoftware vor. Die Tropfenmasse und die
Polymerdaten sind bereits eingetragen. Die Auflosung dy und die von Hersteller

empfohlene Schichtdicke dz = D = 150 um sind vorgegeben.
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Tropfenparameter

1. et 5 et M odulzahl Schuszzahl

|1nnnn

= = 1
Ibemehmen | Ilbemehmen | |
Tropfenmaszse  Relative Stabilitat

0.086 g |05 9 |e5735675 ng [0.98E3720:

Druckparameter bestimmen

= l Duckfrequenz  |BO00 I

& = Ergebnizze
& |?E WM verfahrgeschwindighkeit
dz 150 pm lﬁ s
Schiittdichte IE.?Di kgdre] | Dozis bezogen auf Fulvermeenge
Fliddichte (890 kg/m? 129434376 %
b aterialdichte W ka/re) | bezogen auf Fluid-Pulvergemizch
Tropfenmazze Im ng 11.4601058 =
Fuillgrad
Tropfenmasse Ubermehmen | lm b4

Abb. 2.5. Berechnung des Druckprozesses: Materialdaten und Vorgaben (griun),
Parameter (rot), Ergebnisse (blau).

Wichtigstes Kennzeichen jeden Druckprozesses ist der angestrebte Fullgrad F, der

angibt, welcher Anteil des Porenvolumens im Pulverbett mit der Tinte geftillt wird:

P = S (24
Mit Vpore, dem Porenvolumen im Pulver und Vyine, dem Produkt aus dem Volumen
eines Tintentropfens und der Anzahl der Tropfen, die in das Volumenelement dosiert
werden. Diese Zahl wird durch die x-Auflésung (dx) variiert und so der Fullgrad
eingestellt. Beim Maximum F = 1 (= 100 %) sollten keine Poren im Formkdrper
zuriickbleiben.
Das Kennzeichen des pordsen Drucks ist die geringe Tintenmenge, die einem

Fllgrad von < 25 % entspricht. Nur alle 65 um (dx) wird ein Tintentropfen dosiert.

2.2.2 Vorbereitung der Quelldaten

Der verwendete Teststand war einfacher aufgebaut als kommerzielle Maschinen. Er
las als Quelldaten keine 3D-Modelle ein, sondern Bilddateien (.bmp oder .png), die

jeweils einen Querschnitt des Korpers wiedergaben. Das Beispiel in Abb. 2.6 zeigt
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drei hintereinander liegende Prifstabe fur die Zugdehnungsprifung, die zusammen

gedruckt wurden.

| =50 mm

D—a
>—a

Abb. 2.6. Querschnitt dreier Prifstabe.

Auf die schwarzen Flachen wird beim Druck Tinte dosiert, wogegen die weil3en

Flachen ausgelassen werden. Fur die korrekte GroRe der Druckkorper wird die

Bilddatei entsprechend formatiert. Die Lange der Stabe von 50 mm muss bei einer x-

Auflésung (dx) von 65 um durch 769 Pixel dargestellt werden, die Stegbreite von

4 mm mit dy = 79 um durch 51 Pixel.

Beim Druck von Prufstdben gleichen sich die einzelnen Querschnitte, es wird nur

eine Bilddatei bendtigt. Die Schichtanzahl und die Bilddatei der jeweiligen Schicht

wurden in einer Steuerungsdatei (.csv, Abb. 2.7) zusammengefasst.

Anzahl
1

[ T e e N = T = T S S S

Bitmap
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prufknochen_klein.bmp
Prufknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prifknochen_klein.bmp
Prufknochen_klein.bmp

Offset

SchichtNummer

1

W 00 ~ OO0 U B W N

SchichtHoehe

0,15
0,3
0,45
0,6
0,75
0,9
1,05
1,2
1,35
1,5
1,65
1,8
1,95

2,1 |

Abb. 2.7. Aufbau der Steuerungsdatei, Schichtanzahl und Gesamthdhe (blau).
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Durch das Diusenoffset werden die Linien des Querschnitts mit stets
unterschiedlichen Dusen gedruckt. Dies ist dann relevant, wenn eine Duse wahrend
des Drucks versagt. Anhand der Steuerungsdatei lauft der Druckprozess dann
automatisiert ab. Die Prifstdbe bestanden am Ende aus 14 Schichten. Mit

dz = 150 um bedeutet dies eine ideale Gesamthdéhe von 2.1 mm.

2.2.3 Porodse Druckkdrper

Nach dem Druck verweilten die Formkorper 12 h im Pulverbett, wobei die
Pulverkorner miteinander versinterten und die Tinte zum Teil verdunstete. Danach
hatten die Korper eine ausreichende Grundfestigkeit, konnten isoliert und im
Trockenschrank vom Losemittel befreit werden.

Ein fertiger Prufstab aus dem pordsen Druck wird in Abb. 2.8 gezeigt. Er ist formtreu
und scharfkantig, aber opak, was auf eine hohe Porositat schlieRen lasst. Beim

Versintern der Pulverkérner schrumpfte der Korper leicht, zeigte aber keinen Verzug.

[ =50 mm

z=2.08 mm

| = 47.51 mm

|

s Schrumpf I [%] 5

b =3.90 mm Schrumpf b [%] 25

Schrumpf z [%] 1

Abb. 2.8. Pords gedruckter Prifstab: ideale und reale Dimensionen, Schrumpf.

Die REM-Aufnahme in Abb. 2.9 eines Querschnitts durch den Steg beweist die hohe
Porositat. Die Pulverkdrner sind noch in ihrer urspringlichen Form vorhanden und
lediglich punktuell versintert, ahnlich wie beim kommerziell hergestellten Produkt aus
Abb. 1.16.
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28kV 297 418 81-12-2812

Abb. 2.9. REM: Querschnitt durch den porésen Druckkorper mit Vergro3erung.

Die mechanischen Eigenschaften dieses Testkorpers wurden an der Prifmaschine
Zwicki-Line Z2.5 (Zwick) gemessen. Wichtige Kenndaten waren E-Modul, die
Zugfestigkeit o, und die Bruchdehnung ey,

Das Zug-Dehnungsdiagramm in Abb.2.10 bestétigt, dass die porésen Korper bereits

frih versagen.

12 -
10 E-Modul: 400 MPa
£ 3.6 %
< 8- 65:10.5 MPa
(a i
=
S 64
o
[
S
o 4 -
)
2 ]
0 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 1 2 3 4 5

Dehnung [%]
Abb. 2.10. Zug-Dehnungs-Eigenschaften pordser Prifstabe.
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Um die vom Hersteller angegebene Formtreue von = 100 um zu erreichen, muss
noch weniger Tinte ins Pulverbett dosiert werden. Die Bruchdehnung &, = 1 % ist
dann aber sehr gering bei einer Zugefestigkeit von nur o, = 4.3 MPa.
Spritzgegossenes PMMA ist ahnlich spréd, mit 70 MPa Zugefestigkeit aber deutlich
fester. Zur Produktion von Funktionsteilen taugt der porése Druck somit nicht. Durch
Infiltration kann die Festigkeit maximal auf 25 MPa erhoht werden. Dabei verspréden

die Formkorper aber noch mehr.®”!
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3 Komponenten des kompakten
3D-Drucks

In Abb. 3.1 wird die kompakte Druckstrategie C aus Abb.1.17 nochmals
aufgenommen. Der wichtigste Unterschied zum pordsen Druck ist die hohe
Tintenmenge. Die Poren des Pulverbetts sollen méglichst vollstandig gefillt werden,

auf die Gefahr, dass die Tinte zerlauft, anstatt ortsfest zu bleiben.

o._0a® @ o
“““‘ Pulverschicht
@ o‘o‘
Abb. 3.1. l viel Tinte Monomer
Kompakter Druck:
Strategie C. o_0~0 ‘ ®
Q‘OQ‘O
Q@ A X< |
lLésen

lPonmerisation

C

Pulver + Tintentenpolymer

Blend, eine Phase

Das dies geschieht, wurde augenscheinlich, wenn das Polypor-Pulver mit einem
Fullgrad von 80 % anstatt 20 % bedruckt wurde. Die drei Priufstabe in Abb. 3.2 sind
so stark ineinander verlaufen, dass die urspringliche Form (Abb. 2.6) fast nicht mehr
zu erkennen ist. Das schlecht I6sliche PMMA-Pulver nahm die Ldsemitteltinte nicht

schnell genug an und genigt also den Anforderungen des kompakten Drucks nicht.
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Abb.3.2. Stark verlaufenes Druckergebnis bei hohem Fillgrad.

3.1 Ausgangssituation zu Projektbeginn

In einem vorangegangenen Projekt wurde das Potential der kompakten
Druckstrategie C mit neuartigen Tinten und Pulvertypen in seinen Grundzigen
untersucht. Die Druckversuche wurden dabei manuell mit der Einzeldruckdise
(Microdrop AD-K-801) aus Abb. 3.3 durchgefiihrt. Die Pulverschichten wurden mit

einer Handrakel aufgetragen.

CCD camera
magnif x138

ink
reservoir

ink nozzle
100um

Abb. 3.3.

Einzeldise fir den 3D-Druck. CAD-CAM doctor-blade
xyz platform  powder bed
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Mit dieser Druckdise konnte Benzylmethacrylat (BzMA) als reaktive Tinte stabil und
sauber dosiert werden. Die Polymerisation im Druckkorper wurde dann Uber ein 2-
Komponenten-Initatorsystem eingeleitet. Es bestand aus Dibenzoylperoxid (BPO,
Abb. 3.4), das in den Pulvern vorlag, und aus einem Toluidin (Dimethyl-p-toluidin,
DMT, Abb. 3.4), das als Beschleuniger in der Tinte gelost wurde. Trafen die beiden
Komponenten beim Druck aufeinander, héartete die Drucktinte bei Raumtemperatur

aus. So verblieb sie im Korper und liel3 wie gewiinscht weniger Poren zurtck.

\N/
I
O\O
@]
DMT BPO
Aktivator in der Tinte Initiator im Pulver

Abb. 3.4. Komponenten des 2K-Initiatorsystems

Das Polymerisationssystem genugte fur erste Druckversuche, stellte aber keine
optimale LOosung fir den 3D-Druck dar. Entweder polymerisierte die Tinte zu schnell
in weniger als 1 h, was zu inneren Spannungen und Verzug fihrte, oder sie war, bei
entsprechend geringen Initiatormengen, so langsam, dass sie schon bei kleinen
Umsatzen einfror.

Um auch hohe Tintenmengen ortsfest zu halten, wurde ein neues Pulver entwickelt,
dessen einzelne Korner wie in Abb. 3.5 aus Aggregaten von submikroskopisch
kleinen PMMA-Mikroperlen bestanden. Letztere wurden mit einer Emulsions-
polymerisation synthetisiert und anschlie3end gefallt, woraufhin der getrocknete
Fallkuchen in einer Siebmaschine zu den gezeigten Aggregaten zerschlagen und
fraktioniert wurden. Die Aggregatstruktur besald einen entscheidenden Vorteil. Die
Drucktinte wurde durch Kapillarkrafte regelrecht ins Innere der Kdrner gesaugt, was
das Korn innerhalb von 1 min wie in Abb. 3.6 aufsprengte. Die weitaus kleineren
Primarpartikel I6sten sich ebenso nach nur wenigen Minuten vollstandig auf.

Die Pulverkorner waren aber unférmig und kantig. So lie3en sie sich nicht zu den
dunnen Schichten (D=150 pum), wie sie im 3D-Druck vorgesehen sind, auftragen, da

sie miteinander verzahnten. Wurde das Aggregatpulver mit industriellen PMMA-
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Suspensionsperlen gemischt konnten auch dinne Schichten aufgetragen und
bedruckt werden. Die einzelnen Pulverkérner packten sich aber nur locker und
konnten hohe Tintenmengen nicht zuriickhalten.

\\\ '7‘ "‘,
20kV 188%1309m 7338 I 97—"15/—2.899 &

100.0pm
4 (TUD)

€ =
HV | Det Spot Mag WD  Pressure 10/2/2009
15.0 KV ETD| 4.0 60000x/11.0 mm 9:22:13 AM

Abb. 3.5. (a) REM-Aufnahme des Aggregatpulvers mit (b, c) VergroRerungen eines
Pulverkorns.

20s 60 s

Abb. 3.6. Losen eines Aggregatkorns unter einem Tintentropfen (LM).
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Die Druckerzeugnisse wie der Quader in Abb. 3.7 waren stets durch ein starkes
Verlaufen der Tinte gepréagt. REM-Aufnahmen von Durchschnitten eines kompakt
gedruckten Korpers zeigten aber, dass die Kombination aus einer polymerisierbaren
Tinte und einem darin schnell I6slichen Pulver zielfuhrend ist. Das Polymer des
Aggregatpulvers verband sich mit dem Tintenpolymer zu einer homogenen Matrix in

der die Suspensionsperlen eingebettet waren. Die Porositat war gering.

Abb. 3.7. (a) Stark verlaufener Druckquader mit unregelmafligen Kanten,
(b) geringe Porositat im Inneren (REM).

Die Komponenten des derzeitigen Projekts wurden speziell auf den Druck mit dem
VX-Teststand optimiert. Ihre Eigenschaften werden zusammen mit den wichtigsten

Anforderungen des kompakten Drucks im Folgenden beschrieben.
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3.2 Monomertinte

Druckstrategie C fuhrt nach der Polymerisation zu Kérpern aus einem Blend des
Pulver- und Tintenpolymers. Besteht das Pulver aus PMMA, so wird mit Methylmeth-
acrylat (MMA) als Tinte zweifellos die beste Kompatibilitat erreicht. Andere
Monomere wurden ebenfalls getestet. Wichtigstes Ausschlusskriterium war ihre

Verdisbarkeit durch das Druckmodul.

Beim Druck wird die Tinte nach dem Prinzip ,Drop on demand“ dosiert. Der
Druckkopf fahrt das Druckbild ab und dosiert dort einen Tintentropfen, wo es das
Druckbild erfordert. Dies geschieht in jeder einzelnen Dise durch ein Piezoelement,
dessen Arbeitsweise aus Abb. 3.8 hervorgeht. Zunachst kontrahiert das
Piezoelement wegen der angelegten Spannung und die Tinte wird unter hoher
Scherrate ausgestof3en. Danach wird ein Unterdruck erzeugt, der die Tinte wieder
zurlckzieht. Dabei l6st sich ein Tropfen ab und die Dise wird aus dem Vorrat neu

gefullt.

Abb. 3.8.
Stadien des Verdisens:
1 in Ruhe,

2 Tropfenausstol3 durch Piezoimpuls y) 7
dy
4)’
>

mit hoher Scherrate dj/dt,

3 Rickzug der Tinte in der Dise
bei kleiner Scherrate,

4 Ruckkehr zu 1. S — N

-_—) 4= ) S
Tropfen

4 .
v/ _ a1/«
Ar <0.17s

- =
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Die Tropfenanzahl wird Uber die Frequenz der Spannung eingestellt. Der
Tropfendurchmesser ist meist kleiner als die Dusendffnung. Er wird von
Dusenparametern wie der Spannungsamplitude und von Fluideigenschaften
beeinflusst. Das verwendete Druckmodul (Abb. 2.3) erzeugt Tropfenvolumen von 65-
80 pL. [+ %

Aus den Fluideigenschaften der Tinte lasst dich die dimensionslose Kennzahl Z

ableiten[ﬁﬁ], die die Verdusbarkeit charakterisiert:

7 _Nrxpxa ., (3-1)

n

FUr einen sauberen Tropfenausstol3 darf die Viskositdt n nicht zu gro3 sein, sonst
wird der Piezoimpuls zu stark gedampft und die Dise mit dem Radius a kann im
Schritt 3 nicht schnell genug mit Tinte wiederbefullt werden. Bei zu geringer
Viskositat wird der Piezoimpuls gar nicht gedampft und die Tropfen reil3en mit zu
hoher Energie ab und bilden Satellitentropfen. Die Oberflachenflachenspannung y
muss so hoch sein, dass die Tinte im Ruhezustand ohne Auslaufen in der Duse
gehalten wird.": 58]

Optimal verdiisbar sind Tinten mit 1 < Z < 10. ** " Liegt der Siedepunkt Ts der Tinte
aber unter 100°C, bilden sich unter den hohen Scherkraften Gasblasen in der Duse.

Zudem verdunstet die Tinte dann schon vor der Polymerisation aus dem Pulverbett.

Neben MMA wurden auch andere Monomere getestet. lhre physikalischen

Parameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tab. 3.1. Physikalische Daten verschiedener Monomere bei Raumtemperatur.

¥ n P
T, [°C]
| vma [T

z

101 0.47 0.94 55
BzMA 39 231 2.4 1.04 13
HEMA 56 250 5 1.07 8
MeSt 34 170 0.76 0.91 37
St 31 145 0.7 0.91 38
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Das zunachst bevorzugte MMA konnte wegen Z = 55 nicht verdist werden. Seine
Viskositat und Oberflachenspannung sind zu klein. Abb. 3.9 demonstriert, wie die
Tinte unkontrolliert auslauft und einen Riesentropfen um die Dusendffnung bildet.

Zudem verdunstet MMA zu schnell aus dem Pulverbett.

Abb. 3.9. Unkontrolliertes Auslaufen um die DUse.

Styrol (St) und Methylstyrol (MeSt) sind hoher siedend und haften besser an der
Duse. lhre geringe Viskositat verbietet aber die Verwendung im 3D-Druck. Auch bei
anderen Methacrylaten wie n-Butylmethacrylat (n-BMA, n = 1.1 mPas), Isobutyl-
methacrylat (i-BMA, n = 0.9 mPas,), Cyclohexylmethacarylat (CyMA, n = 1.9 mPas)
und Acrylnitril (ACN, 1 = 0.3 mPas) ist die Viskositat prohibitiv.™

Hoherviskose und hochsiedende Monomere sind Benzylmethacrylat (BzMA) und
insbesondere Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). Fir HEMA liegt die Kennzahl Z=8
im optimalen Bereich 1 < Z < 10. Beim Auslitern der Tintenmengen vor dem
Druckprozess bewies sich die Verdiusbarkeit. Beide Monomere bildeten saubere

Tropfen wie in Abb. 3.10 aus.

Dise
"L W W aaEmms
9
° °
© o

50 um

Abb. 3.10. Kontrollierter Ausstol3 eines runden BzMA-Tropfens.

Unterschiede wurden bei den dosierten Tintenmengen deutlich. Die berechneten

Tropfenmasse von BzMA lag bei mr = 61 ng £12 %. Die Schwankung war viel zu
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hoch fur reproduzierbare Druckversuche. Mit einer Tropfenmasse von 57 ng £0.3 %

liel3 sich das noch viskosere HEMA dagegen stabil verdusen.
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3.3 Pulver

Das Verhalten unterschiedlicher Pulver beim kompakten Druck ist in Abb. 3.11
detailliert dargestellt. Zunachst wird das Pulver zu einer mdglichst homogenen und
dicht gepackten Schicht aufgetragen. Wie beim porésen Druck muss es dafur das
geeignete FlieRverhalten aufweisen. Anschlieend wird das Pulverbett mit viel
Monomertinte bedruckt. Um fir den kompakten Druck zu taugen, muss sich das
Pulver rasch in der Tinte losen, im Idealfall schon vollstandig wahrend der
Druckdauer einer Schicht (1-2 min), was beim Polypor-Pulver nicht zutraf. Es kann
auch vorkommen, dass sich das Pulver rasch anldst, aber nicht ganz auflost. Dann
liegen im fertigen Formkdrper Reste der urspringlichen Pulverkérner eingebettet in
der Polymermatrix vor. In beiden Fallen wird die Tinte durch das gel6ste
Pulverpolymer stark verdickt und verlauft nicht. Die Polymerpulver werden im

Folgenden detaillierter vorgestellt.

0 ‘ Q
. Pulverschicht

l viel Monomertinte
' 0 O

a Polypor ‘ b

l l schnelles Losen l 1-2 min
. ° ° O ° °
‘ ‘ ([ ] o )
‘ . O ,* e
o‘ g DNeAS
starkes Verlaufen partielles Lésen Ideal: vollstindiges Losen
l Polymerisation l
Pulver + Tintentenpolymer Pulver + Tintentenpolymer
Blend, heterogen, ungeloste Blend, eine Phase

Partikelresten

Abb. 3.11. Druck in eine Pulverschicht:
(a) langsam l6sendes Polypor-Pulver halt die Tinte nicht ortsfest,
(b) schnelles Anlésen oder Auflésen des Pulvers und Polymerisation.
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3.3.1 FlieRverhalten und Pulverschichten

Pulver bestehen immer aus einzelnen Feststoffkdrnern, die gar nicht oder nur
schwach miteinander verbunden sind. In Wirbelfeldern fliegen sie wie Gase, auf
Schragen flieRBen sie wie Flussigkeiten und in Ruhe liegen sie sich wie Festkorper.
Daher wurde ihnen vor einigen Jahren ein eigener Aggregatszustand der granularen
Materie 274 zugesprochen. Dieses Verhalten besitzen aber nicht alle Pulver, es ist

an bestimmte Parameter gebunden:

= die Form der Koérner,
= jhre GrofRe und deren Uneinheitlichkeit,
= jhre Oberflache

= und die Korn-zu-Korn-Wechselwirkungen

Beim Aufbringen einer Pulverschicht auf die Bauplattform kommt vor allem das
FlieBverhalten der Pulver zum Tragen. Der Prozess ist Abb. 3.12 skizziert. Eine
Rakel, also eine Walze mit einem definierten Schlitz Gberfahrt das Pulverbett, das
Pulver flie3t durch den Schlitz und bleibt als ebenméafige Schicht liegen. Bei
optimaler Flie3fahigkeit (Abb. 3.12a) gleiten die Pulverkdrner gut voneinander ab.

20200 %%

D| “ .
00 ‘.Q 00 .t..

Bauplattform

—

Abb. 3.12. Aufrakeln einer Pulverschicht: (a) optimales FlieRen, eingeschranktes
FlieRen durch (b) unrunde, (c) zu grol3e oder (d) zu kleine Pulverkdrner.
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Pulver kdénnen aus irreguldren oder gerundeten Kornern bestehen. In Abb. 3.13
werden als Beispiele Schotter und Kies gezeigt. Geeignete Pulver missen unbedingt
gerundet sein. Irregulare Korner verzahnen miteinander, weshalb die Walze einen
Pulverberg vor sich herschiebt (Abb. 3.12b). Am besten fur den 3D-Druck sind

kugelrunde Perlen mit einer glatten Oberflache.

Abb. 3.13. Kérner von (a) Schotter und (b) Kies.

Stark polydisperse Pulver enthalten oft Kérner, deren Durchmesser d, grof3er ist als
die Schichtdicke D = 150 um. Diese Superkérner verklemmen sich beim Aufrakeln
und ziehen eine Spurrille ins Pulverbett (Abb. 3.12c). Sie muissen durch einen
Siebvorgang abgetrennt werden.!” " Zu kleine Pulverkdrner (dp < 1pm) verkleben
dagegen das Pulver (Abb. 3.12d): Zum einen laden sie sich elektrostatisch auf und
zum anderen bilden sich durch die Luftfeuchtigkeit Fluidbricken zwischen den
einzelnen Pulverkdrnern aus, deren Anzahl durch die Kleinstpartikel stark erhdht
wird. Deshalb trocknen solche Pulver schwer.’” Korndurchmesser zwischen
5-150 um sind daher wiinschenswert.

Das FlieBverhalten der Pulver kann tber Schiittwinkelmessungen!™ ™ beurteilt
werden. Ein definiertes Volumen des Pulvers wird in den geschlossenen Trichter der
Apparatur in Abb. 3.14 gefullt. Wird der Trichter gedéffnet, flie3t das Pulver auf die
darunterliegende Plattform. Dort hauft sich ein Berg an, der umso steiler und héher
ist, je schlechter das Pulver fliel3t.

Das Polypor-Pulver floss wie eine Flussigkeit aus und spreitete stark auf der
Plattform. Dies fUhrte zu einer sehr kleinen Haufung (Abb. 3.15a).
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Abb. 3.14. Schittwinkelbestimmung: (a) Versuchsapparatur mit geschlossenem
Trichter und Plattform, (b) Plattform mit Pulverberg.

(b) 136°

Abb. 3.15. Schittwinkel des (a) Polypor-Pulvers und von (b) Zucker,
(c) Mehl und (d) Kaffee.
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Zucker mit kantigen, aber recht einheitlichen Kérnern zeigte sich weniger fliel3fahig.
Der Schittwinkel wurde kleiner (Abb. 3.15b). Mehl- und Kaffeepulver fuhrten mit
ihren feinen, zum Tell faserartigen Koérnern zu den kleinsten Schittwinkeln.

Die Anforderungen an das FlieRverhalten werden durch das Polypor-Pulver somit
erfillt. Es lieferte fast immer homogene Pulverschichten. Spurrillen von Superkdrnern
wie in Abb. 3.16b wurden nur selten beobachtet. Alle neuen Pulver fur den

kompakten 3D-Druck mussten sich daran messen lassen.

a b
Abb. 3.16. (a) Pulverschicht des Polypor-Pulvers im LM und (b) Spurrille.

3.3.2 Schittdichte

Die Schittdichte p, des Pulvers ist gerade fir den kompakten Druck
ausschlaggebend. Je dichter die Korner packen, umso geringer ist die Porositat ¢, im
Pulverbett. Dann wird weniger Tinte bendtigt, um einen bestimmten Fillgrad F zu
erreichen, was die Gefahr des Verlaufens verringert. Pulver mit guter Flie3fahigkeit
erzielen meist die besseren Schittdichten. Entscheidend ist auch die
KorngroRenverteilung.

Zum Messen von Schittdichten wurde mit der Apparatur aus Abb. 3.17 ein
Normbecher plan mit dem Pulver gefillt und gewogen. Aus den Gleichungen 2-2 und
2-3 wurden die Schuttdichte und die Porositat im Pulverbett berechnet. Bei der
Messung des Polypor-Pulvers konnte die Herstellerangabe von p, = 670 kg/m? und
somit @p = 44 vol% bestatigt werden.

Das Pulver im Becher wurde nicht kompaktiert, was zur Bestimmung der

sogenannten Klopfdichte gefuhrt hatte. Kommerzielle Drucker mit Vibrationseinheiten
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kénnen das Pulverbett bis zur Klopfdichte verdichten, fir den VX-Teststand hingegen

ist die Schuttdichte ausschlaggebend.

m, V,
Pe = = Peunay (2-2)
i VSch[]tt P VSchUtt
Vv
¢P = Luft = 1— pP (2'3)
\ Lrmma

Abb. 3.17. Schuittdichtenbestimmung: Plan gefiillter Normbecher.

Die maximale Raumerfillung einer kubisch dichtesten Packung aus monodispersen
Kugeln liegt bei 74 %. Die Raumerfillung einer Pulverschittung aus polydispers
verteilten Pulverkdrnern liegt immer unter diesem Wert. Man kann sich dem
Maximalwert aber anndhern oder ihn sogar Ubertreffen, indem man kleine Korner
zumischt, die die Zwickel ausfiillen.®% Solche bi- oder trimodalen Verteilungen sind

schematisch in Abb. 3.18 dargestellt.

() @ —

monodispers bimodal trimodal

D DM << DL DS << DM <<< DL

L

Abb.3.18. Aufbau einer Pulverlage aus gleich groRen Kugeln
und aus bimodal und trimodal verteilten Korngrél3en.

Die KorngrofRenverteilung des Polypor-Pulvers wurde mit LM-Aufnahmen gemessen
(Abb. 3.19). Wie bei anderen Pulvern aus der Suspensionspolymerisation ist die
Verteilung monomodal, aber sehr breit. Die Raumerfullung liegt bei 56 %. Werden

aus dem Pulver scharfe Siebfraktionen abgetrennt und gezielt wieder vermischt,
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kann die Schittdichte optimiert werden. Dieser Siebprozess fihrt jedoch zu hohem

Pulverausschuss und sollte deshalb mdglichst vermieden werden.

12

10

Volumenanteil [%]
()]

o RSN

8 15 23 31 39 47 54 62 71 77 95

mittlerer Durchmesser [um]

a b

Abb. 3.19. (a) PartikelgrofRenverteilung des Polypor-Pulvers,
(b) LM-Aufnahme mit groRenabhangig eingefarbten Perlen.

Der optimale Korngréf3enbereich von 5-150 pum wird beim Polypor-Pulver nicht
vollkommen ausgeschopft. Polydisperse Pulver zeigen bei breiterer GroRRen-
verteilung allgemein eine hohere Schittdichte.®” Kleine Kérner der GroRe 50 um
passen beispielsweise nicht in die Zwickel von 90 um grof3en Kérnern, kdbnnen aber
die Zwickel zwischen 130 pum grofRen Kdrnern fullen. Somit ist ein hoherer Anteil an
Kornern > 100 pm und auch ein hoéherer Anteil an Kleinstpartikel < 20 pm
winschenswert und muss durch geeignete Synthesebedingungen eingestellt
werden. Die Schittdichte der Pulver kann zum Teil durch FlieBmittel (Aerosile,
Evonik) verbessert werden. Diese legen sich um die Pulverkdrner und verringern den

Reibungswiederstand zwischen ihnen.®?
3.3.3 Ldseverhalten

Das Loseverhalten der Pulverkdrner ist ausschlaggebend um hohe Tintenmengen
ortsfest zu halten. Verschiedene Pulver unterschieden sich hinsichtlich ihrer Losezeit
und im Mechanismus des Auflésens.®?

Die Zeiten bis zum vollstandigen Auflosen des Polypor-Pulver wurden unter Rihren
im Losemittelgemisch Hexanol/Hexylacetat, in MMA und in der bevorzugten
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Drucktinte HEMA gemessen. Wie Abb. 3. 20 zeigt, I6ste sich das Pulver in MMA erst

nach 1 h, fir den kompakten Druck also viel zu langsam.

t=0h

- .
oo [ =

Abb. 3.20. Lésen des Polypor-Pulvers in (a) der Losemitteltinte,
(b) MMA und (c) HEMA.

In HEMA war die Losezeit mit 3 h noch hoéher als in MMA, im Ldésemittelgemisch
Hexanol/Hexylacetat war die Losezeit sogar nach 6 h noch nicht erreicht. GréRRere

Molekiile und eine hohere Viskositat sind beim Lésen also von Nachteil.[8* 8

Das Auflésen einer Polypor-Perle ohne Rihren wurde im Lichtmikroskop (Olympus
BX50F) unter einem HEMA-Tropfen verfolgt (Abb. 3.21). Die Perle loste sich
zeitlinear (Abb. 3.22). und es war stets eine scharfe Grenzflache sichtbar. Die
Aufnahmen beweisen auch, dass sich die Pulverkérner in den ersten 10 min gar nicht

veranderten. Das Pulver nahm die Tinte nicht an.

t=0 4h 6 h 8h 9h

10 min 2h

Abb. 3.21. Auflésen einer Polypor-Suspensionsperle unter
einem Tropfen HEMA im LM.
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Abb. 3.22. Zeitlicher Verlauf des Auflésevorgangs einer
Polypor-Suspensionsperle in HEMA.

3.3.4 Schnell I6sliche Pulvertypen

Wenige Bespiele von schnell 16slichen Pulvertypen fir den 3D-Druck sind bereits
bekannt. So existieren Drucksysteme mit Pulvern aus Zink-lonomeren®®®, die dann
aber mit wassrigen Tinten ausharten, oder Polyvinylbutyral®”, das mit einem spréden
Epoxidharz ausgehartet wird. Es handelt sich stets um teure Spezialpolymere. Pulver
auf der Basis von Acrylat- oder Methacrylatpolymeren sind zweifellos besser fur die
Kleinserienproduktion geeignet.

Zwei generelle Faktoren verursachen das schlechte Ldseverhalten des Polypor-
Pulvers. Zum einen ist es monolithisch aufgebaut, so muss die Tinte das Polymer
muhsam Schicht fur Schicht ,abschalen, zum anderen besteht das Pulver aus
festem PMMA mit einer hohen Glastemperatur von 120°C. An diesen Punkten setzen
die neuartigen Pulvertypen dieser Arbeit an: Die Aggregatkdrner (AG, Abb. 3.23a)
sind nicht monolithisch aufgebaut, sondern substrukturiert. Die Mikroblend-Perlen

(MB, Abb. 3.23b) besitzen Domanen einer Weichphase mit niedriger Glastemperatur.
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a b

Abb. 3.23. Aufbau neuartiger Pulverkorner:
(a) Aggregatkorner, (b) Mikroblend-Perlen.

3.3.4.1 Aggregatkorner (AG)

Das Schema in Abb. 3.24 erklart das Verhalten unterschiedlicher Kornarchitekturen
beim Kontakt mit einer Drucktinte.

Abb. 3. 24.

Pulverkorner im Kontakt mit Tinte: Polypor,

(a) langsames Losen monolithischer monolithisch AG
Suspensionsperlen, i i Sprengen
(b) Sprengen und schnelles Losen breng

von Aggregatkornern.

langsames i i schnelles
Losen Losen
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Die monolithische Polypor-Perle wird durch die Tinte erst nur auf3en benetzt und Iost
sich dann Schicht fir Schicht auf. Das Aggregatkorn AG ist aber aus vielen
einzelnen, sehr kleinen PMMA-Partikeln aufgebaut. Im Kontakt mit der Tinte
diffundiert diese deshalb schnell ins Innere des Aggregatkorns und sprengt es auf.
Die kleinen PMMA-Partikel I6sen sich danach nach dem gleichen Mechanismus wie

die Suspensionsperle, aufgrund der geringen Grol3e aber deutlich schneller.

Der prinzipielle Aufbau und der erhoffte Losemechanismus des AG-Pulvers gleichen
den Aggregatkérnern aus Abb. 3.5, die vor Projektbeginn bereits bekannt waren. Die
entscheidende Weiterentwicklung besteht in der runden Morphologie der einzelnen
Pulverkorner. Diese soll eine hohe Fliel3fahigkeit und eine ebenso hohe Schuttdichte
des Pulvers gewahrleisten. Die Praparation solcher Superkdrner gelang zunéchst
nicht. Deshalb wurden neue Praparationsstrategien entwickelt.

Ihr Prinzip bestand darin, den Partikeln ein kugelformiges Templat vorzugeben. In
Abb. 3.25 sind Doméanen einer Olphase dargestellt, in Wasser dispergiert: Die
Oldomanen enthalte kleine Priméarpartikel aus der Dispersions- oder der
Emulsionspolymerisation. Die kugelformigen Oldomanen koénnen kompaktiert

werden, wobei die Primarpartikel aggregieren. Dieses Prinzip wird in Kap. 5

beschrieben.
Wasser Kompaktieren
. ol
+ Aggregation OO%%) X
) | _> S 08\\
“@o&&)&
Olphase 1 j
© PMMA-Partikel
a b

Abb. 3.25. Strategie zur Praparation runder Aggregate: (a) Primarpartikel in einer
Olphase, (b) Kompaktieren eines Oltropfens und Aggregation der Primarpartikel.
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3.3.4.2 Elastomermodifizierte Mikroblend-Perlen (MB)

Abb. 3.26 zeigt den Einfluss der Glastemperatur T4 eines Polymers auf die Losezeit
in MMA. Die Suspensionsperlen mit niedriger Glastemperatur aus Polybenzyl-
methacrylat (PBzMA, T4 = 54°C) und Polybutylmetharylat (PBMA, T4 = 30°C) Iosten
sich im Vergleich zu PMMA-Perlen viel schneller, in 1 min, auf. Die LOsezeiten in
Abb. 3.26 sind logarithmisch aufgetragen.

100 5
] o
] PMMA
10-E °
] PEMA
=
g 13
E o
PBzMA
0,1
] PBMA
0,01 T T T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120
Tg[C]

Abb. 3.26. Abhangigkeit der Losezeiten tso verschiedener Polymethacrylate
von der Glastemperatur Tg.

Trotz dieses idealen Loseverhaltens taugen PBzMA- und PBMA-Pulver nicht flr den
3D-Druck. Wegen der geringen Glastemperatur verkleben die Koérner bei der
Lagerung allmahlich und buRRen ihre FlieRfahigkeit ein. Besser geeignet sind die
Pulverkorner aus Abb. 3.27. Sie sind nicht homogen aufgebaut, sondern bestehen
aus einem Mikrophasenblend des festen PMMA, das fur die Fliel3fahigkeit des
Pulvers sorgt, und einer Weichphase mit niedriger Glastemperatur, die das Auflésen

beschleunigt.
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Abb. 3.27. Aufbau der Mikroblend-Pulver,
PMMA (orange) und Elastomerphase (blau).

Die erfolgreiche Synthese dieser Kdrner mit Suspensionspolymerisation wird in
Kap. 6-9 beschrieben. Zwei unterschiedliche Strategien wurden verfolgt (Abb. 3.28).
Die Strategie MB1 sah vor, als Weichphase das Monomer Butylacrylat (BA) in bereits
fertige PMMA Suspensionsperlen einzuquellen und das BA anschlielend zu
polymerisieren. Bei der Strategie MB2 wurde die Weichphase in-situ erzeugt, indem
die Polymerisation des MMA bei einem bestimmten Umsatz gestoppt wurde, wonach
der Restgehalt an MMA mit BA vermischt und danach zu einem Copolymer niedriger
T4 auspolymerisiert wurde. Abhangig vom Umsatz am Stopp-Punkt bilden sich dabei

unterschiedliche Phasenmorphologien aus.
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l Polymerisation i
vollstandig Usyma
) BA, Quellen i
PMMA
PMMA
+ MMA
+ BA
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lPonmerisation i Copolymerisation

MB2_1 MB2_2

PMMA + PBA PMMA + PMMAcoPBA

Abb. 3.28. Strategien zur Elastomermodifikation von Suspensionsperlen:
Einquellen und Polymerisieren von BA in fertige Perlen (MB1)
und Copolymerisation von MMA mit BA (MB2).
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4 Polymerisation der Monomertinte

In diesem Kapitel wird die radikalische Polymerisation des Monomers HEMA
beschrieben, das sich als optimale Tinte herausgestellt hatte. Der Polymerisations-

prozess musste folgende Bedingungen erfillen:

=  Er durfte erst beim Druck initiiert werden, wenn die Tinte auf das Pulverbett trifft.

= Er soll mdglichst bei Raumtemperatur ablaufen, auf jeden Fall aber < 100 °C,
um Abdunsten der Tinte zu minimieren.

* Er muss langsam laufen, im Wesentlichen erst nach dem Druck, damit der

Druckkoérper dabei allmahlich ohne Verzug schrumpft.

Am einfachsten ware eine thermisch induzierte Polymerisation mit einem
Radikalstarter gewesen. Diesen héatte man in der Tinte |6sen kénnen und dann die
Polymerisation nach dem Druck im Trockenschrank bei erhéhter Temperatur in Gang
setzen konnen. Bekannte Initiatoren werden in Abb. 4.1 gezeigt. Sie sind bei
Polymerisationstemperaturen < 100°C bereits aktiv. Leider sind sie das aber auch
schon bei Raumtemperatur, was sich Uber lange Zeit bemerkbar macht: Tinten mit

ihnen sind nicht lagerstabil.
NC

%N_& OAO/\OK\O\S

2,2"-Azobis-isobutylronitril, T,,=65°C Di(4-tert-butylcyclohexyl)-peroxodicarbonat, T,,=48°C

Dibenzoylperoxid, T,,=73°C t-Butyl-peroxypivolat, T,,=58°C

Abb. 4.1. Strukturen bekannter Radikalstarter mit den jeweiligen Temperaturen
bei Halbwertszeiten von 10 h.
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Denkbar ist auch eine UV-Polymerisation'®® &, Fotosensitive Initiatoren wie Darocur
1137 (Ciba, Abb. 4.2) verlangen allerdings direkte Bestrahlung. Die Tinte musste
somit schon beim Druck in jeder Einzelschicht bestrahlt werden. Bei hoher Intensitat
lauft die Polymerisation dann schnell genug, resultiert aber eben deshalb in Verzug,

kurzen Polymerketten und somit einem sproden Produkt.©?

0 o . :

. c . .
OH uv C+ | —_— C:+ X0 + CHj
OH

Abb. 4.2. Fotoinduzierte Radikalbildung von Darocur 1137.%

Viel besser fiur die Initiation geeignet sind Zweikomponentensysteme (2K). Die
beiden Komponenten kénnen getrennt dem Pulver und der Tinte zugegeben und
leiten erst dann die Polymerisation ein, wenn sie beim Druck zusammentreffen.
Solche Systeme sind in der Dentalchemie bekannt, wo sie zur Kalthartung von

Prothesenkunststoffen verwendet werden. % %2

Ein 2K-Initiatorsystem aus BPO und einem Toluidin wurde im vorangegangenen
Projekt fur die Polymerisation der Monomertinte in kleinen Druckkérpern angewandt.
Die Kdrper harteten wie gewinscht aus, die Polymerisation war aber so schnell, dass
sich innere Spannungen aufbauten, die ihrerseits zu Verzug fihrten. Eine
Optimierung des 2K-Systems gelang nicht. Wurden die Initiator-Konzentrationen
stark verringert, lief die Polymerisation erwartungsgemald langsamer ab, fror dann
aber bei geringen Umsétzen ein.

In diesem Projekt wurde ein neues 2K-Initiatrosystem bestehend aus einer
Barbitursdure und Kupfer-lonen auf die Bedingungen des 3D-Drucks angepasst, das

dann samtliche Anforderungen an die Polymerisation erfullte.
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4.1 Kinetik der isothermen radikalischen

Polymerisation

Bei der in Abb. 4.3 dargestellten freien radikalischen Polymerisation greifen die
Radikale I+ des Initiators I, Monomere M in einem langsamen Initiierungsschritt an
(k). Darauf folgen die weitaus schnelleren Propagationsschritte (kp) zu langen

Polymerketten und anschlieRend die Termination (ki dieser Ketten durch

Disproportionierung oder Rekombination der Makroradikale Ps.[%%%!

, —> 2l

O
X | I f k
— ) 4}3» | OR pPe
z 07 0OR A"
(@] OR o OR

Initiation k; Propagation k;

Termination kK,

Disproportionierung

e
Byt

Rekombination

W/H/}

a1

2pe

OR

Abb. 4.3. Teilschritte der radikalischen Polymerisation mit Initiation,
Propagation und Abbruch.
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Die Konstanten k;, kp, und k; charakterisieren die Raten R;, R, und R; dieser Schritte:

Ri = ki[l] I:zp = kp[P][M] Rt = kt[P']2 (4'1)
Die Konzentration der Polymerradikale andert sich aufgrund der Initiation und der
Termination: d[P]
—+ =R - (4-2)
dt R

In isothermen Systemen stellt sich ein stationérer Zustand ein, in dem die Initiations-
der Terminationsrate gleicht:

R =R (4-3)

Die Radikalkonzentration stellt sich auf ein konstantes Niveau ein,

[P]= \/% (4-4)

die Gleichung fur die Propagationsrate lautet dann:

R.
R, = kp\/;[M] (4-5)
t

Die Polymerisationsrate, definiert als Abnahme der Monomerkonzentration,

entspricht der Propagationsrate R, der Radikalkettenreaktion:

__dm) «s)
dt
Sie fallt mit sinkender Monomerkonzentration [M] allm&hlich ab. In dieser Arbeit
wurde sie Uber die Konzentration des Initiators und somit Giber die Initationsrate R;
gesteuert.

Der Umsatz p der Polymerisation entspricht dem Integral von Ry:

t
p= jo R dt (4-7)

Der Polymerisationgrad P, ergibt sich aus dem Verhaltnis von R, zur

R
P, = /Rt (4-8)

Terminationsrate Ry:
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4.2 Komponenten des Barbitursaure/Kupfer(ll)-

Initiatorsystems

Barbitursdurederivate wie die 1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure (BPBS) und die
5-n-Butyl-barbitursaure  (5nBS) eignen sich wegen ihrer CH-Aciditat als
Radikalstarker fiir kalthartende Prozesse.®*° Im Monomer geléster Sauerstoff wird
Kupfer(ll)-katalysiert aufgenommen, wobei sich ein Hydroperoxid bildet (Abb. 4.4).
Die Folgeschritte sind bisher nicht vollstandig aufgeklart. Vorgeschlagen wird ein

beschleunigter Zerfall durch zugesetzte Chlorid- oder Kupferionen.!*%

R, O R, O
N / o4 N /)
o H Cu o O—0OH
R =
R, 0 R
2
N\ N\
R; O R;, O
R, O R, O
\N / \N /
O—OH cr o)
0= — > (@ + HO + <l
N R N R
AN AR\
Rz, O R, O
R, O R, O
N—< 2+ N—<
O_OH CU O + +
0= —_— 0= + H + Cu
N R N R
AN AR\
Rz, O Rz, O

Abb. 4.4. Radikalbildung durch Sauerstoffinsertion in eine Barbitursaure und
anschlieRendem Zerfall.

Die Kupferionen und gegebenenfalls Chloridionen wurden in der Tinte gelost und die
Barbitursaure wurde auf das Pulver aufgeschlagen (Abb. 4.5). Wegen guter Loéslich-
keit in Methacrylaten wurden Kupfer(ll)-naphthenat und Dilauryldimethylammonium-
chlorid gewahlt.
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a Tinte b Pulver e

H O | H O
2+ - N 4 H N 4
cu”’/ cl o= QW o=(
H
M\ N
O @)
5-n-Butylbarbitursaure 1-Benzyl-5-phenylbarbitursadure

Abb. 4.5. Zusammensetzung des Barbitursaure/Kupfer(ll)-Systems:
(a) lonen in der Tinte und (b) Barbitursauren auf das Pulver geschlagen.

4.3 Polymerisation der Tinte in Masse

Als Testsystem wurde die Drucktinte in Masse, unverdinnt und ohne Pulver,
auspolymerisiert. Die Kinetik der Polymerisation wurde differentialkalorimetrisch
(DSC) verfolgt, wobei die Leistung der freiwerdenden Polymerisationswéarme
aufgezeichnet wurde.™®* %2 Abbildung 4.6 zeigt den typischen Kurvenverlauf einer
radikalischen Polymerisation in Masse. Dieser ist dem Differential des Umsatzes p

(Gl. 4-7) proportional:
dp 4-9
Do P (4-9)

somit gilt fir den Umsatz:

Pdt
p(t)=-°

=%, (4-10)

ra
0

Die DSC-Kurve in Abb. 4.6 zeigt direkt die Polymerisationsrate an. Sie hat einen fir
Massepolymerisationen reiner Monomere typischen Verlauf. %% 192 zunachst verlauft

die Reaktion isotherm und die Polymerisationsrate sinkt nach Gl. 4-5 allmé&hlich.
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Dann heizt die Reaktion das System aber auf. Die Rate steigt enorm an und fallt erst
bei hohem Umsatz wieder ab, worin sich der bekannte Trommsdorff-Effekt
auRert.’%! In diesem Bereich gilt GI. 4-5 nicht mehr. Der zunehmende Polymergehalt
erhoht die Viskositat so stark, dass die Reaktion diffusionskontrolliert weiterlauft. Die
Termination, bei der zwei Polymerradikale zueinander finden mussen, verlangsamt
sich enorm, R; > R;. Die Radikalkonzentration P+ nimmt deshalb stetig zu, weshalb
sich die Polymerisation beschleunigt.

Der vom Trommsdorff-Effekt verursachte Peak in Abb. 4.6 diente in dieser Arbeit

dazu, die nétige Polymerisationsdauer zu bestimmen.

Die Integralkurve des Umsatzes in Abb. 4.6 zeigt noch einen zweiten Effekt an. Der
Umsatz bleibt bei 90 % stehen. Vollstandiger Umsatz konnte nie erreicht werden,
weil sich die Polymermasse verfestigte. Das Restmonomer konnte erst bei sehr
hohen Temperaturen auspolymerisiert werden, wodurch der Restgehalt bestimmt

wurde.
Die Parameter des Systems Barbitursaure/Kupfer sind in Abb. 4.9 angegeben: die

Barbiturséure, ihre Konzentration cgs, die Konzentration des Kupfer(ll)-naphtenats c,

und die Konzentration der Chloridionen cg;.
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Abb. 4.9. Parameter des Barbitursdure/Kupfer(Il)-Systems.

Zunachst wurde der Einfluss dieser Parameter tiber DSC-Messungen unter Stickstoff

aufgeklart. Die Messungen in Abb. 4.10 zeigen den Polymerisationsverlauf mit und

ohne Chloridionen. Sie beschleunigten die Polymerisation zusatzlich um 22 %, waren

aber keine Bedingung fur die Initiation. Diese Beschleunigung war fir den 3D-Druck

unerwiinscht. Deshalb wurde darauf verzichtet.
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Abb. 4.10. DSC: Polymerisation von HEMA mit BPBS
(ces =0.75 gew%, ccy =0.06 gew%) (a) mit und (b) ohne Chloridionen.

100

Die 5-n-Butyl-barbitursdure wurde der 1-Benzyl-5-phenyl-barbitursaure vorgezogen,

well sie etwas langsamer initiierte (Abb. 4.11).
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Abb. 4.11. DSC: Polymerisation von HEMA in Stickstoff
(ces =0.75 gew%, ccy =0.06 gew%) mit (a) BPBS und (b) 5nBS

Fur den kompakten 3D-Druck mit HEMA als Drucktinte verlauft die Polymerisation
bei Raumtemperatur im Idealfall so langsam, dass sie wahrend der Druckdauer nur
zu geringen Umsatzen fuhrt. Nach dem Druck kann sie im fertigen Druckkdrper bei
erhdhter Temperatur beschleunigt und zu hohen Umséatzen gefthrt werden. Fur die
Druckdauer wurde ein Zeitraum von 5h angenommen, nur dann kénnen auch grol3e
Bauteile ohne frihzeitige Polymerisation hergestellt werden.

Ausgehend von typischen Initiator-Konzentrationen kalthartender Systeme®” wurde
die Rezeptur auf die Bedingungen des 3D-Drucks eingestellt. Die Polymerisations-

zeiten tyoy unter Luft sind aus Tab. 4.1 und Abb. 4.12 ersichtlich.

Tab. 4.1. Zeiten bis zum ersten Viskositatsanstieg (tyisk)
bei unterschiedlichen Cgsund C¢.

Css [gew%] 2 1.5 1.5 0.75 0.75

Ccu [gew%)] . 0.06 |0.1 0.06 |0.1 0.06

60min | 70 min |90 min | 150 min | -
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Abb. 4.12. Abhéngigkeit der Polymerisationszeit tpoy Von Cspgs in Luft
(Ccu = 0.06 (rot), 0.1 (schwarz)).

Bei den geringen Konzentrationen cgs = 0.75 gew% und c¢, = 0.06 gew% war die
Polymerisation unter Luft in den ersten 5 h gehemmt. Wurde die Temperatur dann

erhodht, hartete das Monomer aber rasch aus (Abb. 4.13).

120 - - 160
110 - —+ 150
] 1140
90 {120
] 1110
— 80 ]
= ] 1100
£ 70—_ 190
> 601 180 O
3  50- 170 =
2 404 =259 = 96.5 % j60
20 - 130
] 120
o r 1717 71T 7T 71T LN INNNL AN LA DL R DL DL LA LA | O
0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t [h]

Abb. 4.13. DSC-Kurve der Polymerisation von HEMA in Luft bei 25°C, 80°C und
150°C (Csngs = 0.75 gew%, ccy, = 0.06) mit Umsatz p.
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Abb. 4.14 zeigt den Polymerisationsverlauf unter Stickstoff. Das Monomer war schon
nach 75 min polymerisiert. Bei 150°C erschien kein Peak der Polymerisation des
Restmonomers mehr, die Reaktion war also vollstandig. Das Barbitursédure/

Kupfer(ll)-System erfiillte damit alle Anforderungen.
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Abb. 4.14. DSC-Kurve der Polymerisation von HEMA in Stickstoff bei 25°C, 80°C und
150°C (Csngs = 0.75 gew%, Cc, = 0.06) mit Umsatz p.

Fur den 3D-Druck lassen sich aus den Modellversuchen zwei Polymerisationswege
ableiten. Wahrend des Drucks bleibt die Polymerisation durch den Luftsauerstoff
inhibiert. Danach kénnen die Korper im Trockenschrank polymerisiert werden,
entweder unter Stickstoff oder nach Erwarmen auf 80°C.
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5 Runde Aggregatpulver

Die Struktur der AG-Pulver, der Zielobjekte dieses Kapitels, ist in Abb. 5.1 dargestellt.
Kugelrunde Super- oder Aggregatkérner (AG) bilden eine mdglichst dichte Schittung
Jedes Korn besteht moglichst dicht gepackt aus winzigen Mikroperlen. Verglichen mit
einer entsprechenden Schittung aus kompakten Kugelkdrnern sind ein Nach- und
ein Vorteil offensichtlich: Die interne Aggregatstruktur der Kérner erhdht die Porositat
des Pulvers, aber ihretwegen koénnen sich die Koérner in Tinten viel schneller

aufloésen. Dieser Aspekt stand im Vordergrund.

Abb. 5.1. Aufbau eines idealen AG-Pulvers: dichtestmdgliche Schittung von
Kugelkdrnern, die ihrerseits dichtestmdglich aus Mikroperlen bestehen.

Das Hauptproblem war die Praparation dieser Korner. Man kann Mikroperlen
muihelos zu Superkérnern aggregieren, die Kunst ist jedoch, den Aggregaten
Kugelform zu verleihen.

Fur die Aggregation kolloidaler Partikel zu derart spharischen Superkérnern sind
bisher nur wenige Methoden bekannt. Darunter zahlen das Trocknen partikelhaltiger
Tropfen auf ultrahydrophoben Oberflachen™®* % das Elektronensprayen™®®, die
Praparation in mikrofluidischen Apparaturen’®” 1% und die Aggregation in Emul-
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sionstropfeni’®®*'Y Bej allen werden die Mikroperlen in runden Tropfen dispergiert
und dann in ihnen aggregiert.

Fur diese Arbeit bot sich die apparativ wenig aufwandige Aggregationsmethode in
Emulsion an. In Kap. 5.1 wird zunachst die Synthese von Mikroperlen zweierlei Art

beschrieben und in den Kap. 5.2 und 5.3 ihre Aggregation zu den Superkérnern.
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5.1 Mikroperlen

Die Aggregatkdrner wurden aus zwei verschiedenen Mikroperlen aufgebaut, die sich

in ihrer GroRe erheblich unterschieden.
5.1.1 Mikroperlen aus der Emulsionspolymerisation

Die monodispersen PMMA-Mikroperlen aus Abb. 5.2 wurden durch Emulsions-
polymerisation im wassrigen Medium in einem 1L Doppelwandreaktor hergestellt. Die
Vorschrift ist in Tabelle 5.1 angegeben. Die Reaktion wurde bei 70°C mit
Natriumperoxodisulfat (Na,S,0s) und Natriumdithionit (Na,S,04) gestartet.'*? Als
Emulgator wurde Natriumdodecylsulfat (SDS) verwendet. Der Ansatz wurde mit
einem Schaufelrihrer stets bei 200 U/min gerthrt. Erst wurden Keimpartikel
hergestellt, die dann in zwei Stufen im kontinuierlichen Dosierverfahren vergré3ert
wurden. Zur zusatzlichen anionischen Stabilisierung wurde Methacrylsdure (MAA) in
die Schale einpolymerisiert, die ihrerseits aus dem weicheren Polymer
Poly(benzylmethacrylat) (PBzMA) bestand. Der fertige Latex hatte einen
Feststoffgehalt von 35 gew%. Die Mikroperlen waren monodispers. Ihre Endgrof3e
wurde mit der dynamischen Lichtstreuung (Nanophox™, Sympatec GmbH) auf
289 nm bestimmt. Dieser Latex wurde wie erhalten flr den Aggregationsprozess in

einer Wasser-in-Ol Emulsion (Kap. 5.2) verwendet.

Tab. 5.1. Vorschrift zur Synthese anionischer Mikroperlen.

| Emulsionspolymerisation

1. Vorlage, 70°C: 2. Initiator:

200 g Wasser, mit Argon gesattigt 0.1 g NayS,0g

0.05g SDS 0.05 g NazS;04

6.3g MMA Reaktion fir 20 min

15 min vorheizen 20 min Nachrihren

3. erste Monomeremulsion, 70°C: 4. zweite Monomeremulsion, 50°C

Zutropfen mit 2 mL/min Zutropfen mit 0.4 mL/min

250 g Wasser 50g Wasser

0.31g SDS 0.1g SDS

0.30 g Dowfax 2A1 34.65 g BzZMA

2359 MMA 0.35g Methacrylsaure
30 min Nachrihren
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Abb. 5.2. REM-Aufnahme der Mikroperlen aus der Emulsionspolymerisation.
5.1.2 Mikroperlen aus der Dispersionspolymerisation

Die Synthese der monodispersen PMMA-Mikroperlen aus Abb. 5.3a gelang mit
Dispersionspolymerisation in Hexan.'™® Der Durchmesser dieser ladungsfreien
Perlen betrug 1.5 um. Zur sterischen Stabilisierung wurde Polydimethylsiloxan-
dimethacrylat (PDMSMA, Abb. 5.3b), das durch Hexan gut solvatisiert wird, in die
Polymerketten eingebaut. Die Synthesevorschrift dieser Polymerisation ist in Tab. 5.2

Zusam mengefasst.

PDMSMA
M = 25.000 g/mol

a b
Abb. 5.3. (a) REM-Aufnahme der Mikroperlen,
(b) Struktur des sterischen Stabilisators PDMSMA.

Hexan wurde zusammen mit dem Stabilisator in einem Kolben vorgelegt und unter
Stickstoff bei 90°C refluxiert. Dann wurde das Monomer MMA zusammen mit dem
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Initiator Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) zugegeben, woraufhin sich die zunachst

homogene L6sung innerhalb weniger Minuten eintribte.

Tab. 5.2. Synthesevorschrift der Dispersionspolymerisation.

Dispersionspolymerisation (DP)

n-Hexan 100 mL 66 g

PDMSMA 05g¢g
90°C, Ruhren 1 h, N,
AIBN 0.15¢

MMA 12.8 mL 12 g
90°C, Ruhren 4 h, N>

Die fertige Dispersion der Mikroperlen in Hexan hatte einen Feststoffanteil von
20 gew% (17 vol%) und wurde wie erhalten als Olphase im spateren Aggregations-

prozess in einer Ol-in-Wasser-Emulsion (Kap. 5.3) eingesetzt.
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5.2 Aggregatkdrner aus Emulsionsperlen

Aggregatkorner wurden zunachst aus den Emulsionsperlen aus Kap. 5.1.1
aufgebaut. In Abb. 5.4 ist der bisher erfolgreichste Prozessablauf vom Latex bis zum
AG-Pulver skizziert. Das Versuchsprotokoll dazu ist in Tab. 5.1 angegeben. Der
wassrige Latex mit den PMMA-Mikroperlen aus Abb. 5.2 wurde bei Raumtemperatur
in eine Emulsion von Wasser in Hexanol gegeben (1). Die schon vorhandenen
Wasserdomanen nahmen den Latex auf, worauf dieser sich in Form von
Kugeldomanen dispergierte (2). Anschlieend wurde auf 65 °C erwarmt und
Methanol zugetropft, das vom Hexanol aufgenommen wurde (3). Das Methanol
drang in die Latexdoméanen ein und féllte die PMMA-Perlen in ihnen (4). In diesem
Stadium entstanden die Superkérner. Die Fallung fand an der Domanen-Matrix-
Grenzflache statt. Dabei wurden die Mikroperlen an der Grenzflache zum Hexanol
leicht angel6st und versintert, was die Korner verfestigte. Weiteres Methanol hob
danach die Phasentrennung des Wassers und des Hexanols auf, so dass sich die
Korner in einer homogenen Matrix befanden (5). Aus dieser wurden sie durch

Trocknung isoliert (6).

wassriger MeOH
Latex
w Wanderung
zu Grenzflache
et EANKE Py
Vi e e £iih
Ay b wir
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Emuigator * LA e te SRR
HexOH HexOH 65°C HexOH
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fallung
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Abb. 5.4. Mechanismus der Grenzflachenfallung von Mikroperlen in den dispergierten
Latexdomanen einer w/o-Emulsion in Hexanol.
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Tab. 5.1. Protokoll zum optimierten Ergebnis einer Dispersionsfallung.

Dispersionsfallung

Vorgelegte Emulsion: 900 mg SDS

9 g Wasser

60 g Hexanol

850 U/min, 1 min
Dispersion: 12 mL Latex 2 bei pH 9
260 U/min

Erwarmen: 65°C

Fallung: 18 mL Methanol
zudosiert mit 1 mL/min
260 U/min

In den nachsten Abschnitten wird die Entwicklung der einzelnen Zustande und
Schritte der Abb. 5.4 diskutiert. Vor allem sollte bewiesen werden, dass stabile

Aggregatkorner mit Kugelgestalt praparierbar sind.

5.2.1 Dispersionsmedium

Zunachst wurde fir den Latex ein geeignetes Dispergiermittel gesucht. Losungsmittel
wie Toluol, Xylol, Tetrahydrofuran, Aceton, Methylethylketon, Chloroform, 1,4-Dioxan,
Ethylacetat, Dichlormethan, Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid l6sten oder
guollen die PMMA-Partikel schon bei Raumtemperatur und schieden deshalb aus,
ebenso Ethylenglykol, Isopropanol und 1,4-Butandiol, die sich mit dem Wasser des
Latex mischten. Besser geeignet waren Alkanole wie Hexanol.

Bei ersten Dispergierungsversuchen offenbarte sich aber die Problematik, dass der
Latex beim Kontakt mit Alkanolen spontan koagulierte, bevor eine feine Dispersion
entstehen konnte. Diese Problematik wurde durch Vorlegen einer emulgator-
stabilisierten Emulsion von wenig Wasser im Alkanol vor der Zugabe des Latex
beseitigt werden. Natriumdodecylsulfat (SDS) diente als Emulgator. Diese wassrige
Emulsion nahm den Latex direkt an und stabilisierte ihn so, dass er erst viel spater
koagulierte. Die weiteren Arbeiten wurden mit Hexanol als Dispergiermedien
durchgefuhrt.
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5.2.2 Fallmittel

Gesucht wurde ein Fallmittel, das nicht sofort wirkt, sondern erst nach Erwarmen.
Nach Versuchen mit verschiedenen Salzen wurde Methanol als geeignet erkannt.
Wie Abb. 5.5 zeigt, konnte mit Methanol eine verzégerte Fallung des Latex bei
Raumtemperatur eingestellt werden. Bei 20 gew% Methanol setzte die Fallung erst
nach 1 h ein. Erhitzen auf 65 °C bewirkte aber eine sofortige Fallung. Damit war ein

steuerbarer Fallmechanismus gefunden.

Abb. 5.5. 60 -
Fallzeit tcoag VON Latices bei Raum- ]
temperatur mit dem Methanolanteil 504
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5.2.3 Féallung in der Dispersion

Die Féallung in der Alkanol-Dispersion wurde immer durch Anwarmen auf 65 °C
ausgelost, und zwar auf zweierlei Weise. Beim ersten Verfahren wurde der schon
methanolhaltige Latex im Alkanol dispergiert und dann erwarmt. Dabei war Methanol
von vornherein in den Latexdomé&nen zugegen, so dass die PMMA-Mikroperlen
intern in den Latexdomé&nen geféllt wurden (Abb. 5.6a). Beim zweiten Verfahren
wurde, wie schon in Abb. 5.2 dargestellt, der reine Latex im Alkanol dispergiert, dann

wurde die Dispersion erwarmt und dann erst wurde Methanol zugetropft (Abb. 5.6b).
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Abb. 5.6. Zwei Varianten der Fallung:
(a) Fallung durch Methanol in den Latexdomanen, (b) Féallung durch spéater
zugetropftes Methanol an der Grenzflache der Latexdomé&nen zur Matrix.

Dieser Unterschied hatte enorme Konsequenzen: Die intern gefallten Domé&nen
fuhrten nicht zu Kugelkdrnern, sondern nur zu unrunden, kompakten Aggregaten aus
leicht miteinander versinterten PMMA-Mikroperlen. Wurden die Perlen von innen
heraus geféllt, bildete sich die runde Morphologie der Templat-Tropfen nicht auf die
Aggregate ab. Die Korner in Abb. 5.7 erinnerten mehr an die kantigen Aggregate des
vorangegangenen Projektes (Abb. 3.5). Nur vereinzelt waren runde Korner zu

entdecken

.. e = E. A Sabal - .
28kV 188x 4 1= 2% 28kV 18kx 1.8rm 8238 89-25-28089
3 WL 3 ~

Abb.5.7. Produkt einer interne Fallung mit Methanol gemaf Abb. 5.6a in Hexanol.
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Mit dem Verfahren in Abb. 5.6b wurden dann erstmals runde Aggregatkdrner wie in
Abb. 5.8 erhalten. Zwei Mechanismen sorgten fir die runde Morphologie. Zum einen
wurde das Fallungsmittel Methanol von auf3en zugegeben. Zweitens haben die
hydrophoben Partikel die Tendenz, nach auf3en in Richtung der Hexanolphase zu
wandern, wo sie kurz an der Grenzflache adsorbieren. Dieser Effekt ist bekannt und
wird oft zur Herstellung von Pickering-Emulsionen ausgenutzt.™* **° So kam es zur
Fallung an der Grenzflache der Wasserphasen zum Dispergiermedium
(Grenzflachenfallung, GF). Dieser Pulvertyp wird im Folgenden als GF-Pulver
bezeichnet. Die AuRenform der Korner erinnerte an die Suspensionsperlen des
Polypor-Pulvers. Der Prozess der Grenzflachenfallung wurde anschliel3end genauer
charakterisiert.

Abb. 5.8. Runde Kdrner des GF-Pulvers nach der Grenzflachenfallung (REM).

5.2.4 Grenzflachenfallung

Die Grenzflachenfallung wurde mit dem 250 mL-Reaktor in Abb. 5.9 durchgefinhrt.
Sie war durch folgende Faktoren beeinflusst:

Konzentrationen: Der Latex enthielt immer 35 gew% PMMA entsprechend 29 vol%.
Im optimierten Versuch, der in Tab. 5.1 vorgestellt wurde, enthielt die Gesamt-
dispersion (100 mL) nach Zugabe des Latex und Zutropfen des Methanols schlie3lich
12 vol% Latex, 9 vol% Wasser, 18 vol% Methanol und 1 vol% SDS in Hexanol (52

Mg/MLyasser)-
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Der Einfluss der Emulgatorkonzentration (Abb. 5.10) fiel erwartungsgemalf aus. Mit
weniger SDS wurde das vorgelegte Wasser zu gréReren Doméanen emulgiert,
weshalb der aufgenommene Latex zu grol3eren Kugeln wie in Abb. 5.10c gefallt
wurde.

Abb. 5.9.

250 mL-Reaktor mit KPG-Ruhrer und
Olbad. Der Latex wird tiber die rechte
Schlifféffnung zugefihrt. Methanol wird
Uber eine Pumpe durch die linke
Schlifféffnung dosiert.
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Abb. 5.10.

Einfluss der Emulgatorkonzentration:
(a) 43 mg/mL

(b) 39 mg/mL

(c) 33 mg/mL.
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Ruhrgeschwindigkeit: Die Korngrof3e wurde wie bei allen flissigen Dispersionen
primar Uber die Ruhrgeschwindigkeit eingestellt. Wie erwartet fuhrte eine hoéhere
Ruhrgeschwindigkeit zu kleineren Partikeln (Abb. 5.11).

Das Rihren beeinflusste aber auch die Qualitdt des Produkts. Das Pulver in

Abb. 5.11b, erzeugt mit 850 U/min, bestand aus perfekteren Kugelkérnern geringerer

Polydispersitat als die anderen Pulver.

Abb. 5.11. Effekt der Rihrgeschwindigkeit: (a) 700, (b) 850, (c) 1000 U/min.

Zuweilen wurden im Pulver aufgerissene Kugeln wie in Abb. 5.12 beobachtet, die
einen Blick ins Innere der Aggregate ermoglichten. Dabei wurde ein entscheidendes
Problem der Grenzflachenfallung deutlich. Da die Mikroperlen dazu neigten an die

Grenzflache zu wandern, bildeten sie eine dicke Schale aus, lief3en in der Mitte aber
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einen Hohlkern zuriick. Die Kdrner entsprachen wie in Abb. 5.13 angedeutet nicht

der gewiinschten Morphologie von homogen geftilliten Kérnern.

Abb. 5.12.
Aufgebrochene Kugelschalen
mit hohlem Kern.

Schale

Hohikerr® @ &8

a b

Abb. 5.13. (a) Architektur der GF-Kdrner mit einer Aul3enschale aus PMMA-Partikeln
und einem hohlen Innenkern im Vergleich zur optimalen Aggregatstruktur (b).

Bei einer Temperatur von 65°C wurde die PBzMA Schale der Mirkoperlen im Kontakt
mit Hexanol angelost. So waren sie an der Oberflache nicht nur adsorbtiv
miteinander verbunden, sondern regelrecht miteinander versintert (Abb. 5. 14). Dies
verlieh den Kornern eine sonst fur Aggregatkorner nicht typische Stabilitat, was ein
Recycling von nicht bedrucktem Pulver nach dem Druckprozess prinzipiell
ermdglichte. Gleichzeitig war aber ein negativer Effekt auf die Lésegeschwindigkeit

der Aggregatkorner zu erwarten.
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Abb. 5.14. Oberflache eines GF-Korns im REM:
Die Mikroperlen sind zu einem fraktalen Netzwerk versintert.

Diese Versinterung war essentiell fur den Prozess der Grenzflachenféallung, wie ein
Gegenversuch bewies. Die Grenzflachenfallung mit Methanol wurde wie immer, aber
ohne Erwarmen, durchgefuhrt. Wie man anhand der lichtmikroskopischen
Aufnahmen (Abb. 5.15) sieht, entstand eine Schale aus den Partikeln, die dann aber
nicht stabil blieb. Sie brach nach wenigen Sekunden auf und ihre Bruchstlicke
wanderten durch die Grenzflache ins Hexanol ab. Im Produkt lagen dement-

sprechend keine Kugelkérner vor.

Hexanol

Hexanol

t=0s 10s
Abb. 5.15. Aufbrechen und Abwandern der ausgebildeten Kugelschale (LM).
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5.2.5 Eigenschaften des GF-Pulvers

Der Kuchen des trocknen GF-Pulvers konnte mit der Hand leicht bis zur Verfeinerung
von Einzelkdrnern zerrieben werden, wobei die Kdrner nicht zerbrachen. Um ein
Pulver fur den 3D-Druck zu erzeugen, wurde der Fallkuchen 10 min in einer
Kugelmduhle verfeinert. Auch dabei wurden die spharischen Kdrner nicht zerstort, was
fur ihre mechanische Stabilitat spricht. Die Rakelschicht des GF-Pulvers in Abb. 5.16
fiel genauso homogen und dicht gepackt aus, wie diejenige des Polypor-Pulvers. Bei

der ahnlichen GrolRe und Kugelform der Kérner war dies auch zu erwarten.

) W

Abb. 5.16. Aufrakeln einer homogenen und dichten GF-Pulverschicht.

Leider entsprach der dichten Kornpackung nicht eine entsprechend hohe
Schiuttdichte, weil die GF-Kdrner im Inneren hohl sind. Die Schuttdichte lag nur bei
pp = 450 kg/ms3, entsprechend einer hohen Porositat von ¢p = 62 vol%. Diese Werte

sind zu vergleichen mit pp = 670 kg/m2 und ¢p = 44 vol% flr das Polypor-Pulver.

Da das GF-Pulver ahnlich aus submikroskopischen Mikroperlen bestand wie das
kantige Aggregatpulver aus Kapitel 3.1, war ein analoger Lésemechanismus zu
erwarten. In Abb. 5.17 wurde das Lésen von GF-Kérnern in HEMA ohne Rihren
unter dem LM verfolgt. Augenscheinlich wurde die Aggregatstruktur auch hier durch
die Tinte gesprengt, was aber tber 1 h in Anspruch nahm.

Dies war der Oberflachenversinterung der GF-Koérner zuzuschreiben: Das Medium
musste die Schale der GF-Kérner erst aufbrechen, bevor sich die Saugfahigkeit

bemerkbar machte.
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t=15h t=2h
Abb. 5.17. Aufsprengen der Kornschalen des GF-Pulvers unter einem Tintentropfen.
In Abb. 5.18 war dies zu sehen. Eine gerthrte Pulversuspension in HEMA war beim
GF-Pulver viel opaker, also weil3er, als die Suspensionen des Polypor-Pulvers. Dies

zeigte an, dass die GF-Kdrner am Anfang noch Luft enthielten. Erst nach Aufbrechen
der Schalen der Kérner entwich sie und die Losung wurde klar.
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t=0 min 80 min

Abb. 5.18. Lésungsversuche unter Ruhren: (a) GF-Pulver, (b) Polypor-Pulver.

Fur den 3D-Druck lasst sich festhalten, dass die GF-Kérner durch ihre Kugelform
gute FlieReigenschaften aufwiesen. lhre Innere Porositat verringerte die Schittdichte
aber so stark, dass im Vergleich zu PMMA-Suspensionsperlen 16 vol% mehr Poren
beim Druck mit Tinte zu fullen sind. Der Einfluss der Aggregatstruktur tbertrug sich
auf ihr Loseverhalten. In einer HEMA-Dispersion losten sie sich innerhalb von
80 min. Monolithische Suspensionsperlen bendtigten in Kapitel 3.3.3 daftr 3 h.
Wegen der oberflachlichen Versinterung war die Losegeschwindigkeit aber noch
immer zu langsam, um die hohen Tintenmengen des kompakten Drucks zurlck-

zuhalten.

Den hohlen Kern im Inneren der GF-Kérner zu vermeiden, war ein kritisches
Problem. Eine Mdglichkeit bestand darin, den partikelhaltigen wassrigen Phasen vor
der Aggregation durch ein Trocknungsmittel Wasser zu entziehen. Dabei kdnnen die
Tropfen kompaktieren, woraufhin sich die aufkonzentrierten Mikroperlen zu gefullten
Superkornern zusammenlagern. Dies war aber nicht umsetzbar, da die Perlen in den
Wassertropfen wie in Abb. 5.15 zu schnell durch die Grenzflache in die
Hexanolphase abwanderten. Die Préparationsstrategie musste daher grundlegend
geandert werden. Im né&chsten Abschnitt wird ein Verfahren vorgestellt, dass ein

Kompaktieren von partikelhaltigen Emulsionstropfen erlaubte.
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5.3 Aggregatkdrner aus Dispersionsperlen

Das Verfahren in Abb. 5.19 wurde invers zu der bereits vorgestellten Fallung in
Emulsion durchgefiihrt. Hier lagen die PMMA-Mikroperlen zu Beginn in Hexan als
Olphase vor. Diese wurde mit geeigneten Emulgatoren in Wasser zu kleinen, runden
Tropfchen wie in Abb. 5.19a emulgiert. Nach einem bekannten Mechanismus!**®!
wurden der Emulsion dann kleine Tropfen Decan zugegeben, die Hexan aus den
partikelhaltigen Phasen zogen, weshalb sich letztere kompaktierten. Die Mikroperlen
lagerten sich dabei so dicht zusammen, dass sie wie in Abb. 5.19b aggregierten. Die

Teilschritte dieses Verfahrens werden in den nachsten Abschnitten vorgestellt.

Kompaktieren
+ Aggregation OOOO%{)
» OO\

O<9 S

Olphase -

@ PMMA-Partikel
a b

Abb. 5.19. (a) Emulgieren einer partikelhaltigen Hexanphase in Wasser
und (b) Kompaktieren der Tropfen unter Aggregation der Partikel.

5.3.1 Emulsion in Wasser

Die Hexandispersion nach der Synthese in Kap. 5.1.2 hatte einen Feststoffanteil von
20 gew% (17 vol%). Diese Dispersion wurde als Olphase in Wasser gegeben, und
zwar mit einem Anteil von 10 vol%, wo sie Tropfen bildete. Die Wahl der
Emulgatoren war fur die Stabilitat der Emulsion und fur das Verhalten der
Mikroperlen ausschlaggebend. Die optimale Emulsion wird in Abb. 5.20a gezeigt.
Hier waren die Oltropfen kugelformig und stabil. Fur diesen Idealfall wurden den
Oltropfen vor der Emulgierung 5 vol% eines Sorbitolmonooleats (Span 80,
Abb. 5.20b) hinzugegeben. Im Wasser waren 2 gew% Polyvinylalkohol (Mowiol 47-
88, Kuraray) gelost, der die Oltropfen dann gegen Koaleszenz schiitzte. In der LM-
Aufnahme lagen die Oltropfen dicht an dicht, was daran lag, dass sie wahrend der

Beobachtung im LM nach oben aufschwammen.
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Wasser

Abb. 5.20.

Optimale Emulsion partikelhaltiger
Hexantropfen in Wasser:

(a) LM-Aufnahme mit
Vergrof3erung.

(b) Keine Grenzflachenadsorption
mit Span 80.

In der VergrolRerung sind die einzelnen Mikroperlen sichtbar, obwohl sie mit 1.5 pum
GrolRe an der Grenze der LM-Auflésung liegen. Man erkennt, dass sie im Tropfen
ebenmalig verteilt sind, entsprechend dem Schema in Abb. 5.20b. Diese homogene
Verteilung der Mikroperlen war dem Emulgator Span 80 zu verdanken. Wurde auf ihn
verzichtet, adsorbierten die Mikroperlen an der Oberflache der Oltropfen, also an der
Ol-Wasser-Grenzflache. Wie Abb. 5.21a beweist, entstand eine Grenzflache voll von
Mikroperlen. Wurde das Ol anschlieRend entfernt, wurden im Produkt nur Fragmente
von Kugelschalen gefunden (Abb. 5.21b).
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Abb. 5.21.

(a) Hexantropfen mit Partikelschale,

(b) Fragment einer Schale nach Entfernung
des Ols.

Wasser

Die Art des Schutzkolloides im Wasser war kritisch. 2 gew% Mowiol fuhrten zur
optimalen Emulsion in Abb.5.20a. Wurden andere Emulgatoren wie Triton X 405,
Polyethylenglykol (PEG 6000) oder Disponil FES 27 verwendet, bildete sich stets
eine multiple Wasser-in-Ol-in-Wasser-Emulsion (w/o/w) wie in Abb. 5.22 aus. Sie
bestand aus nur wenigen runden Oltropfen und eignete sich nicht fur die Praparation
von Aggregatkornern. Als Ursache konnte der Emulgator Span 80 identifiziert
werden, der wie beschrieben der Olphase zugegeben wurde. Dieser besitzt einen
hohen Anteil hydrophiler Gruppen und somit einen niedrigen HLB-Wert (hydrophilic-
lipophilic-balance) von 4.8.1*7 18 Dies sind Kennzeichen eines guten Wasser-in-Ol-
Emulgators, invers zur gewiinschten Emulsion. Die Oltropfen verteilten sich dann
nicht mehr einfach im Wasser, sondern lagerten ihrerseits Wassertropfen ein. Mit
Mowiol wurde ein starker Ol-in-Wasser-Emulgator gefunden, der dies verhinderte.
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Wasser
Ol
Wasser
Abb. 5.22.

LM-Aufnahme einer multiplen
Emulsion vom Typ w/o/w.

5.3.2 Kompaktierung der Oltropfen

Nachdem die optimale Emulsion der Hexantropfen, die die Mikroperlen enthielten, im
Wasser gelungen war, mussten in dieser Emulsion die gewiinschten Aggregatkorner
erzeugt werden. Dazu wurde das Hexan folgendermafl3en von den Mikroperlen
getrennt: Der Dispersion wurde Decan zugesetzt.''® Wie Abb. 5.23a dokumentiert,
lagen zunachst leere Decantropfen neben den mit Mikroperlen gefillten
Hexantropfen vor. Dann nahmen die Decantropfen aber das Hexan auf. So wurde
den Mikroperlen das Hexan entzogen. Wie Abb. 5.23b zeigt, befanden sich die
Mikroperlen danach wunschgemalf in Form von Kugelaggregaten frei Wasser. Diese
Aggregate waren kleiner als die Hexantropfen, aus denen sie beim Abzug des

Hexans entstanden waren.

Nach dem Trocknen wurden die in Abb. 5.24 dargestellten fast perfekten
kugelrunden Aggregatkérner erhalten. Wurde mit einem Spatel leicht auf die Korner
gedruckt, zerbrachen sie oder Bruchstiicke sprangen ab. Bilder wie in Abb. 5.25
erlaubten Einblicke in die interne Struktur. Die Kérner waren wirklich durchgéangig

ebenmalfig von Mikroperlen geflllt. Damit schien das Ziel erreicht zu sein.
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gefullte Hexantropfen leere Decantropfen

Abb. 5 23. Kompaktierung: (a) leere Decantropfen neben geflllten Hexantropfen,
(b) kompakte Aggregate nach dem Abtrennen der vereinten Ole.

a b
Abb. 5.24. Runde Superkdrner (a) im LM und (b) im REM.
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Abb. 5.25.
REM-Aufnahmen defekter
Aggregate.
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Leider zerbrachen diese Korner aber zu leicht. Sie Uberstanden Rakeltests beim 3D-
Druck nicht. Deshalb war dieses Aggregatpulver nicht geeignet. Beim 3D-Druck
werden Pulver gebraucht, deren Kérner stabil bleiben, damit nichtbedrucktes Pulver,

das abgesaugt wird, wieder eingesetzt werden kann.

Die Stabilitat konnte verbessert werden, indem die Aggregate in einem schlechten
Losemittel wie Hexanol aufgenommen und bei erhdhter Temperatur angeldst
wurden. Dabei versinterten die Mikroperlen miteinander (Abb. 5.26). Die Aggregate

zerbrachen dann nicht mehr.
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a b

Abb. 5.26. REM-Aufnahmen der Primarpartikel:
(a) vor und (b) nach der dem Anlésen in Hexanol.

5.3.3 LoOsen runder Aggregatkdrner

Abbildung 5.27 zeigt das Auflésen von Einzelkdrnern in HEMA. Zuerst wurde die
Aggregatstruktur vom Losemittel aufgebrochen und die einzelnen Mikroperlen
freigesetzt, die sich dann ganz auflosten. Die Originalaggregate brachen in 10 min
auf. Versintern gemald Abb. 5.26 verlangsamte den Prozess aber so stark, dass er
Uber 2 h brauchte. In beiden Fallen dauerte das Losen der Mikroperlen dann noch
weitere 2h. Diese Zeiten sind viel kirzer als die, die beim Aufldsen von kompakten
Kdrnern beobachtet wurden (Abb. 3.22). Dort war Uber ein Tag zum volligen Auflésen
der Korner vonnéten. Damit bestétigten sich die Mechanismen in Abb. 3.24.

Das Praparationsverfahren von Aggregatkdrnern aus Dispersionspartikeln ist in

Abb. 5.28 zusammengefasst.
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t =5 min t=1h

t=7 min t=25h

t=10min t=2.75h

t=3h t=5h

Abb. 5.27.

Lésen runder Aggregate in HEMA:
(a) Losezeiten der originalen Kérner,
(b) der versinterten Kérner.
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Fur den 3D-Druck ist aber festzustellen: Die originalen Aggregatkorner l6sten sich
schnell genug, die Superkdrner aus rein adsorptiv zusammengelagerten Dispersions-
perlen zerbrachen aber beim Rakeln, wahrend die versinterten Korner stabil blieben,

sich aber zu langsam aufldsten.

{Span 80 W ‘ Mowiol
- - /
[ Dispersionpartikel in Hexan Wasser
| / -
Abb. 5.28.
Teilschritte der Praparation ~_l_* Rihren
geflllter Aggregate aus : 4 '
Dispersionspartikeln. { homogen gefiillte Hexantropfen W
Y
‘ Decan
. )
Kompaktieren
und Aggregation
v

[ gefullte Superkorner

Zu diesem Zeitpunkt mussten die Aggregatkdrner leider aufgegeben werden, nicht
zuletzt, weil sich ihre Praparation als zu aufwandig erwiesen hatte, um wirtschaftlich
groRe Pulvermengen fir den 3D-Druck herzustellen. Besser geeignet war die
Methode der Suspensionspolymerisation. Mit ihr konnten die vorgestellten
Mikroblend-Pulver (MB, Kapitel 3.3.4.2) in ausreichender Menge hergestellt werden.
Die Synthesen, Pulvereigenschaften und die Anwendung der neuartigen Pulver im

3D-Druck werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.
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6 MB1-Pulver

Bei den MB-Pulvern (Kap. 3.2.4.2) wurden die PMMA-Kérner der Suspensionsperlen
mit Mikrodomanen eines Elastomeren durchsetzt. Diese sollten daftr sorgen, dass
sich die Koérner schneller auflosen. Die elastomere Zweitkomponente sollte spéater
zudem daflr sorgen, dass die 3D-Druckprodukte schlagfester sind als PMMA selbst.
Dieser Effekt von Elastomeren in Thermoplasten ist seit langem bekannt.!*1%-24

In Kap. 6-9 werden verschiedene Varianten von Kdrnern mit diesem thermoplastisch-
elastomeren Aufbau vorgestellt. Im Folgenden wird der Typ MB1 mit der Struktur in
Abb. 6.1 beschrieben.

= PMMA
[ Elastomer

MB 1

Abb. 6.1. Schematischer Aufbau eines MB1-Pulverkorns.

6.1 Synthese des MB1-Pulvers

Das PMMA-Standardpulver Polypor (Abb. 1.16) wurde nach Abb. 6.3 modifiziert. Das
Monomer eines Elastomeren wurde in die PMMA-Perlen eingequollen und dann
auspolymerisiert. Wichtige Faktoren waren die Art des Monomers, sein Anteil (gew%
bezogen auf die Pulvermasse), seine Kompatibilitat mit PMMA und die Quellzeit tqyei.

So entstand ein elastomermodifiziertes PMMA-Pulver.

50°C, t 90°C, 5h
» “quell
S — MB1
C Monomer
[gewds]
PMMA
+ Elastomer

Abb. 6.2. Monomer wird in PMMA-Perlen eingequollen und auspolymerisiert.
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Da die LOsezeit von Polymeren nach Kap. 3.3.4 mit ihrer Glastemperatur T4 sinkt,
eignete diese sich zum Mal3stab der Monomerenwahl. In Tab. 6.1 sind die
Glastemperaturen der Polymeren verschiedener (Meth)Acrylate angegeben. Fir das
MB1-Pulver wurde n-Butylacrylat (BA) mit T4 = -55°C gewahlt, das ein gutes
Losemittel fur PMMA ist.

Tab. 6.1. Monomere und Glasubergangstemperaturen ihrer Polymere.

Abkirzung Tg4 des Polymers [°C]

n-Butylacrylat BA -55
Ethylacrylat EA -20
n-Butylmethacrylat n-BMA 20
Propylmethacrylat PMA 35
Tetrahydrofurfurylmethacrylat THFMA 40
i-Butylmethacrylat i-BMA 53
Benzylmethacrylat BzMA 54
Hydroxyethylmethacrylat HEMA 55
Ethylmethacrylat EMA 65

Das Syntheseverfahren ist in Abb. 6.3 dargestellt. Zunachst wurde das Pulver mit
einem Feststoffanteil von 20 gew% in Wasser redispergiert. Mit 1.3 gew%
carboxylfunktionalisiertem PVA (Poval KL-318 [25-88], Kuraray) wurden die
Pulverkorner vor Aggregation geschiitzt. Da schnelle Zugabe des Monomers BA
dennoch zur Aggregation fihrte, wurde das BA, mit 0.5 gew% BPO versetzt,
langsam in 80 min bei 50°C in die gerlhrte Suspension getropft. Dann begann die
Quellzeit tquen, in der das Monomer in die Perlen quoll. AnschlieRend wurde das
Monomer uber 5 h bei einer Temperatur Tpoy = 90°C auspolymerisiert. Nach der
Polymerisation wurde das MB1-Pulver, also das PBA-modifizierte Pulver, mehrmals
in Wasser gewaschen, getrocknet und zur Verbesserung der Rieselfahigkeit mit
0.2 gew% Aerosil OX-50 (Evonik) versetzt. Von den fertigen MB1-Perlen wurden

Dunnschnitte angefertigt und elektronenmikroskopisch charakterisiert.
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Abb. 6.3. Syntheseschritte des MB1-Pulvers:
(a) redispergierte Pulverkérner, (b) Zutropfen des Monomers,
(c) Monomer in den Perlen und (d) Endprodukt nach der Polymerisation.

Das Monomer BA quoll nur langsam in die PMMA-Perlen ein. Die Anteile an
Monomer und die Quellzeiten tq.en sind in Abb. 6.4 zusammengefasst. Die griinen
Balken beschreiben Produktperlen, die erkennbare PBA-Doméanen enthielten, die
grauen Balken dagegen Perlen ohne solche Domanen. Diese Doménen entstanden

erst nach Quellzeiten > 14 h bei Monomeranteilen > 25 gew%.
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Abb. 6.4. Syntheseversuche MB1: Quellzeiten ty,en und Monomeranteile,
(Grun markierte Versuche fuhrten zu PBA-Doménen im Pulver).

Die TEM-Aufnahme in Abb. 6.5 demonstriert den unveranderten Aufbau einer mit
15 gew% BA modifizierten und 20 h lang gequollen PMMA-Perle. Sie ist so homogen
wie eine Originalperle des Polypor-Pulvers.

.,-' ” !
Epoxidharz " - 2500 nm 1000 nm

Abb. 6.5. Dinnschnitt einer nicht modifizierten PMMA-Perle im TEM,
eingebettet in Epoxidharz.
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Die TEM-Aufnahmen in Abb. 6.6 zeigen Perlen, die mit 25 gew% und 50 gew% PBA
modifiziert waren. Die Gewichtszunahme bewies, dass sie wunschgemald aus
20 gew% (Abb. 6.7a) oder 33 gew% (Abb.6.7b) PBA bestanden. Die dunklen PBA-
Domanen liegen in der PMMA-Matrix dicht an dicht, aber gut voneinander getrennt.
Bei 20 gew% PBA waren sie mit < 10 nm extrem winzig und bei 33 gew% mit 60 nm
immer noch sehr klein. Die Synthese des PMMA-PBA-Pulvers MB1 war somit
geglickt.

Abb. 6.7.
Dinnschnitte von
PMMA-Perlen mit
(a) 20 gew% und
(b) 33 gew% PBA.
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6.2 Eigenschaften des MB1-Pulvers

Die REM-Aufnahme des MB1-Pulvers in Abb. 6.7a @hnelt Abb. 1.13, die das Polypor-
Pulver zeigte, allerdings mit einem Unterschied. Die MB1-Perlen sind zum Teil durch

winzige Sekundarperlen aus PBA (Abb. 6.7b). miteinander verklebt.

.oe‘;

r,?ekv 188 x 100&5 B33 81-84-2919 .
Y W)

s N P G

&

Abb. 6.7. (a) REM-Aufnahme des MB1-Pulvers mit (b) Partikelaggregaten.

Das MB1-Pulver konnte zu 150 pm dunnen Schichten wie in Abb. 6.8 gerakelt

werden. Sie waren nicht ganz glatt und von einigen Spurrillen durchsetzt.

Abb. 6.8. 150 um diinne Schicht aus MB1-Pulver.
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Darin aufBerten sich die kleinen Sekundarperlen, die die groRen Perlen etwas
verklebten. Die Schuttdichte des Polypor-Pulvers von p, = 670 kg/m3 sank auf
630 kg/m3 (20 gew% PBA) oder sogar auf 550 kg/m3 (33 gew% PBA).

Die DSC-Messung des MB1-Pulvers (33 gew% PBA) in Abb. 6.9 beweist auch, dass
die Modifizierung mit PBA-Doménen gelang. Der Glasiibergang bei -49°C war den
grolReren PBA-Domanen mit 60 nm Durchmesser zuzuordnen. Weitere breite
Glasubergange lagen im Bereich zwischen 50°C und 100°C. Die Vermutung lag
nahe, dass es sich dabei um Mischibergdnge von PMMA-Domé&nen und besonders

kleinen PBA-Domanen (<15 pm) handelte.?"

5
-6 - T, PBA
= -49°C
=
£ 7
o
S Mischiibergange
17 PMMA-PBA
.5 _8 |
-
9-

100 50 0 50 100 150
T[°C]

Abb. 6.9. DSC-Messkurve des MB1-Pulvers mit 33 gew% PBA.

Die Pulver mit 20 gew% und 33 gew% PBA wurden unter einem Tropfen HEMA
geldst. Die LM-Aufnahmen in Abb. 6.10 zeigen die ersten 10 min. Die Perlen mit
20 gew% PBA verkleinerten sich in diesem Zeitraum leider wie die des Polypor-
Pulvers selbst (Abb. 3.21) gar nicht. 33 gew% PBA beschleunigten den Loseprozess
zwar (Abb. 6.11), offenbar drang das HEMA aber noch immer nicht schnell genug in

die Perlen ein.
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Abb. 6.10. L6sen von MB1-Pulver in HEMA: (a) 33 gew% und (b) 20 gew% PBA.

120~
1104
100 -
90 -
80 +— =
70 4
60—_
50 -
40 |
. MB1
30+ 33 gew% PBA
20
10 -
O T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
t[h]

Abb. 6.11. Verlauf des Auflosens von MB1-Perlen (33 gew% PBA) und Polypor-
Perlen in HEMA.

Polypor PMMA

——

d [um]
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6.3 3D-Druck mit MB1-Pulver

Fur den Druckversuch wurde das MB1-Pulver mit 33 gew% PBA verwendet, mit den
Druckparametern in Abb. 6.12a. Die Drucktinte war HEMA mit Kupfer(ll)-naphthenat
(0.06 gew%, Kap. 4.3). Anders als beim pordsen Druck (Kap. 2.2) wurde nicht mit
einem Fullgrad F = 22 % der Tinte (Gl. 2.3) gearbeitet, sondern mit 41 %. Als Initiator
wurde 5-n-Butyl-barbitursaure auf das Pulver aufgeschlagen. Wie bei den pordsen
Druckversuchen wurden drei Prifkorper gedruckt (Abb. 6.12b). Die bestanden wieder
aus 14 Schichten mit einer Hohe von jeweils d, = 150 um. Nach dem Druck wurden
sie 5 h im Druckstand gelagert, um die Pulverperlen bestmdglich zu I6sen, und dann
im Trockenschrank bei 80°C Uber 6 h auspolymerisiert. Daran anschlieRend wurde

das Restmonomer bei 80°C unter Vakuum ausgetrieben.

Tropfenparameter

1 Wert 5 \wert Modulzahl Schuzszahl I — 50 mm
— — |1 |1nnnn
Ubernehmen | Ubermehmen ‘
Tropfenmazse  Relative Stabilitat
0073 g U072 g [56.640625 ng [0.3863013(

Diuckparameter bestimmen

Druckfrequenz |5000

dx 2 pm _
rgebnizze

oy [ Hm Werfahrgeschwindigkeit
d 150 o 0.105
Schiittdichte  |B50 kg/m# | Dosiz bezogen auf Pulvermeenge
Fluiddichts  [1073 kg/me 41.383546°
Materialdichte |1150 ka/m? | bezogen auf Fluid-Pulvergemisch
Tropfenmasse (96640625  ng 29 2741, %

Fiillgrad

Tiopfenmasse Ubermehmen | 4|:| B57180F =
a b

Abb. 6.12. (a) Parameter des Druckversuches mit MB1-Pulver (F = 41 %),
(b) Bild mit dem Querschnitt dreier Prifkorper.

Abb. 6.13 zeigt die Prufkérper nach der Lagerung im Pulverbett. Sie waren noch

weich, da die Polymerisation wie gewiinscht noch nicht eingesetzt hatte.

103



a b

Abb. 6.13. (a) Druckkdrper im Pulverbett,
(b) weicher Druckkdrper vor der Polymerisation.

Nach der Polymerisation waren die Kérper fest und konnten vom umgebenen Pulver
befreit werden. In Abb. 6.14 wird das Druckprodukts mit MB1 mit dem Produkt eines
porésen Drucks mit Polypor-Pulver verglichen. Der pordse Druck ist leider
offensichtlich Gberlegen. Der MB1-Kérper ist aufgrund von Verzug etwas gebogen,

nicht formtreu und an den Kanten rau.

b

Abb. 6.14. Gegenuberstellung von Druckkérpern:
(a) Druck mit MB1-Pulver, (b) pordésen Druck.

Diese Probleme sind dem erhdhten Fillgrad F mit Tinte zuzuschreiben. Er wurde in
diesem Kapitel von 22 gew% auf 41 gew%, um ein porenarmeres Produkt zu
schaffen. Dies gelang tatsachlich, wie die hdhere Transparenz des Kdrpers beweist.
Die viele Tinte hatte aber auch einen schwerwiegenden Nachteil. Sie wurde im
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Pulver nicht ortsfest festgehalten, sondern zerlief im Pulver. Daher kam die geringe
Formtreue, aber auch der Verzug des MB1-Kdrpers:

Die Tinte sackte immer in untere Schichten durch, wie die REM-Aufnahme eines
Durchschnitts in Abb. 6.15 beweist. Der Korper ist unten dichter und oben pordéser.
Bei der Polymerisation schrumpfte er also unten starker als oben, woraus der Verzug
resultierte. Vor allem aber dokumentiert Abb. 6.15, dass die einzelnen Perlen von der
Tinte durchaus nicht aufgel6st, sondern nur angelost wurden. Dies bestatigte das
Ergebnis der Léseversuche (Kap. 6.2). Die Perlen des MB1-Pulvers losten sich nicht
schnell genug in der Tinte, um diese effizient zu verdicken und das Zerlaufen zu

verhindern.

Abb. 6.15. REM-Aufnahme eines Durchschnittes
durch den Prufkorper aus MB1-Pulver.

Die MB1-Prufkérper bewahrten sich auch mechanisch, wie Abb. 6.16 zeigt, nicht. Sie
waren zu schwach und sprod. Die weiche PBA-Komponente machte sich nicht
bemerkbar, offenbar weil zu wenig davon vorhanden war.

Mit der MB1-Strategie wurde somit das Ziel des kompakten Drucks nicht erreicht.
Immerhin war in Abb. 6.15 festzustellen, dass die MB1-Perlen flachig
aneinandergebunden sind, wahrend sie beim porésen Druck mit Polypor-Pulver nur

punktuell miteinander versintert sind (Abb. 2.9).
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Abb. 6.16. Zug-Dehnungskurve eines MB1-Druckkdrpers
im Vergleich zum pords gedruckten Korper.
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7 MB2-Pulver

Vom Pulvertyp MB2 wurden zwei Typen hergestellt, deren Kornstrukturen in Abb.7.1
dargestellt sind (Abb. 1.19). Beide bestanden, anders als beim Typ MBI,
Uberwiegend aus dem weichen, elastomeren Polymer und nur einem Minderanteil an
PMMA. Damit sollte schnelles Auflésen der Perlen in der Drucktinte und Zahigkeit
der Druckprodukte gesichert werden. Damit die Perlen beim Lagern nicht miteinander
verkleben, musste daflr gesorgt werden, dass sie trotz des hohen Elastomeranteils
eine harte PMMA-Oberflache hatten. Bei den MB2_1-Perlen (Abb. 7.1a) bildete das
Elastomer die Matrix, in der PMMA-Domanen dispergiert waren. Das PMMA bildete
zudem eine schitzende AufRenhaut. Die MB2_2-Perlen (Abb. 7.1b) waren invers
aufgebaut. Es wurde erzwungen, dass das PMMA trotz seines geringen Anteils die

Matrix bildete, in der Elastomerdoméanen dispergiert waren.

© PMMA
@ PMMAcoPBA

MB2_1 MB2_2
a b
Abb. 7.1. Aufbau unterschiedlicher MB2-Pulver mit hohem Weichphasenanteil.

Kritisch war die Glastemperatur T4 des Elastomeren. Lag diese zu niedrig, wie beim
PBA (Ty = -55°C), bestand die Gefahr, dass die Korner beim langzeitigen Lagern
trotz ihres oberflachlichen PMMA-Schutzes verkleben, lag sie zu hoch, l6sten sich
die Perlen zu langsam in der Drucktinte. Einen Anhaltspunkt gaben Perlen aus
Polybenzylmethacrylat (PBzMA) mit T4 = 54°C. Diese l6sen sich viel schneller als
PMMA (Abb. 3.26). Solche Perlen verklebten aber beim langzeitigen Lagern.

Deshalb wurde fir die Elastomere eine Glastemperatur von 40-50°C angestrebt.

Zur Synthese der MB2-Pulver wurde MMA in einer Suspensionspolymerisation bis zu

einem vorgegebenen Primarumsatz Uwwa auspolymerisiert, dann wurde mit
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schnellem Abkihlen gestoppt. In diesem Stadium lag in den Perlen ein Polymer-
Monomer-Gemisch PMMA-MMA vor. Dann wurde das Monomer BA zugegeben, das
in einer Zeit tyen bei einer Temperatur Tquen in die Perlen quoll, so dass ein Gemisch
PMMA-(MMA-BA) aus einem Polymer und zwei Monomeren entstand. Dann wurden
die beiden Monomeren weiter zu einem elastomeren Copolymer PMMAcCOPBA
auspolymerisiert. Je nach Reaktionsfihrung entstanden die Perlen MB2_1 oder
MB2_2 (Abb. 7.2).

75°C BA
> >
l:poly Tquell
U touell
MMA PMMA o que PMMA o
+ MMA © + MMA ©

+BA O PMMA °
+ Copolymer ©

Abb.7.2. Synthese der MB2-Pulver: Polymerisation von MMA bis zum Umsatz Uyma
und anschlieBende Copolymerisation mit BA.

Der Primadrumsatz an MMA bestimmte die am Stopppunkt verbleibende
Monomermenge. Aus dieser und der Menge des zugesetzten BA ergab sich
schlielich die Zusammensetzung des Copolymers PMMAcoPBA. Die Synthese in
Abb. 7.3 wurde so eingestellt, dass die Glastemperatur des Copolymers im Bereich
von T, = 40-50°C liegt."*®?"l Der Massenanteii von MMA zu Beginn der

Copolymerisation betrug hier Wywua = 0.6.

TN S5 50

Vs N\ 25
o100 75c PMMA BA PMMA 75°C
. MMA > _oR, AN
\ / Uywa=25% | *MMA Ter | TMMA+BA | Polym

75 50

N 75 t

Abb. 7.3. MB2-Pulversynthese mit Massenanteilen der Reaktionspartner.

quell

Die entstehenden Copolymerketten PMMACOBA sind nicht ideal statistisch
aufgebaut. Im Anfangsstadium der Polymerisation bauen sich MMA und BA
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entsprechend ihrer Copolymerisationsparameter rywa = 1.79 und rga = 0.3 #? s0 in
die Polymerketten ein, dass diese zu MMA-reich werden (Abb. 7.4). Bei hohen
Umsatzen entstehen daflr zu BA-reiche Ketten. Dieser Effekt fihrt zu einer etwas

verbreiterten Zusammensetzungsverteilung.

1,0+ 11,0
0,81  Hos
S 06- 10,6
(@]
o
< 0,41 10,4
= 0,24 {02
00— ——100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
W (MMA - Ansatz)

Abb. 7.4. Copolymerisationsdiagramm der Copolymerisation von MMA und BA,
Wuma = Massenanteil von MMA im Copolymerisationsansatz,
Wuma = Massenanteil von MMA im Polymer.
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7.1 MMA-Suspensionspolymerisation

Der erste Schritt der MB2-Pulversynthese war stets die radikalische
Suspensionspolymerisation von MMA. Dabei wird das Monomer zu kleinen Tropfen
in Wasser emulgiert, die dann mit einem monomerldslichen Initiator wie bei der
Massepolymerisation zu Perlen polymerisiert werden (Abb. 7.5). Wahrend der
Polymerisation befinden sich die Monomertropfen, stabilisiert mit einem
Schutzkolloid, im dynamischen Gleichgewicht aus Tropfenkoaleszenz und
Zerscherung. Eine mittlere GrolRe dn, stellt sich ein, die von der Reaktorgeometrie,
der Ruhrstrategie, dem Volumenverhaltnis der beiden Phasen und der Art des
Schutzkolloids abhéngt. Viel Schutzkolloid und schnelles Rihren verkleinern die
Tropfen.'2%13! wahrend der Polymerisation wird ein Gelpunkt erreicht, bei dem die

Tropfen fest werden, wonach sie sich nicht mehr verandern.

Rihren

Abb. 7.5. Prinzip der Suspensionspolymerisation: (a) emulgierte MMA-Tropfen in
Wasser, (b) Initiator bildet im Monomer Radikale und startet das (c) Kettenwachstum.

Die Suspensionspolymerisationen wurden in einem Doppelwandreaktor mit
Ruckflusskuhler, Stickstoffeinlass und einem 6-Loch-Flachenrihrer durchgefiihrt
(Abb. 7.6). Bei 75°C wurde die Reaktion mit BPO initiiert, 6 h gerthrt und
abschlieBend durch Abkihlen gestoppt. Als polymeres Schutzkolloid diente Poval
KL-318 [25-88] (Kuraray), dessen Struktur in Abb. 7.6¢c angegeben ist.
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Rihrmotor
Rickflusskuhler

| n

OH OAc COOH
Poval KL-318

c

Reaktor

Thermostat

a

Abb.7.6. (a) 1 L-Doppelwandreaktor mit (b) 6-Loch-Flachenruhrer,
(c) Struktur des Schutzkolloids.

In Tab. 1 ist der optimierte Ansatz zusammengefasst. MMA wurde zu einem Antell
von 20 vol% in Wasser emulgiert. Die Ruhrgeschwindigkeit wurde mit 400 U/min
hoch eingestellt, um fir eine gute Schuttdichte einen hohen Anteil an kleinen Kugeln

in der Emulsion und im fertigen Polymerisat zu gewahrleisten.
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Tab. 7.1. Optimierter Ansatz der PMMA-Suspensionspolymerisation.

Wasser
KL-Polymer

MMA
BPO :
Ruhren 400 U/min

Bei der Aufarbeitung wurde die abgekihlte Suspension zentrifugiert, mehrmals mit
Wasser gewaschen und in einem Umluftofen bei 40 °C getrocknet. Die Aufnahmen in
Abb. 7.7 charakterisieren das fertige Pulver. Es bestand wie das Polypor-Pulver aus
homogenen, porenfreien Perlen mit einer polydispersen Grol3enverteilung. Die
Perlen waren bis zu 150 um grof3, der Anteil an kleinen Perlen war gering. Bei der
spateren Synthese der MB2-Pulver fiuhrte die hohe Ruhrgeschwindigkeit dann aber
wie gewilnscht zu einer stark polydispersen Gréf3enverteilung mit vielen kleinen

Perlen.

s L

81 :1 2‘?&91 2”\‘

Abb. 7.7. PMMA-Suspensionsperlen:
Kugelform des (a) industriellen und
(b) eigenen Produktes im REM,

(c) Dunnschnitt einer Perle im TEM.

e ——
5000 nm
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Die Umsatzkurve in Abb. 7.8 wurde mit Polymerisationen bestimmt, die zu
verschiedenen Zeiten abgebrochen wurden, worauf der Polymergehalt gemessen
wurde. Die Reaktion verlief erwartungsgemald. Der Umsatz stieg erst linear, dann
beschleunigte sich die Reaktion nach 2 h wegen des Trommsdorff-Effekts. Ein
Endumsatz von 90 % wurde erreicht. Die GPC-Kurven in Abb. 7.9 bestétigten dies.
Die anfanglich monomodale Molmassenverteilung des PMMA bei M, = 3.4x10°
wurde zusehens bimodal, da das Copolymer PMMAcOBA wegen des
unvermeidlichen Trommsdorff-Effekts sehr langkettig anfiel, im Bereich von
w = 8-10x10°,

100
90-
80-
70-
60 -
50 -
40 -
30-
20-
10

O - T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

t[h]

umsartz %]

Abb.7.8. Umsatz-Zeit-Kurve der PMMA-Suspensionspolymerisation.
In Tab. 7.2 sind die Zeiten tpoy und die zugehorigen Umsatze Uyvwa angegeben. Ein
Polymerisationsumsatz von 20 % fihrte zum MB2_1-Pulver (Kap. 8) und ein Umsatz

von 30 % zum MB2_2-Pulver (Kap. 9).

Tab. 7.2. Polymerisationsumsatze zu verschiedenen Zeiten.

1.25h 20
15h 25
1.75h 30
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Abb. 7.9. Molmassenverteilungen zu bestimmten Polymerisationszeiten.
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7.2 Eigenschaften der Weichphase PMMAcCoPBA

Die Copolymerisation von MMA und BA in Suspension zum PMMAcoPBA wurde
auch separat mit einem Ansatz mit Wyua = 60 gew% nach Tab. 7.3 durchgefihrt.
Das Produkt war transparent und die Pulverkorner verklebten erwartungsgemaf
(Abb. 7.10). Die DSC-Kurve des Copolymers in Abb. 7.11 zeigte einen Glasibergang

bei Ty = 44°C, also im angestrebten Bereich.

Tab. 7.3. Ansatz der Suspensions-co-polymerisation.

KL-Polymer
MMA
BA
BPO
Ruhren

200 um

Abb. 7.10. Verklebte Copolymerperlen PMMACoPBA (LM).
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Abb. 7.11. DSC-Messung des Copolymers mit Glasiibergang.

Dieses Copolymer loste sich rasch unter einem Tropfen HEMA. Die Bildserie in
Abb. 7.12 zeigt ein Pulverkorn, das schnell aufweichte und sich verformte. Nach
4 min war es geldst. Dies erfullte das Erfordernis des kompakten 3D-Drucks.

Os 20s 1 min 2 min 3 min 4 min

Abb. 7.12. Lésen einer Copolymerperle PMMAcCoOPBA in HEMA.
Das reine Copolymer-Pulver konnte erwartungsgemal nicht zu diinnen Schichten

aufgerakelt werden. Erst die Kombination mit der PMMA-Minderphase fiihrte zu
flie3fahigen MB2-Pulvern.
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8 MB2 1-Pulver

8.1 Synthese des MB2_1-Pulvers

Wichtigstes Kennzeichen der Synthese zum MB2_1-Pulver war ein Prim&rumsatz
Umma = 20 %. Die Polymerisation nach Tab. 8.1 und Abb. 8.1 wurde dazu nach
75 min durch Abkihlen auf Raumtemperatur gestoppt. Dann wurden BA und der
Initiator BPO zugegeben, die in die vorpolymerisierten PMMA-MMA-Domanen
eindrangen. Nach 18 h bei Raumtemperatur wurde die Copolymerisation durch
Erwéarmen auf 75°C gestartet.

Tab. 8.1. Rezeptur der MB2_1-Pulversynthese.

MMA 125 g

BPO 1.25¢g

Wasser 500 g
KL-Polymer 50
Ruhren 400 U/min 1h

S\ UECEU G ON 1 h 15 min

Abkihlen, 25°C
BA 62 g
BPO 069
Rihren 400 U/min kN gNe[-Iwisye:
Polymerisation 75°C 4 h

75°C BA ) 75°C
1h15 min 25°C 18 h
0
U=20 % PMMA © PMMA © PMMA
+ MMA O + MMA O + Copolymer @
+BA O

Abb. 8.1. Teilschritte und Parameter der Synthese des MB2_1-Pulver.
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Nach dem Aufarbeiten wurde das Pulver mit 0.2 gew% Aerosil OX-50 versetzt. Die
einzelnen Korner bestanden dann zu 89 gew% aus dem Copolymer. Das
Polymergemisch ist somit genau mit PMMA13/(PMMAg,COPBAs3g)s7 zU bezeichnen.

i 20
\
100 PMMA | KVIMA

MMA | — > !
/‘ Upma =20% +MMA / +MMA +BA

80 50

75°C
Polym

—

Abb. 8.2. Zusammensetzung der MB2_1-Perlen bei den Stadien der Synthese
(UMMA =20 0/())
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8.2 Eigenschaften des MB2_1-Pulvers

Das MB2_1-Pulver bestand aus den runden Kérner in Abb. 8.3. Die Korngré3en
waren wie gewtlnscht in einem Bereich von 2 - 120 um sehr breit verteilt. Kleine
Korner sitzen teilweise auf den grof3en, die beiden waren aber nicht miteinander

verbunden.

88-28-2812

a0 T T

Abb. 8.3. REM-Aufnahmen der MB2_1-Pulverkdrner.

Die GroRenverteilung aus Abb. 8.4 verdeutlichte den im Vergleich zum Polypor-
Pulver hohen Anteil an Kleinstpartikel. Auch Perlen mit Durchmessern > 100 pum
waren im MB2_1-Pulver vorhanden. Dies verbesserte die Schittdichte auf [, = 710

kg/m? im Vergleich zu den [, = 670 kg/m? des Polypor-Pulvers.
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Polypor

10

Volumenanteil [%]
(o)}

8 15 23 31 39 47 54 62 71 77 95

mittlerer Durchmesser [um]

a

12

MB2_1
10

Volumenanteil [%]
[e)]

1 7 15 23 31 38 47 54 63 72 87 112 120

mittlerer Durchmesser [um]

b

Abb. 8.4. KorngroRRenverteilung von (a) Polypor-Pulver und (b) MB2_1-Pulver.

Die hohe FlieRfahigkeit des Pulvers zeigte sich auch beim Aufrakeln dinner
Schichten. Diese waren stets frei von Spurrillen und homogen wie in Abb. 8.5.
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Abb. 8.5. Rakelschicht aus MB2_2-Pulver, D=150 pm.

Die Glastemperatur des Copolymers T4 = 47°C (Abb. 8.6) resultierte aus dem leicht
erhéhten Massenanteil an MMA zu Beginn der Copolymerisation. Die T4 des PMMA-
Homopolymers bei 120°C zeichnete sich wegen des geringen Anteils von 13 gew%

nur schwach ab.

— -4 ]

=

E

2 47°C

=)

§2)

e

120°C
-6 T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150
T[°C]

Abb. 8.6. DSC-Messung des MB2_1-Pulvers mit Glastibergéangen
der Copolymer- und PMMA-Phase.
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Die Struktur der Perlen wird in Abb. 8.7 gezeigt. Das PMMA st in substruktierten
Domaénen in der Copolymermatrix verteilt. Die charakteristische Innenstruktur dieser
PMMA-Domanen tritt bei schlagfesten Thermoplasten oft auf und wurde
Salamistruktur getauft. Aul3erdem uberzieht das PMMA diese Matrix noch mit einer

harten AuRenhaut, die die Fliel3fahigkeit des Pulvers sichert.

PMMAcoPBA-Matrix

PMMA-Salamidomanen

PMMA-Schale

2500 nm

LR
% : 1000 nm

Abb. 8.7. Dlnnschnitte einer MB2_1-Perle: Copolymermatrix mit eingebetteten
PMMA-Salamidoménen und PMMA-Schale.
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Dieser Aufbau beeinflusste den Lésemechanismus des Pulvers. Unter einem Tropfen
HEMA |0ste sich die Schale schon in 10 s an. In Abb. 8.8 erscheint sie deshalb
verdickt. Zudem erscheinen auf dem Korn winzige Domanen. Dies sind in der Schale
dispergierte Copolymerdoménen, die schon aufgelést sind. Die Schale wird

sozusagen durchléchert, so dass die Tinte rasch ins Innere dringen kann.

t=0 10s
Abb. 8.8. Losen der PMMA-Schale eines MB2_1-Pulverkorns (LM).

Der Quelldruck sprengt die Kdrner und die Copolymermatrix wird schnell aufgelost
(Abb. 8.9a). Dabei werden die noch ungelésten PMMA-Doméanen als einzelne
Partikel freigesetzt (Abb. 8.9b). Der Vorgang wirkt wie eine Explosion. Nach 9 min
waren die Perlen bis auf vereinzelte PMMA-Partikel dann vollig geldst.
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Partikelemission

Abb. 8.9. Losen des MB2_1-Pulvers in HEMA: (a) vollstandiges Aufldsen innerhalb
von 9 min, (b) bei gleichzeitiger Freisetzung der PMMA-Salamidomanen.
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8.3 3D-Druck mit MB2_1-Pulver

Zur Herstellung von Priufkdrpern wurde das MB2_1-Pulver mit Fillgraden der Tinte
(Gl. 2.3) von F = 53 % und F = 84 % bedruckt. Die Parameter fur den Druck mit
F=84% sind in Abb. 8.10 angegeben. Zur Polymerisation wurde wieder das
Barbitursdure/Kupfer(ll)-Initiatorsystem verwendet. Standardmé&fRig wurden die
Korper nach dem Druck 5 h gelagert, anschlieRend bei 80°C im Trockenschrank 6 h
auspolymerisiert und bei 80°C im Vakuum von Restmonomer befreit. Die

Polymerisation im Pulverbett wird in Kap. 10 im Detail diskutiert.

Tropfenparameter | = 50 mm
1 \Wert 5wt todulzahl Schusszahl

= = 1 (10000

Ubemehmen | Jbemehmen |

Tropfenmasse  Relative Stabilitat
|5?.03125 ng |1

0.073 q |u_n?3 q

Druckparameter bestimmen

2 ’147 un Erucl:r.equenz W
b & | Verabrgeschwindigke
dz 150 um P s
S chiittdichte ,mf kg/n# | Dosis bezogen auf Pulvermeenge
Fluiddichte 1073 kadre? 484181460 %
M aterialdichte ’W ka/r | bezogen auf Fluid-Pulvergemisch
Tropfenmasse ’W ng 32E22793 %
Fiillarad >
Tropfenmazse Ubermehmen | M 4
a b

Abb. 8.10. (a) Parameter des Druckversuches mit MB2_1-Pulver (F = 84 %),
(b) Bild mit dem Querschnitt dreier Prufkorper.

Wie Abb. 8.11a nochmals beweist, konnte das Polypor-Pulver die Tinte beim Fullgrad
F = 80 % gar nicht ortsfest halten, sondern wanderte vielmehr weit ins Pulver, was zu
fast formlosen Formkorpern fihrte. Dieses Zerlaufen war beim MB2_1-Pulver fast
ganz unterbunden, wie Abb. 8.11b eindrucksvoll dokumentiert. Der Formkorper mit
F =84 % ist formtreu und auch nicht verzogen. Zudem ist er transluzent, was auf
eine geringe Porositat schlieen lasst. Die hohe Tintenmenge wurde rasch genug
angenommen und gut genug vor Ort festgehalten. Eine entsprechende Formtreue
wurde mit Polypor nur dann erreicht, wenn mit F = 22 % gearbeitet wurde (Abb.

8.11d), was hochpordse Korper liefert (Kap. 2.2). Zum Beweis, dass das MB2_1-
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Pulver sich selbstverstandlich auch bei geringeren Flllgraden einsetzen lasst, wurde

der Korper in Abb. 8.11c hergestellt.

Abb. 8.11. Prufkdrper aus dem 3D-Druck mit (a) Polypor-Pulver (F=80 %),
(b) MB2_1-Pulver (F=53 %), (c) MB2_1-Pulver (F=84 %) und
(d) Prufkdrper aus dem pordsen Druck (F=22 %).

Die REM-Aufnahmen in Abb. 8.12 beweisen die porenarme Struktur der MB2_1-
Produkte. Die in Abb. 8.12a ins Auge fallende Porositat ist in Abb. 8.12b ganz
verschwunden. Die MB2_1-Kérner nehmen bei F = 84 % somit wunschgemal die
Tinte auf, I6sen sich in ihr und verflieBen dann zu einer fast homogenen, porenarmen
Matrix. Bei F = 54 % ist eine gewisse Porositat vorgeplant. Wie Abb. 8.12c aber
beweist, ist der Koérper dennoch im Kern fast porenfrei. Die Porositét tritt nur in den
Randzonen auf.
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38x 333prm 7097

kompakter Kern

pordése Randzone

Ca%

38x 333pmi2087 95—211281.'3‘ :

c

Abb. 8.12. Durchschnitte der Korper im Rem:
(@) poréser Druck, (b) MB2_1 (F=84 %),(c) MB2_1 (F=53 %).

Das MB2_1-Pulver erlaubte erstmals den Druck mechanisch stabiler Kérper
(Abb. 8.13). Mit Festigkeiten von 25-28 MPa wurden typische Werte fur schlagfeste
Thermoplaste wie dem HIPS (high-impact polystyrene), einem Grol3produkt der
Industrie, erreicht. Leider waren sie aber noch nicht schlagfest, sondern immer noch
sprod.
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281 MB2_1 (F=83%)
MB 2_1 (F=53%)

Lo

Polypor 10.5

Kraft [MPa]
H
D

: MB2_1 53% LYY 33 25
127 Polypor ;
10 poroser Druck  DAiagald 920 3.4 28

0- T T T T T T T T T T T T T T 7 T L
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dehnung [%]

Abb. 8.13. Zug-Dehnungs-Diagramm und mechanische Kenndaten
von Druckkorpern aus MB2_1-Pulver und von pordsen Druckkdrpern.

In Tests wurden der Tinte vor dem Druck 5 gew% des Vernetzers Ethylenglykol-
dimethacrylat (EGDMA) zugegeben, um die Prufkorper weiter aufzuharten Dies

wirkte sich aber kaum aus. (Abb. 8.14).

30

25

20 4 Druck mit MB2_1
vernetzt und unvernetzt
F=53%
F=83%

15 -

Kraft [MPa]

10 +

920 3.4 28
51 913 3,0 27
] 993 3.4 29

0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Dehnung [%0]
Abb.8.14. Mechanik vernetzter und nicht vernetzter Druckkdrper aus MB2_1-Pulver.
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Ein fertiger Druckkorper aus MB2_1-Pulver bestand beim Fillgrad F = 84 % aus den
Pulverpolymeren PMMA und PMMACcoPBA sowie dem Tintenpolymer PHEMA mit
den Massenanteilen in Abb. 8.15. Er enthielt wenig PMMA, mehr PHEMA und noch
mehr Copolymer PMMAs.COPBA3s. Alle drei sind, wie in Abb. 8.12b offensichtlich,
miteinander ausreichend kompatibel, um eine homogen erscheinende Matrix zu
bilden. Zweierlei ist zu betonen: Erstens, die harte, thermoplastische Komponente ist
nicht vorwiegend das PMMA, sondern das PHEMA. Zweitens, die weiche,
elastomere Komponente herrscht immer noch vor, aber nicht mehr so extrem wie im

Pulver selbst.

PMMA 9%

Abb. 8.15. theoretische Zusammensetzung (gew%) eines Druckkorpers
aus MB2_2-Pulver bei F = 84 % Fullgrad.

Die TEM-Aufnahme in Abb. 8.16 zeigt die Innenstruktur der MB2_1 Produkte
genauer. Die Copolymermatrix der Perlen hat sich vollstandig mit dem Tintenpolymer
PHEMA gemischt. Die Salamidoménen des PMMA in den Pulverkérnern blieben
dagegen unverandert. Zuweilen sind noch aufgebrochene PMMA-Schalen der Perlen
zu finden.

In Abb. 8.17 wird die kompakte Druckstrategie aus Abb. 3.8 nochmals aufgegriffen,
um zu zeigen, inwieweit der Plan eines kompakten 3D-Drucks mit dem MB2_1-
Pulver gelang: Die dem Pulver zugegebene Tinte loste die MB2_1-Perlen beim
Drucken, also in 1-2 min, nicht ganz auf, was der Loseversuch in Abb. 8.9 bewies
(Abb. 8.17b). Das Pulver nahm die Tinte aber schnell an und I6ste sich dann bei der
nachgeschalteten Lagerung der Korper darin auf (Abb. 8.17a). Als ungeltste Reste
der Perlen blieben nur die aufgebrochene PMMA-Schale und die PMMA-

Salamidoménen aus Abb. 8.16 zuriick.
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Aufgebrochene
PMMA-Schale

Blend aus Tintenpolmer
und Copolymer des
Pulvers

Nicht geloste
Salamidoméane

Copolymer PMMAcoPBA

Abb. 8.16.
Dunnschnitt des fertigen Druckkérpers (TEM)
und VergrolRerung einer PMMA-Salamidoméane.

*ar09%a 0
6‘.‘.‘“ Pulverschicht

Abb. 8.17 lviel Monomertinte
Kompakte Druckstrategien:

0._0a® @ @
(a) partielles Losen des Pulvers, ..“ “‘
(b) vollstandiges Auflésen schon @ 0‘0‘ @
wahrend dem Druck.

aMB 2. 1 b
l schnelles Losen l 1-2 min
[ ]
= ° ° ° ° °
. @ ,% e
L4 . O 0c
partielles Losen vollstindiges Losen
l Polymerisation l
Pulver + Tintentenpolymer Pulver + Tintentenpolymer
Blend, heterogen, ungeloste Blend, eine Phase

Partikelresten
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9 MB2 2-Pulver

9.1 Synthese des MB2_2-Pulvers

Die Synthese des MB2_2-Pulvers wurde wie die Synthese des MB2_1-Pulvers
durchgefuihrt (Tab. 8.1, Abb. 8.2), aber mit einer langeren MMA-Polymerisationszeit
von 90 min entsprechend dem Prim&rumsatz Uyva = 25 % (Tab. 9.1, Abb. 9.1). Am
Ende entstand ein Polymergemisch PMMA17/(PMMAgCOPBA40)g3.

Tab. 9.1. Rezeptur der Synthese von MB2-Pulver mit Uyua = 25 %.

MMA 125¢g
BPO 1.25¢
Wasser 500 g
~ KL-Polymer [V
Ruhren 400 U/min 1h
Polymerisation 75°C 90 min
Abkuhlen, 25°C
BA 629
BPO 0.6g
U IRz 0[ON /s Is i 18 h bei 25°C

Polymerisation 75°C 4 h

75°C
Polym

Abb. 9.1. Zusammensetzung der MB2_2-Perlen bei den Stufen der Synthese
(UMMA:25 C'/0)
Wegen des erhohten Primarumsatzes war das Gemisch PMMA-MMA schon

viskoser, weshalb die MB2_2-Kdrner am Schluss grol3er ausfielen als die MB2_1-
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Korner. Die Viskositat erschwerte auch das Eindringen des BA, das die Perlen
selbstbeschleunigend aufquoll. Perlen, die bereits BA aufgenommen hatten, nahmen
weiteres BA schneller auf, wobei sie immer gréRer wurden. Die Gréf3enverteiltung
war im Produkt entsprechend breit, weshalb es in Siebfraktionen getrennt werden
musste.

Die REM-Aufnahme in Abb. 9.2 zeigt die Hauptfraktion (56 gew%) mit Kérnern von
<180 pm Grole. Die Verteilung ist recht eng. Gegenulber Abb. 8.3 fallt auf, dass die

kleinsten Kodrner fehlen.

Abb. 9.2. REM-Aufnahme der MB2_2-Perlen der Siebfraktion < 180 um.

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 9.3 zeigen die Innenstrukturen. Der erhohte PMMA-
Anteil resultierte Uberwiegend in einer Kornarchitektur invers zu der der MB2_1-
Korner: Das PMMA bildet die Matrix, in der die Copolymerdoménen verteilt sind. Der
Copolymeranteil ist nicht immer gleich: Die Siebfraktion mit Kérnern < 180 um aus
Abb. 9.2 enthalt weniger Copolymer (Abb. 9.3a) als die Fraktion mit Kérnern 180-
350 um (Abb. 9.3b). Wie Abb. 9.4 demonstriert, wurden in den MB2_2-Kdérnern
tatsachlich alle Ubergange von der MB2_1-Struktur bis zu der inversen Struktur

gefunden.
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PMMA  Copolymer PMMA  Copolymer
a b

Abb. 9.3. Dinnschnitte von MB2-Perlen bei Uyuma = 25 %:
Perle (a) kleiner 180 um, (b) gréRer 350 pm.

— o — — o — — o —
2500 nm \ 2500 nm 2500 nm

Abb. 9.4. Phasenmorphologien mit (a) Copolymer-Matrix,
(b) PMMA-Strangen und (c) PMMA-Matrix.

Um einheitlich die inverse Struktur mit einer PMMA-Matrix einzustellen, wurden zwei
MalRnahmen ergriffen: Zum einen wurde MMA-Primarumsatz nochmals auf
Umma = 30 % erhoht, womit eine PMMA-Matrix sichergestellt wurde. Desweiteren
wurde die Quelltemperatur von Raumtemperatur auf Tq.en = 45°C angehoben, wo die
vorpolymerisierten Perlen niederviskoser waren, weshalb der BA-Quellprozess

schneller und ebenmaé&Riger ablief. Die Synthesestufen dieses endgultigen MB2_2-
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Produkts sind in Abb. 9.5 zusammengefasst. Die Massenanteile der beteiligten

Komponenten gehen aus Abb. 9.6 hervor.

75°C BA 75°c
—> —>
1 h 50 min 45°C, 18 h

PMMA © PMMA © PMMA
+MMA © +MMA © + Copolymer @
+BA ©

Abb. 9.5. Teilschritte und Parameter der Synthese von MB2_2-Pulver.

30
@ 75° PMMA 75°C
o oMvA »
\ / MMA_30% . tMMA Polym
. y ;
\\\\7 //// \\791//

Abb. 9.6. Zusammensetzung der MB2_2-Perlen bei den Stufen der Synthese
(UMMA =30 %)
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9.2 Eigenschaften des MB2_2-Pulvers

Die REM-Aufnahme in Abb. 9.7 charakterisiert das fertige MB2_2-Pulver. Es bestand
erwartungsgeman aus runden Perlen. Die KorngréRenverteilung wird in Abb. 9.8 im
Vergleich mit dem MB2_1-Pulver gezeigt. Die Schiittdichte war mit 710 kg/m3 aber
gleich wie beim MB2_1-Pulver.

Abb.9.7. REM-Aufnahme der MB2_2_Pulverkdrner.

MB2_2

Volumenanteil [%]
O P N W Hh U1 OO N

1 7 15 23 31 39 47 55 63 70 79 86 94 102
a mittlerer Durchmesser [um]
12
MB2_1
— 10
X
= 8
=3
c
@ 6
£
i 4
o
> 2 -
0 -
1 7 15 23 31 38 47 54 63 72 87 112 120
b mittlerer Durchmesser [um]

Abb. 9.8. GréRenverteilung von (a) MB2_2- und (b) MB2_1-Pulver.
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Auch nach Monaten war das Pulver noch sehr gut flieRfahig und rakelbar. Die

Schicht in Abb. 9.9 ist dicht gepackt und frei von Spurrillen

oy S by
N T R e

Abb. 9.9. 150 um diinne Schicht des MB2_2-Pulvers.

Das MB2_2-Pulver enthielt mehr PMMA und ein PBA-reicheres Copolymer als das
MB2_1-Pulver. In der DSC-Kurve in Abb. 9.10 ist der Glasibergang des PMMA bei
120°C deshalb besser ausgepragt und der Ubergang des Copolymers liegt etwas
tiefer, bei Tg = 42°C

2_

-4
=
£
(@)]
c
>
7 MB 2 1
(CE 42°C
—

120°C
MB 2 2
-8 T T T T T T T T T J
-50 0 50 100 150

T[°C]
Abb. 9.10. DSC-Messung des MB2_2-Pulvers im Vergleich zum MB2_1-Pulver.
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Die neuen MB2_2-Perlen hatten stets die gewinschte Architektur (Abb. 9.11), mit
< 3 um grof3en Copolymerdoméanen in der PMMA-Matrix.

PMMA L
PMMAcoPBA @

5000 nm

Abb. 9.11. Dinnschnitte von MB2_2-Pulverkérnern mit PMMA-Matrix und
Copolymer-Domaénen.

Unter einem Tropfen HEMA Iosten sich die Copolymerdomanen am Perlenrand in
Sekunden, worauf die Tinte ins Innere der Perlen vordrang. Danach zerfielen die
Perlen und nach 10 min war das Copolymer vollstandig geldst, nur die Bruchstticke
der PMMA-Matrix blieben zuriick (Abb. 9.13).
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Eine Perle wurde 3 min in HEMA angelost und dann im REM inspiziert. Wie
Abb. 9.13 zeigt, sieht man deutlich die herausgelosten Copolymerdomanen auf der
Oberflache.

Abb. 9.13. Isolierte PMMA-Matrix nach dem Lésen der Copolymer-Doméanen (REM).
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9.3 3D-Druck mit MB2_2-Pulver

Wie beim Druck mit dem MB2_1-Pulver wurden Prufkdrper aus dem MB2_2-Pulver
gedruckt und nach der Standard-Methode mit Barbitursaure/Kupfer(ll) polymerisiert
(Kap. 8.3). In Abb. 9.14 sind die Druckparameter fur den Druck mit einem Fullgrad
F = 84 % angegeben. Zudem wurden Druckversuche bei F = 53 % durchgefuhrt.

Tropfenparaneter

1 et 5 fart Modulzahl Schuzszahl | = 50 mm

|1DDDD

- . 1
Jbernehmen | Ubernehmen | |
Tropfenmasse  Relative Stabilitat
073 g foo g [57.05125 g i

Druckparameter bestimmen

Druckfrequenz  |5000
dw 14 i :

Ergebnizze
& L WM | erfahrgeschwindigheit
dz 150 pm 0 s
Schiitdichte  |710 kg | Dosiz bezogen auf Pulvermesnge Y
Fluiddichte 1073 kadmé 484181460 %
Materialdichte |1750 kg | bezogen auf Fluid-Pulvergemisch
Tropfenmasze |57.03125 ng 32622793 %
| Fiillgrad
Tropfenmasse (bernehmen 837359480
—> X

Abb. 9.14. (a) Parameter des Druckversuches mit MB2_2—-Pulver (F = 84 %),
(b) Bild mit dem Querschnitt dreier Prifkorper.

In Abb. 9.15 und Abb. 9.16 werden die Druckprodukte vorgestellt. Das MB2_2-Pulver
hielt die Drucktinte ebenso gut zurlick wie das MB2_1-Pulver. Auch die Qualitat war

ahnlich (Abb. 8.11): Die Kérper waren formtreu und transluzent.

Abb. 9.15.
Prufkorper aus dem 3D-Druck
mit MB2_2-Pulver(F=84 %).
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c

Abb. 9.16. Prufkdrper aus dem 3D-Druck mit (a) MB2_1-Pulver,
(b) MB2_2-Pulver und (c) aus dem pordsen Druck.

Abb. 9.20.
Durchschnitte von -
MB2_2-Druckkdrpern (REM): ==
(a) F=84 %, 2
(b) F=53 %.

38x 333rm 72889 18-24-2812
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Durchschnitte der Korper bewiesen im REM, dass der kompakte Druck perfekt
gelang. Bei dem Fullgrad F= 84 % war der Korper vollkommen homogen und nahezu
porenfrei (Abb. 9.20a). Auch der Korper mit F = 53 % war nur im Randbereich poros
und kavitiert (Abb. 9.20b).

Die Qualitat des MB2_2-Pulvers zeigte sich dann bei den mechanischen Tests
(Abb. 9.21). Die Prufkorper waren nicht nur fest, sondern auch schlagzah. Die Daten
fur F =84 %, eine Zugfestigkeit von os=28 MPa und eine Bruchdehnung von
ep = 55 %, entsprechen denen des industriellen schlagfesten Polystyrols (HIPS,

Tab. 9.2). Besseres kann nicht erwartet werden.

304 MB2 1 MB 2_2
25 | F=84%
—

20 - F=53%
'
o
= I 2 RN T
£ 157
© | Polypor | 10.5
7 884 3.3 25

Polypor

MB2_1 83% 920

MB2_2 53% 624

10 -

MB2_2 84% 695 55 28

0 I ' I ' I ' I ' I ' I I ' I ' I

! 1
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Dehnung [%]

Abb. 9.21. Zug-Dehnungs-Diagramme der MB2_2-Prifkorper im Vergleich zu
spréden Prufkorpern.
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Tab. 9.2. Mechanische Kenndaten schlagzéher Thermoplaste.

48 38 36
50 42 40
52 19 24
MB 2_2 F=84% 55 28 24

! PBA modifiziertes PMMA ™34

? Produktdatenblatter *3°) 13
Auch der Mechanismus der Deformation glich dem der schlagfesten Thermoplasten:
Am FlieBpunkt, dem Maximum der Zugdehnungskurve, entstanden Mikrorisse
(Crazes). Der Prufkorper wurde weil3 opak (WeilRbruch, Abb. 9.22). Diese Crazes

fordern immer die Deformation und rufen keinen Bruch hervor.

Abb. 9.22. Prufkorper aus MB2_2-Pulver (F=84 %) nach der Prifung.
Opaker, weil3er Steg.

In Abb. 9.23 werden die Zusammensetzungen der Druckprodukte MB2_1 und MB2_2
bei einem Fillgrad von F = 84 % verglichen. Die Unterschiede sind nicht grof3,
verursachen aber den entscheidenden Unterschied in der Kornarchitektur.

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 9.24 und Abb. 9.25 lassen noch mehr erkennen: Die
Elastomerdoméanen der Pulverkérner Iosten sich beim Drucken und der
anschlieBenden Lagerung nicht wie erwartet ganz in der Drucktinte auf. Die Tinte
drang vielmehr nur am Rand in die Perlen vor, bis 10 pm tief. Nach ihrer
Polymerisation bildete ihr Polymer PHEMA eine Blendstruktur mit dem aus den

Perlen herausgelosten Copolymer.
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PMMA 9%

e

Abb. 9.23. Zusammensetzung fertiger Druckkdrper bei 84 % Fullgrad:
(a) MB2_1-Pulver und (b) MB2_2-Pulver.

Das Innere der Perlen wurde von der Tinte nie erreicht, weshalb es unverandert aus
den Copolymerdomanen bestand, die dem Druckprodukt dann seine Schlagzahigkeit

verleiten.

r PMMACcoPBA-
Weichphasen der
Pulverkorner

geldste Weichphasen
mit PMMA-Gerust

Tintenpolymer im Blend
mit Pulver-Copolymer

==

2500 nm

Abb. 9.24. Partiell geléste Suspensionsperle
im fertigen Druckkorper aus MB2_2-Pulver.
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Ursprungliche Weich-
phasen der Pulverkdrner

Geloste Weichphase,
Blend aus PHEMA und
Copolymer

Nicht geloste PMMA-
-Pulverreste

Abb. 9.25. Gel6ste und ungeldste Copolymer-Domanen
im fertigen MB2_2-Druckkdrper.

Das MB2_2-Produkt bestand somit genauer aus vier Komponenten, dem PMMA,
dem PHEMA, im Blend mit dem Copolymer PMMAcoPBA und den nicht gel6sten
Copoly-mer-Doméanen (Abb. 9.26).

Copolymer PMMA
9% 13%

Copolymer PHEMA
im Blend im Blend
45% 33%

Abb. 9.26. Gewichtsanteile der Komponenten des MB2_2-Druckkdrpers mit F=84 %.
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In einem abschlieRenden Druckversuch wurden der Tinte wiederum 5 gew% EGDMA
zugegeben. Die Vernetzung verfestigte das Tintenpolymer etwas, versprodete es

aber auch (Abb. 9.27).

35 MB2 2

vernetzt
30 F=849, |unvernetzt
—_—
25 -
r —
S 20 F=53%
=
i -
g 15
s

_

vernetzt 53%

5 4
vernetzt 84% 822 7.6 34

0 e e
0 2 4 6 8 10 12 14

Dehnung [%]

Abb. 9.27. Zug-Dehnungs-Diagramme vernetzter und unvernetzter Prufkorper
aus dem 3D-Druck mit MB2_2-Pulver.
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10 Polymerisation im Pulverbett

Die Polymerisation der HEMA-Tinte, durch die die Druckkdrper verfestigt wurden, lief
wesentlich nicht wahrend des Druckprozesses, sondern erst danach im Pulverbett
ab. Ein hoher Polymerisationsumsatz p war wichtig fur die mechanische Stabilitat der
Druckkdrper. Dieser Aspekt wurde genauer analysiert. Dazu wurden einfache
Quader gedruckt, deren MalRe in Abb. 10.1 angegeben sind. Sie bestanden wie die
Prufkorper in Kap. 8 und Kap. 9 aus 14 Schichten der Dicke D = 150 um. Diese
Quader wurden wie die Prufkdrper mit Fullgraden F = 53 % und F = 84 % gedruckt
und mit dem Barbitursaure/Kupfer(ll)-Initiatorsystem (cgs= 0.75 gew%puema, Ccu=

0.06 gew%peva, Kap.4.3) auspolymerisiert.

[ =50 mm
Abb. 10.1. B
Querschnitt der Druckquader b =10 mm | _
mit Mal3en. z = 2.1 mm, 14 Schichten

Die Druckquader wurden direkt nach dem Druck (Stadium 0) und zu verschiedenen
Stadien des nachfolgenden Prozesses der Verfestigung vermessen und gewogen.
Die Standardpolymerisation bestand aus folgenden Teilschritten:

= Lagerung der fertigen Druckkorper fur 5 h (Stadium 1)

= Polymerisation im Trockenschrank bei 80°C, 6 h (Stadium 2)

= Austreiben des Restmonomers im Vakuum bei 80°C Uber Nacht (Stadium 3)

Abbildung 10.2 zeigt die fertigen Quader aus MB2_1 und MB2_2-Pulver.

MB2_2 MB2_ 1
Abb. 10.2. Polymerisierte Druckquader mit (a) F = 53 % und (b) F = 83 %.
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Aus den Malen der Druckquader I, b und z direkt nach dem Druck wurde ihr

Volumen V, berechnet.
Vo =lXbXz (10-1)

Daraus wurde mit der Schittdichte des Pulvers p, die Pulvermasse my, im Quader

abgeleitet, die wahrend der Polymerisation konstant blieb.
my, =V, X pp (20-2)

Aus den Massen der Quader mg in den verschiedenen Stadien (0, 1, 2, 3) der
Polymerisation und der Pulvermasse m, ergaben sich die entsprechenden Massen
MpemarHema der Tinte HEMA und entsprechend nach der Polymerisation des
PHEMA.

MyEMA\PHEMA 0,1,2,3) = mg (0,1,2,3) - my (10-3)

Der Polymerisationsumsatz p berechnet sich nach

3
p= MmyEmMA\PHEMA(3) (10-4)

myema\PHEMA (1)

und beinhaltet somit den Verlust an verdunsteter Tinte wahrend der Polymerisation.

Die Tintenmassen myevwaprHema NAach den verschiedenen Stadien und der Anteil an
verdunstetem HEMA (Gewichtsanteil bezogen auf mygmapreva (0)) sind in Tab. 10.1
zusammengefasst. Zwischen MB2_1 und MB2_2 gab es kaum Unterschiede.
Vollstandige Polymerisation (p = 1) wurde nie erreicht. Beim Fullgrad F = 84 % wurde
aber ein ausreichend hoher Umsatz bis p = 85 % erzielt. Von der dosierten
Tintenmenge dunstete bei 80°C im Trockenschrank 13 % ab. Dieser Effekt verstarkte
sich beim Fillgrad F = 53 % leider enorm. Die HohlrAume im Pulverbett waren
weniger geflllt, was das Abdunsten der Tinte (34 %) erleichterte. Daraus resultierten
die porésen Randbereiche in Abb. 9.20b und der geringe Polymerisationsumsatz
p =57 %.

Aus den Druckkorpern wurden mit THF die darin l6slichen Polymere, das PMMA und
das Copolymer PMMACOPBA, extrahiert. Das verbleibende PHEMA wurde danach in

Dimethylacetamid (DMAc) geldst und gelchromatographisch untersucht.
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Tab. 10.1. Tintenmassen zu verschiedenen Stadien der Polymerisation

und Endumsatz p.

direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C
0,
I e Druck Lagerung 80°C Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 338.9 324.1 281.9 275.9
verdunstet [%0] 5 12 2
p [%] 85
direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C
0,
MIEZECAGES Druck Lagerung 80°C Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 331.9 311.5 267.5 261.7
verdunstet [%0] 6 13 2
p [%] 84
direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C
MEEEE e Druck Lagerung 80°C Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 196.1 178.5 116.3 107.9
verdunstet [%0] 9 32 4
p [%] 60
direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C
NIEZ 2 Druck Lagerung 80°C Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 199.3 182.4 115.2 104.8
verdunstet[%] 8 34 5
p [%] 57

Das PHEMA erwies sich wieder als langkettig (Abb. 10.3). Die Molmassen waren
unabhéngig vom Fillgrad und dem Pulvertyp und fur eine radikalische

Polymerisation typisch breit verteilt.
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M, = 5.2256+5 MB2_2 M = 4.890E+5 MB2_1
F 84% v F 84%
F 53% F 53%
M = 5.251E+5 M, = 5.448E+5
10000 100000 1000000  1E7 10000 100000 1000000  1E7
molare Masse [g/mol] molare Masse [g/mol]
a b

Abb. 10.3. Molmassenverteilungen von isoliertem PHEMA aus Druckquadern mit
(a) MB2_2-Pulver und (b) MB2_1-Pulver.

Neben dem Fiillgrad hatte auch der Detailgrad der Druckkdrper einen Einfluss auf die
Verdunstungsneigung der Tinte. Mit der speziellen Probe in Abb. 10.4a, die mit
vielen Spalten durchsetzt wird und somit eine grol3e Oberflachen bietet, wurde
geprift, ob deshalb viel Monomer verdunstet, bevor es polymerisieren kann. Das

Oberflache/Volumen-Verhaltnis war um 92 % grol3er als beim gefiliten Quader.

50 mm o
onon| [TTITMIOOONN 1)1
AR

a b

Abb. 10.4. (a) Querschnitt eines Druckkorpers aus diinnen Stegen
und (b) fertiger Druckkérper:

Der Druck wurde mit dem MB2_2-Pulver bei F = 84 % durchgefuhrt. Der fertige
Druckkorper (Abb. 10.4b) gab alle feinen Details wieder. Wie aus Tab. 10.2
hervorgeht, verdunsteten bei der Polymerisation aber 39 % der Tinte, was zu einem

geringen Endumsatz von p = 59 % flhrte.
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Tab. 10.2. Tintenmassen und Endumsatz bei der Polymerisation detaillierter Quader.

direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C

o 0,
LR s R Druck Lagerung 80°C Vakuum

280.4 272.4 163.6 159.8

verdunstet [%0] 3 39 1
p [% 59

Fur die Polymerisation lasst sich festhalten: Die bisherige Standardmethode zur
Polymerisation der Tinte eignete sich bei einem hohen Fiillgrad und bei einfachen,
oberflachenarmen Kérpern. Wegen des hohen Fullgrads waren die Poren zwischen
den Pulverperlen weitgehend gefillt und wegen der geringen Oberflache verdunstete
die Tinte kaum. Bei geringerem Fillgrad und hoherer Oberflache wurden dagegen zu
geringe Polymerisationsumsétze erreicht.

Wurden die Druckkorper nach Abb. 10.4a bei Temperaturen von 50°C und 30°C
polymerisiert, war weniger Verdunsten des HEMA zu erwarten. Mit nur 15 %
beziehungsweise 11 % Monomerverlust (Tab 10.3) wurde dies bestatigt. Die
Polymerisation verlief dann aber viel langsamer. So blieben nach der Polymerisation
(6 h im Trockenschrank) 15 % beziehungsweise 19 % der Tinte im Korper zurtick, die
dann im Vakuum ausgetrieben werden mussten. Die Umsatze bis zu 70 % waren

noch nicht zufriedenstellend.

Tab. 10.3. Polymerisation detaillierter Quader bei 50°C und 30°C
nach verschiedenen Stadien.

MB2_2 F=84 % direkt nach 5h
50°C Druck Lagerung 50°C Vakuum
280.1 272.3 229.6 187.8
verdunstet [%0] 3 15 15
p [%] 69
MB2_2 F=84 % direkt nach 5h Polymerisation 6 h 80°C
30°C Druck Lagerung 30°C Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 281.4 2745 244.3 191.1
verdunstet [%] 2 11 19

70

Polymerisation 6 h 80°C

Bisher wurden die Polymerisationen stets durch eine Temperaturerhbhung
eingeleitet. Es erwies sich, dass dies vermieden werden kann, durch Polymerisation
unter Stickstoff (Kap. 4.3), wo bei Raumtemperatur gearbeitet werden kann, weshalb
besonders wenig HEMA verdunstet. Dieses Verfahren wurde geprift. Die Korper
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wurden nach dem Druck (Stadium 0) wieder 5 h gelagert (Stadium 1), wonach sie
noch ganz weich waren. Die Polymerisation fand dann aber in 5 h bei
Raumtemperatur unter Stickstoff statt (Stadium 2). Obwohl die Korper danach hart
erschienen, wurde die Polymerisation bei 80°C fir 6 h fortgesetzt (Stadium 3), um
einen moglichst vollstdandigen Umsatz sicherzustellen. Restmonomer wurde wieder
bei 80°C im Vakuum ausgetrieben (Stadium 4). Wahrend der Polymerisation bei
Raumtemperatur verdunsteten nur 7 % der Tinte, bei 80°C nur noch 3 %. Der
Endumsatz

__ Mmypma\PHEMA(4)

= 10-5
mygma\PHEMA (1) ( )

war mit p = 87 % dann ausreichend hoch (Tab. 10.4). Die Polymerisationsmethode

bei Raumtemperatur erwies sich somit als optimal.

Tab. 10.4. Polymerisation detaillierter Quader unter Stickstoff bei RT
nach verschiedenen Stadien.

MB2_2 F=84 % direkt nach 5h 5h N, RT Polymerisation  80°C
N, Druck Lagerung - 6 h, 80°C N, Vakuum
MHEMA\PHEMA [mg] 284.2 277.4 258.5 242 .9 241.0
verdunstet [%0] 2 7 3 1

p [%] 87
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11 Formtreue

In Abb. 11.1 sind die Prufkdrper mit F = 84 % Fullgrad nochmals abgebildet. Mit den
schnell I6slichen, Poren vermeidenden MB2-Pulvern kann der kompakte 3D-Druck

offensichtlich formtreu durchgefuhrt werden (Abb. 11.1a). Die Wunschgeometrie

wurde realisiert, anders als mit dem Polypor-Pulver, das nur stark verlaufene
Druckprodukte lieferte (Abb. 11.1b).

MB2_ 1

MB2_2

Abb. 11.1. Druckergebnisse bei hohem Fiillgrad:
(a) MB_2-Pulver F=84 %, (b) Polypor PMMA-Pulver F=80 %.

Verzug trat immer nur dann ein, wenn das Monomer zu inhomogen verteilt war, wie
beim Druck mit dem MB1-Pulver (Abb. 11.2) in Kap.6.3. Bei den MB2-Pulvern konnte
der Verzug mit dem optimierten Barbitursdure/Kupfer(ll)-Initiatorsystem aber
vollkommen unterbunden werden.

Der VX-Teststand erlaubte allerdings wegen seinem einfachen Aufbau noch nicht die

optimale Formtreue, wie sie vom porosen Druck bekannt ist. Die hohen
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Tintenmengen beim kompakten Druck resultierten in einer noch geringeren

Kantenscharfe und Dimensionsstabilitat.

Abb. 11.2.
Verzogener und inhomogen gefillter
Druckkoérper aus MB1-Pulver.

11.1 Vergleich zum porésen Druck

Der porése Druck ist ein viel einfacherer Prozess als der kompakte Druck, weil die
geringe Tintenmenge das Pulver nur wenig verédndert. Die Prufkorper aus dem
porésen Druck mit dem Polypor-Pulver (Kap. 2.2) waren deshalb verzugsfrei. Auch
der Schrumpf war kein Problem. Das schwache Versintern der Pulverkdrner
kompaktiert den Druckbereich nur wenig, so dass der Schrumpf so reproduzierbar
ausfallt, dass er im CAD-Entwurf des Kérpers mit bericksichtigt werden kann. Die
idealen und realen Bauteildimensionen gehen aus Abb. 11.3 hervor.

Die MIA-Aufnahme (multiple image alignment, LM) in Abb. 11.4, bei der aus einer
Vielzahl von Einzelaufnahmen ein groBes Ubersichtsbild erstellt wird, zeigt den
seitlichem Blick auf die Backe des Prufkdrpers. Die Kanten sind scharf und an der

Oberseite wie auch an der Unterseite gleich gut ausgebildet.

[ =50 mm

z=2.1mm

Sk Schrumpf | [%] 5

A

b= 3.9 mm

Schrumpf b [%] 2.5

Schrumpf z [%] 1

Abb. 11.3. Prufkorper aus der porésen Druck mit idealen, realen Dimensionen
und Schrumpf.
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oben

47.5 mm

unten
Abb. 11.4. Seitenansicht der Backe im LM.

Beim kompakten Druck mit dem Fullgrad F = 84 % wurde die hohe Tintenmenge
nicht ideal zurickgehalten, was zu zwei Effekten fihrte. Beim Druck der ersten
Schichten auf die lockere und nicht bedruckte Pulverschittung drang die Tinte in die
darunter liegenden Schichten. Dies hob wie in Abb. 11.5 gezeigt die H6he z der
Prufkorper. Wurden dann weitere Schichten dartber gedruckt, konnte die Tinte nicht
mehr nach unten durchsacken. Sie verlief stattdessen bevorzugt in der xy-Ebene,
weshalb die Prifkérper in den oberen Schichten breiter und langer waren
(Abb. 11.6).

Tinte Tinte
X

TR e Lo8RReNeRnRRe e |

ideal real

Abb. 11.5. Druck der untersten Schicht in unkompaktiertes Pulver:
Ideale Benetzung einer Schicht und Absacken in die tiefer liegende Schicht.
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| Tinte Tinte
n—» QW'O
1) 00 €0 Q0
[ 00 )
00000000000 0000000 000000000000000000

ideal real

Abb. 11.6. Druck einer Schicht auf bereits kompaktiertes Pulver:
Verlauf der Tinte innerhalb der xy-Ebene.

Die MIA-Aufnahmen in Abb. 11.7 zeigen Kanten. Der Prufkérper des MB2_2-Pulver
mit F = 53 % ist Uberraschend formtreu, genauso wie der Korper aus dem porésen
Druck. Die Kanten sind scharf und symmetrisch. Offenbar wurde die Tinte ortsfest
zurlckgehalten. Bei F = 84 % sieht man aber den Effekt in Abb. 11.6. Der Prufkdrper

ist oben 1 mm langer als unten und 0.14 mm hoher als die Vorgabe. Dies war kein

Effekt von Verzug. Die Kanten waren schon direkt nach dem Druck so ausgebildet.

Abb. 11.7.

MIA-Aufnahmen von Prifkdrperkanten:
(a) poroser Druck,

(b) MB2_2 F=53 %,

(c) MB2_2 F=83 %.
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Die Mal3e der fertigen Prufkorper sind in Tab. 11.1 zusammengefasst.

Tab. 11.1. Ausmale fertiger Prufkdrper aus dem kompakten
und dem porosen Druck.

50 4 2.1

le]feII@DI(Il ' 47.50 3.90 2.08
VISYRPASERK N 47.90 393 2.09
MB2 2 F=83%

oben 50.03 4.17 2.24
unten 4899 3.86
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11.2 Volumenbilanz und Schrumpf

Die Druckquader eigneten sich wegen ihrer einfachen Geometrie besonders gut zur
Untersuchung der Formtreue. Die Quader aus Abb. 11.8 wurden aus MB2_2-Pulver
hergestellt, samtliche Erkenntnisse konnten aber ebenso auf den Druck mit MB2_1-

Pulver Ubertragen werden.

I =50 mm

z =2.1 mm, 14 Schichten

a

F=84% b

Abb. 11.8. Druckquader aus MB2_2-Pulver: (a) Querschnitt mit MalRen
und (b) fertige Druckkdrper.

Die Mal3e der Quader I, b und z wurden direkt nach dem Druck (0) und am fertigen

Korper gemessen (1). Aus dem Quadervolumen
Vo =1lXbXz (11-1)

wurde mit der Schuttdichte des Pulvers p, die Pulvermasse m, im Quader berechnet,

und daraus mit der Materialdichte pma = 1.15 g/cm?3 das Pulvervolumen Vp.
mp

Aus der Masse der Quader mg; nach Druck und Polymerisation ergaben sich die

Tintenmasse mrine UNd die Masse des Tintenpolymers mpojy.

Mrinte = Mo — My, Mpoly =M1 — My, (11-3)
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und daraus mit den Dichten ppema = 1.073 g/cm?® und pprema = 1,15 g/cm?d die

entsprechenden Volumina Vrine und Vpoy.

_ Mrinte.
VTinte - ’
PHEMA

Vpoly = —222 (11-4)

PPHEMA

Mit dem Gesamtvolumen V, nach dem Druck und V; nach der Polymerisation wurde
die Volumenbilanz aufgestellt. Die Volumenanteile des Pulvers v, der Tinte Vrine und

der Poren vpqre Waren nach dem Druck gegeben durch:

v, Vri
_— _Pp. — YTinte. _
- V_o’ UTinte = Vo Upore = 1

Up —VUp — UTinte: (11'5)

und nach der Polymerisation:

Vp. VPOly. 1

Up = V_1’ Urinte = v, Upore = 1L — 7V

P UTinte: (11'6)
Weitere wichtige Parameter waren der theoretische Schrumpf Spqy, der rein durch
die Polymerisation des Monomers eintrat, und der Gesamtschrumpf Sges, der neben
Spoly auch den Schrumpf durch Porenabbau beinhaltet:

Mpoly Mpoly Spoly.
S = - S = ——= 11-7
Poly PHEMA  PPHEMA Poly Vo ' ( )
S
— . __ ges
Sges - VO - V11 Sges = (11'8)

Vo

Mit sp wird der prozentuale Schrumpf entlang den Dimensionen |, b, z bezeichnet:

s =lo—11.bo—b1.zo—21
b lob, ' by '

(11-9)

Zo

Der Delta-Wert A gibt die absolute Abweichung der Quadermal3e nach dem Druck zu

den vorgegebenen Mal3en in Abb. 11.8a an.

A=1ly—1; by—b; 20—z (11-10)
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In Tab. 11.2 und Tab. 11.3 sind die Daten eines theoretischen, idealen Drucks bei
F =53% und F = 84 % Fillgrad angegeben. In diesem Idealfall zerlauft die Tinte
nicht und die Quader weisen nach dem Druck mit A =0 genau die vorgegeben Mal3e
auf. Die Polymerisation wird ohne ein Abdunsten der Tinte bis p =100 % gefuhrt,
wobei die Korper um Betrag des unvermeidlichen Polymerisationsschrumpfes
schrumpfen, ohne Poren auf- oder abzubauen (Sges = Spoly). Der Schrumpf sp ist
entlang der drei Dimensionen gleich grof3 und tritt somit linear ein, ohne die

vorgegebenen Langenverhaltnisse zu &ndern.

Tab. 11.2. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten des idealen Drucks

(F=53 %).

F=53% direkt nach Druck A [mm] polymerisiert Sp [%]
| [mm] 50 0 49.77 0.45
b [mm] 10 0 9.95 0.45
Z [mm] 2.1 0 2.09 0.45
Vp [%0] 62 63

Ve [%] 20 19

Vpore [%] 18 18

Spoly [mm3]: 14.26 p [%]

Sges [MM?3]: 14.26
Sges [%0]: 1.36

Die Porositaten im fertigen Kérper sind mit Vpgre = 18 % (F = 53 %) und Vpere = 6 %
(F = 84 %) deutlich geringer als im porésen Druck mit Polypor-Pulver vpge = 44 %
(F =22 %).
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Tab. 11.3. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten des idealen Drucks

(F=84 %).

F=84% direkt nach Druck A [mm] polymerisiert Sp [%]
| [mm] 50 0 49.64 0.72
b [mm] 10 0 9.93 0.72
Z [mm] 2.1 0 2.08 0.72
Vp [%0] 62 63

Vrinte [%] 32 31

Vpore [%] 6 6

Spoly [MmM?3]: 22.60 p [%]

Sges [MM?3]: 22.60
Sges [%0]: 2.15

In Tab. 11.4 und Tab. 11.5 sind die Kenndaten der kompakt gedruckten Quader aus
MB2_2-Pulver zusammengefasst. Sie wurden zunachst nach der Standartmethode
bei 80°C polymerisiert und im Vakuum von Restmonomer befreit.

Bei F = 53 % wurden die vorgegebenen Mal3e mit einer maximalen Abweichung von
300 pum gut getroffen, mit einer grof3ten prozentualen Abweichung in der Hohe z. Mit
A; = 180 um wurde in etwa eine zusatzliche tiefer liegende Schicht mit der Tinte
bedruckt. Der Porenanteil vpoe = 22 % nach dem Druck war nur wenig grof3er als im
Idealfall (Vpore = 18 %). Bei F = 53 % dunstete aber ein grofRer Teil der Tinte ab, was
zu einem geringen Umsatz von p =57 % fuhrte (Kap. 10). Entsprechend gering
musste der reine Polymerisationsschrumpf ausfallen (spoy = 0.56 %). Der Gesamt-
schrumpf war mit sqes = 17 % deutlich groRer. Poren, die bereits vorhanden waren,
und Poren, die durch Absunsten der Tinte noch entstanden, bauten sich offenbar
wahrend der Polymerisation ab. Im fertigen Koérper betrug die Porositdt nur noch
Vpore = 16 %.

Der hohe Schrumpf ist fir die Bauteilauslegung und die Reproduzierbarkeit von
Druckversuchen aber stets von Nachteil. Zudem trat der Schrumpf stark nichtlinear

auf, bevorzugt in der z-Dimension mit sp = 10 %
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Tab. 11.4. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten des kompakten Drucks

(F=53 %).

F=53% direkt nach Druck A[mm]  polymerisiert  sp [%]
| [mm] 50.05 0.05 48.51 3.08
b [mm] 10.3 0.3 9.83 4.56
z [mm] 2.28 0.18 2.05 10.09
Vp [%0] 62 74

Vrinte [%6] 16 10

Vpore [%] 22 16

Spoly [Mm3]: 6.54 p [%]

Sges [MmM?]: 197.82
Sges [%0]: 16.83

Tab. 11.5. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten des idealen Drucks

(F=84 %).

F=84% direkt nach Druck A[mm]  polymerisiert  sp [%)]
| [mm] 50.8 0.8 49.98 1.61
b [mm] 11.32 1.32 11.05 2.39
z [mm] 2.26 0.16 2.22 1.77
Vp [%0] 62 65

VTinte [%] 24 19

VPore [%] 14 16

Spoly [MM3]: 16.33 p [%0]

Sges [MmM?]: 73.57
Sges [%0]: 5.66

Wourde der Fillgrad auf F = 84 % erhoht (Tab. 11.5), waren geringere Formtreue und
vergroRerte Mal3e festzustellen. Da sich die Tinte auf ein grol3eres Pulvervolumen
verteilte war die Porositat nach dem Druck mit vyoe = 14 % grof3er als im Idealfall
(6 %), erwartungsgemald aber geringer als beim Druck mit F= 53 %. Der
Gesamtschrumpf wahrend der Polymerisation war mit Sges = 6 % wieder grof3er als

der reine Polymerisationsschrumpf spqy = 1.26 % aber deutlich kleiner als bei F =
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53 %. Zudem fiel er linearer aus. Eine geringere anfangliche Porositat und ein
hoherer Polymerisationsumsatz hemmten also den Porenabbau und fihrten zu
geringerem Gesamtschrumpf. Durch das Verdunsten nicht umgesetzten Monomers
erhohte sich dann die Porositat noch auf einen Endwert von 16 %.

Druckkorper mit F = 53 % hatten dieselbe berechnete Endporositat (Tab. 11.4). In
Abb. 11.9 werden aber die REM-Aufnahmen von Durchschnitten der Druckkérper
nochmals aufgegriffen. Sie verdeutlichen, dass die Endporositat bei F = 84 % unter
Vpore = 16 % liegt und zudem deutlich geringer ist als im Druckkdrper mit F = 53 %.
Ein Fillgrad von F = 84 % fuhrte auch bei Druckquadern zu den abgerundeten
Kanten in Abb. 11.1c. Deshalb war ihr genaues Volumen nur schwer zu bestimmen.
Zur Berechnung der Volumenanteile wurden immer die gréf3ten Malie verwendet,

was zu einer Uberschatzten Porositat fuhrte.

a
Abb. 11.9.
REM, Durchschnitte von
MB2_2-Druckkdrpern:
(a) F=84 %,
(b) F=53 %

b

28kV 38x 333¥ym 72889 18-24-2812
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Die Druckversuche wurden anschlieBend wiederholt, diesmal aber mit einer
Polymerisation bei Raumtemperatur unter Stickstoff. Erst danach wurden die Quader
auf 80°C erhitzt. Die Kenndaten der Druckversuche sind in den Tab.11.6 und
Tab. 11.7 zusammengefasst. Auch hier bestatigt sich: Ein héherer Fillgrad F = 84 %
fuhrte zu einem geringeren Gesamtschrumpf. Die Polymerisation bei Raum-
temperatur fiihrte aber in beiden Fallen zu nochmals geringeren Sges = 4.6 %
(F =53 %) oder sogar Sges=2.9% (F = 84 %). Dies konnte nicht nur auf die
geringere Verdunstungsneigung der Tinte bei Raumtemperatur zurlckgefuhrt
werden. Die Vermutung liegt nahe, dass der Abbau von Poren durch Schrumpf
bevorzugt bei 80°C stattfindet. Das Tintenpolymer PHEMA bildete sich hier aber
schon vor der Temperaturerhhung und war dann ausschlaggebend fiir den geringen
Porenabbau bei 80°C.

Tab. 11.6. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten
(F=53 %, polymerisiert bei RT).

F=53% direkt nach Druck ~ A[mm] polymerisiert  sp [%]
| [mm] 50.06 0.06 49.3 1.52
b [mm] 10.28 0.28 10.05 2.24
z [mm] 2.29 0.19 2.27 0.87

Vp [%] 62 65
Vpore [%] 23 25

Spoly [MmM3]: 7.94 p [%]

Sges [MM3]: 53,77
Sges [%0]: 4,56

Dies zeigte sich besonders bei F = 53 %. Der Monomerverlust wahrend der
Standardpolymerisation (Tab. 11.4) wurde durch den starken Schrumpf von
Sges = 17 % Uberkompensiert, was die Porositat um 6 % verringerte. Der geringe

Schrumpf nach der Polymerisation bei RT fuhrte hingegen zu Porenaufbau (2 %).

164



Tab. 11.7. Volumenbilanz und geometrische Kenndaten
(F=84 %, polymerisiert bei RT).

F=84% direkt nach Druck A [mm] polymerisiert Sp [%]
[ [mm] 50,95 0,95 50.11 1.65
b [mm] 11,51 1,51 11.41 0.87
z [mm] 2,29 0,18 2.28 0.44

Vp [%] 62 74
Vrine [%] 2z 10
VPore [%] 17 16

Spoly [Mm?]: 16.52 p [%]

Sges [MM?3]: 39.33
Sges [%0]: 2.93

Zusammenfassend ist festzustellen, dass ein hoher Fillgrad von F = 84 % von
Vorteil ist. Die Koérper schrumpften weniger und linearer. Um ein ahnlich gutes
Schrumpfverhalten auch bei F = 53 % zu erhalten, war ein Wechsel zur

umstandlicheren Polymerisationsmethode bei Raumtemperatur notig.

Der einfach aufgebaute VX-Teststand, der in dieser Arbeit verwendet wurde, lieferte
Korper mit noch unzureichender Kantenscharfe und Formtreue. Tests der neuen
MB2_2-Pulver in kommerziellen 3D-Druckern werden zeigen mussen, ob ein perfekt

formtreuer Druck auch mit hohem Fullgrad méglich ist.
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12 Stufenkorper

In Abb. 12.1 sind die prinzipiellen Probleme des 3D-Drucks an einem T-Koérper
dargestellt: Erstens kann die Schichtstruktur erkennbar bleiben, zweitens kénnen zu
viele Poren ubrigbleiben, drittens kann Verzug eintreten und viertens konnen
Uberhangstrukturen absacken. Die drei ersten Probleme lieRen sich in dieser Arbeit
beheben. Schwierig blieb das letzte Problem. Wird die Tinte nicht ortsfest
zurlckgehalten, sackt sie in nicht bedruckte Pulverschichten ab. Die Unterseite des

Uberhangs kann dann rau, gerundet oder gewellt ausfallen.

I CAD-Model

¢ CAM

8e030s020005082 T
a b C d

Abb. 12.1. Probleme der freien Formgebung:
(a) Schichtstruktur, (b) poréser Korper, (c) Absacken, (d) Verzug.

Mit dem MB2_2-Pulver wurde bei F = 84 % der T-Kdrper in Abb. 12.2 gedruckt. Er
war aus zwei Querschnittsbildern aufgebaut, zum einen aus dem quadratische
Querschnitt des Sockels (Abb. 12.2) und zum anderen aus dem rechteckigen

Querschnitt des Tragers. In Abb. 12.3a wird der Korper von vorne gezeigt.
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67 Schichten, z =10.05 mm

67 Schichten, z =10.05 mm

=30 mm
. b=10 mm

I=10 mm

Abb. 12.2. Querschnittsbilder des Stufenkorpers
und fertiger Kérper nach der Polymerisation.

Der T-Korper zeigte dieselben Probleme, die schon aus Abb. 11.7c bekannt waren.
Die Lange des Tragers erhdhte sich mit steigender Schichtzahl etwas von
| =30.05 mm auf | = 30.28 mm Die Tiefe des T-Kérpers wuchs von b = 10.03 mm auf
b =10.31 mm. Die stark abgerundeten Ecken auf der rechten Seite waren aber kein
Effekt der hohen Tintenmenge, sie waren verfahrenstechnisch bedingt. Die
Pulverwalze, die beim Auftragen einer neuen Pulverschicht von der rechten Seite auf
den bedruckten Bereich traf, schob die unteren Druckschichten, die locker auf

unbedrucktem Pulver lagen, leicht zusammen.

Die Hohe des Sockels und des Tragers waren mit einer maximalen Abweichung von

110 pm formtreu.
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Walzrichtung

—/

30 mm

10.11T mm

30.05 mm D

10.05 mm

10.05 mm

10 mm

10 mm

10 mm 10.03 mm

b
Abb. 12.3. Reale Ausmalie des Stufenkorpers: (a) vorne, (b) seitlich.

Die Kanten wurden mit MIA-Aufnahmen im LM genauer charakterisiert. Die
Oberkante des Korpers in Abb. 12.4a ist scharf und homogen, ebenso die Kanten am
Uberhang in Abb. 12.4b, sogar die Ecke ist perfekt ausgeformt. Das MB2_2-Pulver

bewies damit, dass es die Drucktinte immer schnell annahm und vor Ort zurtickhielt.
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b
Abb. 12.4. MIA-Aufnahme (LM): (a) oberen Kante, (b) Uberhang und Ecke.

Nach den Druckversuchen in Kap. 9-12 bleibt festzuhalten:

Die kompakte Druckstrategie in Abb. 1.17 (C) war zielfUhrend und wurde erfolgreich
umgesetzt. Die schnell 16slichen MB2-Pulvertypen nahmen die hohen Tintenmengen
bei F = 84 % an und verdickten sie ausreichend, wodurch ein unkontrolliertes
Zerlaufen oder Absacken der Tinte vermieden wurde. Nach der Polymerisation
verblieb die Drucktinte im Koérper und verringerte die Porositdt gegentber pords
gedruckten Koérpern deutlich. Der Polymerisationsprozess ist recht langwierig, findet
aber vollstandig aul3erhalb des 3D-Druckers statt, der somit nhach dem Abschluss

eines Druckvorgangs direkt fir den néchsten Druck zu Verfligung steht.
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Kritisch war das Abdunsten des Monomers wahrend der Polymerisation. Optimale
Polymerisationsumséatze wurden nie erreicht. Wurde mit hohem Fullgrad gearbeitet,
oder bei Raumtemperatur polymerisiert, resultierte der Monomerverlust aber lediglich
in einer leicht erhéhten Porositat und nicht in einem hohen Schrumpf des Korpers.
Restmonomer wurde im Vakuum ausgetrieben. Die Druckkdrper waren danach
geruchlos.

Die Formtreue des kompakten Drucksystems war noch nicht optimal, dies kann aber
mit dem VX-Teststand nicht endgultig beurteilt werden. Kommerzielle Drucksysteme
haben der Vorteil einer héheren Druckauflosung und sind in der Lage, das Pulver vor
dem Druck zu verdichten. Nach verfahrenstechnischer Optimierung auf das neue
Tinte-Pulver-System ist ein formtreuer Druck mit solchen Anlagen realistisch. Auch
Fullgrade F>84% sind dann denkbar. Ein Fillgrad F = 100 % bleibt aber
unerreichbar. Eine flussige Drucktinte kann niemals alle Poren einer Pulverschuttung

fullen, ohne in benachbarte Zwickel zwischen den Pulverkdrnern zu flieRRen.
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13 Zusammenschau

In diesem Projekt wurden polymerisierbare Tinten und schnell I6sliche Pulver speziell
fur die Anforderungen des kompakten 3D-Drucks hergestellt. Diese neuen Material-
systeme erlauben den schnellen Druck von porenarmen Korpern, die wegen ihrer
Schlagzahe und hohen Zugfestigkeit den bisherigen porésen und sproden Produkten

deutlich Gberlegen sind.

Tinten auf der Basis von radikalisch polymerisierbaren Monomeren wurden erprobt,
unter denen sich das HEMA besonders bewahrte. Es zeichnete sich durch eine
geringe Fluchtigkeit, eine optimale Viskositét, einer kontrollierten Polymerisierbarkeit
und einer guten Vertraglichkeit mit dem Pulver aus. Zur Polymerisation der
Monomertinte wurde ein 2-Komponenten Initiatorsystem verwendet. Die optimierte
Polymerisationsstrategie erlaubte eine gezielte Polymerisation der Tinte nach dem

Druckprozess bis zu hohen Umsétzen, ohne Verzug.

Beim kompakten 3D-Druck wurden die Poren in der Pulverschittung durch eine
entsprechend hohe Tintenmengen gefillt. Die neuartigen Pulvertypen mussten sich
rasch in der Tinte l6sen, um sie zu verdicken und ortstreu zu halten. Mit speziellen
Praparationsmethoden gelang es substrukturierte Aggregatkérner mit runder
Kornmorphologie herzustellen, die die Tinte potentiell schnell genug aufnahmen. Sie
waren aber entweder zu instabil oder besalRen einen hohlen Kern. Besser geeignet
war die Methode der Suspensionspolymerisation. Die neuartigen Mikroblend-Perlen
wurden Uber eine in-situ Copolymerisation prapariert und bestanden zum grof3ten
Teil aus einem weichen Elastomer. Dieser verbesserte die Loslichkeit der
Pulverkorner, was die Formtreue erhdhte, und ermdglichte dann im fertigen Produkt
dessen Schlagzahe. Die hohe Schittdichte des Pulvers wurde Uber drei Mal3hahmen
sichergestellt: Zum einen sorgte der Minderanteil an hartem PMMA flr eine gute
Flie3fahigkeit des Pulvers, wobei letztere mit einem Flie3mittel zusatzlich optimiert
wurde. Zudem wurde die GroRenverteilung maoglichst polydispers eingestellt. Die
vorgelegte Porositat in der Pulverschittung war dann entsprechend gering.

Mit den MB-Pulvern konnten erstmals porenarme, entsprechend transluzente und

mechanisch stabile Prufkorper gedruckt werden. Sie hatten eine gute, aber noch
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nicht optimale Formtreue. Werden sie mit der Technik kommerzieller
Druckmaschinen verarbeitet, ist aber nach dem derzeitigen Kenntnisstand eine

optimale Formtreue zu erwarten.
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