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Kurzfassung

Das MetallpulverspritzgieRen (Metal Injection Molding, MIM) ist ein Verfahren zur Herstellung
metallischer Bauteile mit komplexer Geometrie, das sich insbesondere fiir die Massenproduk-
tion eignet. Trotz seiner Vorteile ist das Verfahren mit hohen Kosten und langen Produktions-
zeiten verbunden. In den letzten Jahren hat sich die additive Fertigung (AM), inshesondere die
Materialextrusion (MEX), als Alternative zum Spritzgiel3en etabliert, um Grinteile herzustellen
und dadurch die Kosten und den Zeitaufwand fir Gie3formen zu reduzieren. Dabei wird ein
Metall-Polymer-Verbundfilament fir den 3D-Druck benétigt. Die thermische Entbinderung, ne-
ben der Losungsmittel- und der katalytischen Entbinderung, ist ein wichtiger Schritt im Pro-
zess, der sich durch Kosteneffizienz und Umweltfreundlichkeit auszeichnet. Chemische L0-
sungsmittel und Inertgas werden nicht benétigt. Aktuelle Forschungsergebnisse zeigen je-
doch, dass die Qualitat der mittels MEX und thermischer Entbinderung hergestellten Metallteile
aus Verbundfilamenten nach wie vor unzureichend ist. Daher ist eine Optimierung der Eigen-

schaften (Festigkeit, Dichte, Porositat) dieser Bauteile von grol3er Bedeutung.

In dieser Arbeit wird die Kupferlegierung CuSn10 verwendet, um Metallteile durch MEX her-
zustellen. Ziel der Arbeit ist es, den Herstellungsprozess und die Eigenschaften von CuSn10-
Polymer-Verbundfilamenten in dem AM-Prozess mittels MEX und thermischer Entbinderung
zu optimieren. Dadurch sollen Metallteile kostenglinstig und mit einem vereinfachten Verfah-
ren gefertigt werden. Die Optimierung erfolgte sowohl durch eine Prozessoptimierung als auch

durch Materialentwicklung.

Zunachst wurde ein marktverfligbares Filament zur Prozessoptimierung eingesetzt. Hierbei
wurden unterschiedliche Druckparameter, Entbinderungsaufheizraten, Sintertemperaturen so-
wie Haltezeiten untersucht und deren Einfluss auf die Bauteileigenschaften analysiert. Insbe-
sondere der Einfluss von Druck- und Sinterorientierung auf die Fertigungsqualitat und Produk-
tionsstabilitat wurde umfassend diskutiert. Zusatzlich wurde eine Simulation der Warmevertei-
lung wahrend der thermischen Entbinderung durchgefuhrt, um den Prozess zu analysieren
und eine effizientere Entbinderungsmethode durch die Wahl unterschiedlicher TiegelgroR3en

zu identifizieren.

Im Rahmen der Materialentwicklung wurde das Filament eigenstandig hergestellt. Dazu wur-
den zunédchst PLA-Filamente aus neuem und recyceltem Material extrudiert, deren Eigen-
schaften sowie die der daraus gefertigten Teile untersucht. Anschliel3end wurde ein hochvo-
lumiges CuSn10-Polymer-Verbundfilament entwickelt. Zwei innovative Bindemittel wurden for-
muliert: eines basierend auf Polylactide (PLA) und Acetyltributylcitrat (ATBC), das andere auf
PLA, Butendiol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH) und ATBC. Mit dem neu entwickelten Fila-
ment konnten Grinteile erfolgreich gedruckt, thermisch entbindert und gesintert werden. Die

Eigenschaften des Filaments sowie der Griin- und Metallteile wurden detailliert charakterisiert.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Prozessparameter die Eigenschaften der her-
gestellten Metallteile erheblich beeinflussen, insbesondere in Bezug auf Dichte, Zugfestigkeit
und Porositat. Durch die gezielte Steuerung von Druckparametern, Aufheizraten wahrend der
Entbinderung, Sintertemperaturen und Haltezeiten konnten eine optimierte Dichte und Zug-
festigkeit erreicht sowie die Porositat deutlich reduziert werden. Druck- und Sinterorientierung
spielten eine zentrale Rolle: Die Kombination aus der Druckorientierung "hochkantig” und der
Sinterorientierung "flach" erwies sich als optimal, um Bauteile ohne Prozessfehler mit verbes-
serter Zugfestigkeit herzustellen. Eine schnelle Aufheizrate wahrend der Entbinderung fiihrte
zu Verformungen und einer Erhdhung der Porositat, wahrend eine verlangerte Entbinderungs-
dauer zwar das Problem minimieren konnte, aber zeitaufwandig war. Dieses Problem liel3 sich
jedoch durch den Einsatz grof3erer Tiegel und die Verwendung von Sand als unterstitzendes
Material optimieren.

PLA ist zu 100 % recycelbar, jedoch verschlechtert sich nach der Wiederverwendung die me-
chanischen Eigenschaften. Bei der Herstellung eines Filaments, das aus PLA und hochvolu-
migem Metallpulver besteht, ist der Einsatz von Weichmachern entscheidend, um die Flexibi-
litat des Filaments zu verbessern. Der Anteil des Weichmachers beeinflusst maf3geblich die
Oberflachenrauheit, den Durchmesser, die Flexibilitat und die Viskositat des Filaments. Eine
thermische Analyse sowie die Untersuchung der Bindemittelmatrix-Morphologie wurden
durchgefiuhrt, um die Eigenschaften der Bindemittel zu untersuchen. Die Mikrostruktur und die
mechanischen Eigenschaften der hergestellten Metallteile zeigten im Vergleich zu marktver-
fugbaren Filamenten eine verbesserte Zugfestigkeit und eine reduzierte Porositat. Am Beispiel
des Metalls CuSn10 wurde die Erforschung der Metallherstellung durch MEX sowie deren
Machbarkeit eindrucksvoll dargestellt. Die entwickelte Filamentmatrix und das Verfahren kon-

nen zudem auf andere Metalle tbertragen werden.



Abstract

Metal Injection Molding (MIM) is a process for manufacturing metallic components with com-
plex geometries, particularly suited for mass production. Despite its advantages, the process
is associated with high costs and long production times. In recent years, Additive Manufactur-
ing (AM), especially Material Extrusion (MEX), has emerged as an alternative to injection mold-
ing for producing green parts, thus reducing the costs and time required for molds. This pro-
cess requires a metal/polymer composite filament for 3D printing. Thermal debinding, along-
side solvent and catalytic debinding, is an important step in the process, characterized by cost
efficiency and environmental friendliness, as chemical solvents and inert gases are not
needed. However, recent research shows that the quality of metal parts made from composite
filaments using MEX and thermal debinding is still insufficient. Therefore, optimizing the prop-
erties (strength, density, porosity) of these components is of great importance.

In this work, the copper alloy CuSn10 is used to produce metal parts through MEX. The goal
of this work is to optimize the manufacturing process and the properties of CuSn10-Polymer
composite filaments in additive manufacturing using MEX and thermal debinding, to enable
cost-effective production of metal parts with a simplified process. Optimization was carried out
through both process optimization and material development.

First, commercially available filament was used for process optimization. Different printing pa-
rameters, debinding heating rates, sintering temperatures, and dwell times were investigated,
and their influence on the part properties was analyzed. In particular, the influence of printing
and sintering orientation on manufacturing quality and production stability was thoroughly dis-
cussed. Additionally, a simulation of heat distribution during thermal debinding was performed
to analyze the process and identify a more efficient debinding method by selecting different

crucible sizes.

As part of the material development, the filament was independently produced. First, PLA fila-
ments made from new and recycled material were extruded, and their properties, as well as
those of the parts produced from them, were examined. Subsequently, a high-volume CuSn10-
Polymer composite filament was developed. Two innovative binders were formulated: one
based on Polylactic Acid (PLA) and Acetyl Tributyl Citrate (ATBC), the other on PLA, Butene-
diol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH), and ATBC. With the newly developed filament, green
parts were successfully printed, thermally debound, and sintered. The properties of the fila-

ment, as well as the green and metal parts, were characterized in detail.

The results of this work show that process parameters significantly influence the properties of
the manufactured metal parts, particularly regarding density, tensile strength, and porosity. By

precisely controlling printing parameters, heating rates during debinding, sintering
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temperatures, and dwell times, optimized density and tensile strength were achieved, and po-
rosity was significantly reduced. Printing and sintering orientation played a key role: the com-
bination of the "upright" printing orientation and the "flat" sintering orientation proved to be
optimal for producing parts without process errors and with improved tensile strength. A rapid
heating rate during debinding led to distortions and increased porosity, while extended debind-
ing duration minimized this issue but was time-consuming. This problem, however, was opti-

mized by using larger crucibles and sand as a supporting material.

PLA is 100 % recyclable, but its mechanical properties decrease after reuse. When producing
a filament composed of PLA and high-volume metal powder, the use of plasticizers is crucial
to improve the flexibility of the filament. The proportion of the plasticizer significantly affects
the surface roughness, diameter, flexibility, and viscosity of the filament. A thermal analysis
and an investigation of the binder matrix morphology were conducted to examine the proper-
ties of the binders. The microstructure and mechanical properties of the manufactured metal
parts showed improved tensile strength and reduced porosity compared to commercially avail-
able filaments. Using the example of the metal CuSn10, the research on metal production
through MEX and its feasibility was impressively demonstrated. The developed filament matrix

and process can also be applied to other metals.
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1 Einleitung

Das MetallpulverspritzgieRen (Metal Injection Molding, MIM) ist ein Verfahren zur Herstellung
komplexer Bauteile mit prazisen Maf3vorgaben und geringer Oberflachenrauheit [1]. Es basiert
auf der Herstellung einer Mischungen (Ausgangsmaterial) aus Metallpulvern und thermoplas-
tischen Polymeren (mehrkomponentiges Bindemittel) [2]. Das Ausgangsmaterial durchlauft
drei Phasen: Spritzgie3en, Entbinderung und Sintern [3]. Nach dem SpritzgieRen wird das
Grunteil* hergestellt. AnschlieBend erfolgt die Entbinderung, wodurch das Braunteil? entsteht.
Nach dem Sintern wird das endgultige Metallteil® erreicht [4]. Das MIM-Verfahren bietet einige
signifikante Vorteile fur die industrielle Massenproduktion von Bauteilen mit komplexen Geo-
metrien [5]. Allerdings ist das MIM-Verfahren fir die Produktion in kleinen Serien weniger ge-
eignet. Zudem sind die Gussformen teuer, was die Fertigung kleiner Stiickzahlen unwirtschaft-
lich macht [6].

Seit etwa 20 Jahren hat sich die additive Fertigung (AM) rasant entwickelt, und vor etwa 10
Jahren entstand eine neue ldee, bei der das Griinteil durch Materialextrusion (MEX-Verfahren,
auch bekannt als Fused Deposition Modeling (FDM), Fused Filament Fabrication (FFF) oder
Fused Layer Modelling (FLM)), eine Art der AM, hergestellt wird [7]. Im Gegensatz zum kon-
ventionellen MIM-Verfahren entféllt bei der AM der Bedarf an teuren und aufwandigen Guss-
formen, was den Prozess bis zum fertigen Bauteil schneller, flexibler, energieeffizienter und
kostengiinstiger macht [8, 9]. Ein entscheidender Faktor fir die Herstellung von Griinteilen
durch MEX ist die Verwendung eines Metall-Polymer-Verbundfilaments anstelle des Aus-
gangsmaterials wie im MIM-Verfahren [10]. In den letzten Jahren sind marktverfligbare Fila-
mente erhaltlich, die es ermdglichen, Metallteile direkt im Labor herzustellen. Diese Metall-
Polymer-Verbundfilamente lassen sich nach dem Entbinderungsverfahren in drei Typen und
entsprechende Hersteller unterteilen: Losungsmittelentbinderung (PT+A GmbH, Dresden,
Deutschland) [11], katalytische Entbinderung (BASF Ultrafuse®, Heidelberg, Deutschland)
[10, 12] und thermische Entbinderung (The Virtual Foundry, inc., Stoughton, WI, USA) [13].
Die Unterschiede im Entbinderungsprozess fuhren zu verschiedenen Herstellungsverfahren

und erfordern unterschiedliche Prozessausrustungen. Im Vergleich zZu

1 Unter einem Grunteil versteht man das Produkt des SpritzgieBens. Es besteht aus Metallpulver, das

in einem polymeren Bindemittel eingebettet ist.

2 Nach dem Entbindungsprozess, bei dem die meisten organischen Binder entfernt werden, verbleibt

ein poréses Gebilde, das Braunteil genannt wird.

3 Ein Braunteil wird bei hohen Temperaturen erhitzt, um die Metallpartikel zu verdichten und zu binden,

entsteht das endgultige Metallteil mit seinen mechanischen und physikalischen Eigenschaften.



-2- — Einleitung —

Lésungsmittelentbinderung und katalytischen Entbinderung ist thermische Entbinderung we-
gen der Chemikalieneinsparung und gunstigen Produktionskosten vorteilhafter [14]. Allerdings
wurde die thermische Entbinderung in den letzten Jahren haufig aufgrund der Produktions-
gualitat vernachlassigt. Ein globales Problem besteht jedoch darin, dass der Metallanteil in den
meisten marktverfigbaren Filamenten nicht zufriedenstellend ist. Der Metallanteil im marktver-
fugbaren Filament basiert auf thermische Entbinderung betrdgt max. 54 Vol.-% [6]. Zudem
lasst sich bei einigen Filamenten der Prozess nur eingeschrankt steuern [10]. Aktuelle For-
schungen zeigen, dass viele metallische Bauteile, die mittels MEX hergestellt werden, nach
wie vor unzureichende mechanische Eigenschaften aufweisen, was vor allem auf eine hohe
Porositat zurtickzufiihren ist [15-17]. Es ist bedauerlich, dass neben dem Problem des be-
grenzten Metallanteils auch die genauen Zusammensetzungen der Bindemittelmatrizen oft
nicht offengelegt werden, was die Entwicklung qualitativ hochwertiger Verbundfilamente zu-
satzlich erschwert. Der Stand der Technik zeigt, dass seit ein paar Jahren Verbundfilamente
im MEX bei den Forschern selber entwickelt wurden. Unterschiedliche Metalle wurden einge-
setzt [18]. Der Metallanteil wurde bis 62 Vol.-% erhoht [17]. Trotzdem bleibt der Bindemite-
telanteil 38 Vol.-%. Die meisten Literaturen verwendeten Bindemittelmatrizen aus dem traditi-
onellem MIM-Verfahren [19], die zur MEX nicht geeignet waren. Um die Qualitat der Bauteile
Zu verbessern, ist die Entwicklung eines Verbundfilaments mit hohem Metallanteil und einer
geeigneten Bindemittelmatrix erforderlich. Die Erforschung neuer, umweltfreundlicher Binde-
mittelmatrizen, die sich fur hochmetallhaltige Metall-Polymer-Verbundfilamente eignen, ist so-
mit ein entscheidender Schritt in Richtung optimierter MEX-Prozesse fiir die Herstellung me-

tallischer Bauteile.

Die Herstellung und Anwendung der Bauteile aus Kupfer und Kupferlegierung in der Industrie
hat sich in den letzten Jahren zu einem bedeutenden Forschungsfeld entwickelt [5, 20]. Abbil-
dung 1-1 stellt weltweite Kupfernachfrage in den Jahren von 2006 bis 2023 dar. CuSn10 ist
eine Kupferlegierung mit 10 Gew.-% Zinn und erhoéhter Zugfestigkeit. Die Legierung eignet
sich besonders fur Anwendungen in Bereichen wie maritimen Komponenten, Lagern, Warme-
tauschern, Pumpengehausen und Getrieben [21-24], wo herkdmmliche Fertigungsverfahren
wie Giel3en oder selektives Laserschmelzen (SLM) kostspielig und arbeitsintensiv sind. Kup-
ferlegierungen, die eine hohe Korrosionsbestandigkeit aufweisen, werden oft im Schiffbau und
der Meerestechnik eingesetzt. In den letzten Jahren lag der Forschungsschwerpunkt jedoch
vor allem auf der Herstellung von Bauteilen aus Edelstahl mittels MEX, wahrend CuSn10 weit-
gehend unbeachtet blieb [25].
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Abbildung 1-1: Weltweite Kupfernachfrage in den Jahren von 2006 bis 2023 [26].

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, den Herstellungsprozess und die Eigenschaften von
CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamenten und Bauteilen durch MEX und thermische Entbinde-
rung in der AM zu optimieren. Dies umfasst sowohl die Prozessoptimierung als auch die Ma-
terialentwicklung. Im Kapitel 4 bis 6 der Arbeit wurde ein marktverfigbares Verbundfilament
aus CuSn10 verwendet, das auf thermischer Entbinderung basiert, um den Prozess zu analy-
sieren und die Druckparameter sowie die Entbinderungs und Sinterbedingungen zu optimie-
ren. Der Einfluss verschiedener Druck- und Sinterorientierungen wurde diskutiert. Dartiber hin-
aus wurden unterschiedliche Eigenschaften der gefertigten Bauteile, wie Dichte, MalRabwei-
chung, Zugfestigkeit, Mikrostruktur und Porositat, umfassend charakterisiert. Dabei wurden
optimierte Druckparameter, Aufheizraten wahrend der Entbinderung und Sintertemperaturen
ebenfalls untersucht. Zudem wurden Entbinderungsbedingungen unter Berticksichtigung un-

terschiedlicher TiegelgrdfRen entwickelt und deren Auswirkungen zusammengefasst.

Im Kapitel 7 bis 8 der Arbeit lag der Fokus auf der Optimierung der Produktqualitat durch eine
Materialentwicklung. Hierfir wurde ein Filamentextruder mit selbst entwickelten Einheiten fr
Kihlung, Transport, Messung des Filamentdurchmessers und Aufwicklung konstruiert. Zur
Vorbereitung der Filamentextrusion wurden Filamente aus neuem Polylactide (PLA) sowie re-
cyceltem PLA extrudiert. Dabei wurden verschiedene Prozessparameter fur die Extrusion und
den Druckprozess untersucht. Die extrudierten Filamente aus neuen PLA-Granulaten und re-
cyceltem PLA wurden hinsichtlich ihres Durchmessers, ihrer Oberflachenmorphologie und
Rauheit charakterisiert. Die Eigenschaften der gedruckten Teile, wie Maliabweichung und me-

chanische Eigenschaften, wurden ebenfalls zusammengefasst.

Daruiber hinaus wurde ein Verbundfilament mit hohnem CuSn10-Metallanteil und einer innova-
tiven Bindemittelmatrix aus Biopolymeren fir CuSn10-Herstellung in MEX und thermische Ent-
binderung entwickelt. Als Beispielmaterial wurde CuSn10 ausgewahlt, um die Wirksamkeit die-

ses Ansatzes zu demonstrieren. Der CuSnl10-Anteil wurde auf 65 Vol.-% erhoht, und
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Acetyltributylcitrat (ATBC) wurde als Weichmacher eingesetzt, um die Flexibilitdt des Binde-
mittels zu verbessern. Zwei unterschiedliche Bindemittelmatrizen wurden formuliert: eine Kom-
bination aus PLA und ATBC sowie eine Mischung aus PLA, Butendiol-Vinylalkohol-Copolymer
(BVOH) und ATBC. Diese CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamente wurden anschliel3end durch
Drucken, thermische Entbinderung und Sintern weiterverarbeitet. Die Eigenschaften der Fila-
mente sowie der Grin- und Metallteile wurden umfassend charakterisiert. Unsere Ergebnisse
zeigen die Machbarkeit der Herstellung von Metallteilen mit Metall-Biopolymer-Verbundfila-
menten mit hohem Metallgehalt (65 Vol.-%) und neu entwickelten Bindemittelmatrizen aus Po-
lymeren, die Ublicherweise in der MEX-Technologie verwendet werden. Die Ergebnisse wur-
den ausfuhrlich mit bestehenden Arbeiten aus der Fachliteratur verglichen und diskutiert.
Diese Arbeit stellt einen bedeutenden Fortschritt zur Verbesserung der Qualitat und Effizienz
der Metallteilproduktion durch das MEX-Verfahren dar und bietet potenzielle Anwendungen fur
die Herstellung anderer Metall-Polymer-Verbundmaterialien als CuSn10.



2 Stand der Technik

2.1 Verfahrenstechnische Grundlagen der Pulvermetallurgie

2.1.1 Pulvermetallurgie

Die Pulvermetallurgie! ist eine bedeutende Disziplin innerhalb der industriellen Fertigungs-
technik, die sich mit der Herstellung und Verarbeitung metallischer Pulver befasst [27-30]. Sie
umfasst eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden und Verarbeitungsschritte, die fir jedes spe-
zifische Material mafigeschneidert werden mussen. Traditionelle Verfahren der Pulvermetal-
lurgie wurden im Verlauf des vergangenen Jahrhunderts intensiv genutzt und haben in Bezug
auf Kosteneffizienz und Serienfertigung hohe Bedeutung erlangt, insbesondere in der indust-
riellen Bauteilherstellung. In den vergangenen zwei Jahrzehnten hat sich die AM rasant entwi-
ckelt und insbesondere das SLM hat beachtliche Fortschritte bei der Herstellung metallischer
Bauteile erzielt. Trotz der vielversprechenden Ergebnisse steht die Pulvermetallurgie vor Her-
ausforderungen, darunter eine teils unerwiinschte Bauteilqualitat, die sich auf Aspekte wie
Oberflachenbeschaffenheit, Porositat und Dichte auswirken kann.

2.1.2 PulverspritzgielR3en

Das Pulverspritzgiel3verfahren, auch bekannt als Metal Injection Molding (MIM), bezeichnet
einen zyklischen Prozess zur Herstellung identischer Artikel aus einer Form und zahlt zu den
gangigsten Verfahren in der polymer-basierten Verarbeitungstechnologie. Ein wesentlicher
Vorteil dieses Verfahrens liegt in seiner Fahigkeit, Teile mit komplexen Geometrien in grof3en
Stlickzahlen wiederholt herzustellen [31]. Der klassische Arbeitsablauf des MIM-Verfahrens ist
in Abbildung 2-1 dargestellt und besteht hauptséchlich aus funf Schritten: Vorbereitung der
Ausgangsmaterialien, Spritzgiel3en, Entbinderung, Sintern und Nachbearbeitung (optional).
Diese werden in den folgenden Abschnitten detailliert dargestellt.

Die Ausgangsmaterialien bestehen aus einer Mischung von Metall- oder Keramikpulver und
Bindemittel. Durch das SpritzgieRen werden Bauteile hergestellt, die als Griinteile bezeichnet
werden. Diese Grinteile bestehen aus einem Gemisch von Feststoffen und Bindemittel. Bei
der Entbinderung wird das Bindemittel teilweise oder vollstandig entfernt, und die entbinderten

Teile werden als Braunteile bezeichnet. AnschlieRend werden die Braunteile unter hohen

1 Zu den Techniken der Pulvermetallurgie zahlen die Pulvergewinnung, das Sintern, das SpritzgiefRen,

das Pressen, das Schmieden sowie das selektive Laserschmelzen (SLM).
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Temperaturen gesintert, um Metallteile herzustellen, die je nach Bedarf weiter nachbearbeitet

werden kénnen.

Metallpulver

Mischung Granulation Ausgangsmaterial
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Abbildung 2-1: Ablaufplan des Pulverspritzgiel3ens [32].

2.1.3 Vorbereitung der Ausgangsmaterialien

Keramik und Metallpulver

Die angestrebten Materialien beim MIM-Verfahren sind hauptsachlich Keramik oder Metalle.
In manchen Fallen werden auch Materialien wie z.B. Beton durch MIM-Verfahren hergestellt.
Die KorngroRRe des Feststoffs liegt zwischen 10 und 50 pum [14, 33-35] und der Volumenanteil
vom Feststoffen ist bis 65 % untersucht [14].

Bindemittel

Das Bindemittel besteht aus polymerbasierten Materialien und setzt sich aus dem Hauptbin-
demittel, einem Backbone und Additiven zusammen. Diese Komponenten des Bindemittels
weisen ahnliche Schmelz- (T;,,) und Glasubergangstemperaturen (T,) auf. Wahrend des Giel3-
vorgangs, der in der Regel bei der Glasiibergangstemperatur des Bindemittels erfolgt, wird die
Mischung des Bindemittels weich, wodurch sie den Feststoff durch die Giel3schnecke und die
Duse tragt. Das Bindemittel spielt eine wesentliche Rolle bei der Steuerung der Rheologie

wéhrend des Prozesses.
Mischung der Materialien und Granulation

Alle Bestandteile der Ausgangsmaterialien missen homogen gemischt werden, um sicherzu-
stellen, dass die Feststoffpartikel gleichmafig im Bindemittel verteilt sind. Dadurch wird ge-
wébhrleistet, dass der Feststoff nach dem GielRen im Bauteil ebenfalls homogen verteilt ist.
Dieser Mischvorgang erfolgt oberhalb der Schmelztemperatur. Um die Granulatgré3e an die

Auslegung der Schnecke der Spritzgussmaschine anzupassen, werden die



— Stand der Technik — -7 -

Ausgangsmaterialien in Granulatform granuliert. Dabei wird die GroRe der Granulate entspre-

chend berlcksichtigt.

2.1.4 Spritzgiel3en

Im Betrieb des Spritzgiel3ens werden Granulate der Ausgangsmaterialien durch den Trichter
in die Maschine geleitet (siehe Abbildung 2-2). Beim Eintreten in den Zylinder dreht sich die
Schnecke und bewegt die Granulate vorwaérts in den Schneckengangen. Die Granulate wer-
den gegen die Wand des Zylinders gedrickt und schmelzen aufgrund der Reibungswarme,
die durch die sich drehende Schnecke erzeugt wird, und der Warmeleitung von den Heizein-
heiten entlang des Zylinders. Das geschmolzene Material wird zur Spitze der Schnecke gefér-
dert. Wahrend dieser Zeit entwickelt sich Druck gegen die verschlossene Dlse, und die Schne-
cke bewegt sich ruckwarts, um einen Vorrat an Schmelze an der Vorderseite des Schne-
ckenzylinders anzusammeln. Wenn das gewilnschte Volumen der Schmelze erreicht ist,
stoppt die Drehung der Schnecke und signalisiert das Ende der Phase fir die Herstellung des

Flusses aus geschmolzenem Polymer. Diese Phase des Prozesses wird auch als Plastifizie-

Trichter @
vl

/ \
.y Beheiztes Schnecke

Y4
F
Form ass

rungsphase bezeichnet [31].

Abbildung 2-2: Eine Skizze einer SpritzgieBmaschine mit oszillierender Schnecke [31].

2.1.5 Entbinderung

Generell gibt es drei Entbinderungsverfahren: Losungsmittelentbinderung, katalytische Ent-
binderung und thermische Entbinderungsverfahren in der Industrie [9]. Das Verfahren héngt

von den Bestandteilen des Bindemittels ab.
Lésungsmittelentbinderung

Das Lésungsmittelentbindungsverfahren ist das konventionelle Verfahren zur Entbinderung
und wird am haufigsten in der Industrie und im MIM-Verfahren eingesetzt. Das Bindemittel
besteht hauptsachlich aus drei Teilen: dem Hauptbindemittel, dem Backbone und den Additi-

ven. Das Hauptbindemittel ist der erste Bestandteil des Bindemittels, das beim Formen
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geschmolzen wird und die Viskositat verbessert, damit das Ausgangsmaterial flie3en und um-
geformt werden kann. Es l6st sich wahrend der Entbinderung im Losungsmittel auf und wird
entfernt. Der Backbone ist der zweite Bestandteil des Bindemittels. Er ist im Losungsmittel
nicht l16slich und unterstiutzt die Form wahrend der Entbinderung. Bei hohen Temperaturen
zersetzt sich der Backbone thermisch zu Beginn des Sinterns. In der Industrie werden in der
Regel chemische Losungsmittel wie Aceton oder Ethanol verwendet [36]. Fir die Entbinde-
rungs- und Sinterverfahren sind sowohl ein Entbinderungsofen als auch ein Sinterofen erfor-
derlich. Dartiber hinaus wird wahrend des Sinterns Schutzgas bendtigt, um die Oxidation des
Metalls zu verhindern. Die Varianten und Funktionen der Additiven werden im Abschnitt 2.4.4
diskutiert. Das Ldsungsmittelentbindungsverfahren ist in Abbildung 2-3 dargestellt, und die
konventionell verwendeten Bindemittel sind in der Tabelle 2-1 aufgefiihrt.

Formen Entbinderung Sintern

[] Pulver [l Backbone [ ] Hauptbindemittel

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Bauteilherstellung durch Lésungsmittelentbin-
dung [36].

Katalytische Entbinderung

Bei der katalytischen Entbinderung enthalt die Bindemittelmatrix das Hauptbindemittel Poly-
acetal (POM) sowie Additive. In der katalytischen Entbinderung erfolgt eine katalytische Re-
aktion des Hauptbindemittels. Das Hauptbindemittel POM wird in Gegenwart von Salpeter-
saure bei 110 bis 150 °C in Formaldehyd umgewandelt, wodurch die Umwandlung des Binde-
mittels von einer festen in eine gasformige Phase erleichtert wird (siehe Gleichung 2-1), wobei
Braunteile zuriickbleiben [1, 37, 38]. Das Additiv erfillt die gleiche Funktion wie das Ausgangs-
material fir die chemische Entbinderung. Allerdings kdnnen die Anforderungen an eine spezi-
fische Entbinderungsmaschine und gasformige Salpetersdure die Kosten erheblich erhéhen.

Zudem sind Formaldehyd und Salpeterséaure giftig [8, 10].

HNO3, 110-150°C
(CH, — 0),, ——— 5 CH,0 (2-1)
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Tabelle 2-1: Ubersicht der Publikationen zum Bindemittelsystem der Ausgangsmaterialien fiir

Bauteilherstellung durch Pulverspritzgie3en und Materialextrusion.

Autor Jahr Bindenittel Ref.
Hauptbindemittel Backbone Additive

PulverspritzgieRen-Entbinderung-Sintern
Li et al. 2007 PW EVA SA [39]
Supriadi et al. 2007 PW EVA/PP SA [40]
Setasuwon et al. 2007 PW LDPE SA/Palmol  [41]
Ye et al. 2008 PW PP SA [42]
Ahn et al. 2009 PW PP/PE/EVA SA [43]
Xu et al. 2010 PW HDPE SA [44]
Jamaludin et al. 2011 PEG LDPE/PMMA  SA/Glycerol [45]
Lee et al. 2011 PW PE SA [46]
Wen et al. 2012 PW PP/EVA/PE SA/DOP [47]
Hossain et al. 2014 PW HDPE SA [48]
Wongpanit et al. 2014 PW HDPE AAHDPE [49]
Jabir et al. 2016 PW PE SA [50]
Wen rt al. 2016 PW EVA/PP/HDPE SA/DBP [51]
Matula et al. 2018 PW PP/HDPE/EVA SA [52]
Momeni et al. 2019 PW/CW PP SA [53]
Liu et al. 2021  PW EVA/HDPE [54]
Huang et al.* 2022 POM PE SA/PTHF [55]
Materialextrusion-Entbinderung-Sintern
Hwang et al. 2015 ABS [56]
Ren et al. 2017 PW LDPE SA [19]
Nabipour et al. 2019 PW PE SA [57]
Singh et al. 2019 PW LDPE SA [58]
Strano et al. 2019 PEG PP [59]
Thompson et al. 2019  unbekannt unbekannt unbekannt  [60]
Jiang et al.** 2020 PLA [61]
Kurose et al.* 2020 PW POM [62]
Gloeckle et al. 2020 PIB/PP EVA SA [63]
Singh et al. 2020 PW LDPE SA [58]
Notzel et al. 2020 PEG PVB SA [64]
Hasib et al.** 2020 PLA [17]

Kiling et al. 2021  unbekannt PE SA [25]
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Notzel et al. 2021 PW LDPE SA [65]
Singh et al. 2021 PEG Wax [66]
Veteska et al. 2021 Polymer Fettsaure [67]
Balamurugan et al.** 2022 PLA [68]
Krinitcyn et al. 2022  unbekannt unbekannt unbekannt  [69]
Aruanno et al.** 2023  unbekannt unbekannt unbekannt  [15]
Kiling et al. 2023  unbekannt PE SA [70]
Liu et al. 2023  unbekannt unbekannt unbekannt  [71]
Sarraf et al. 2023 PVA EVA [72]
Bhandari 2024 PVA PCL [73]
Jin et al. 2024 PW PE SA [23]

*: Katalytische Entbinderung

**: Thermische Entbinderung.
AAHDPE: Acrylic Acid-Grafted High Density

PEG: Polyethylenglykol

PIB: Poly(isobuten)
PLA: Polylactide

Polyethylene

ABS: Acrylinitril-Butadien-Styrol

CW: Carnaubawachs

DBP: Dibutylphthalat

EVA: Ethylenvinylacetat

HDPE: Polyethylen mit hoher Dichte

LDPE: Polyethylen mit niedriger Dichte

PCL: Polycaprolacton

PMMA: Polymethylmethacrylat
POM: Polyoxymethylen

PP: Polypropylen

PTHF: Polytetrahydrofuran
PVA: Polyvinylalkohole

PVB: Polyvinylbutyral

PW: Paraffinwachs

SA: Stearinsaure

Thermische Entbinderung

Die thermische Entbinderung erfolgt ausschlief3lich von Grinteilen mit Hauptbindemittel und
Additiven, wobei der Backbone entféllt. Das Grunteil wird in einem feuerfesten Ballast in einem
Aluminiumoxidtiegel platziert. Wahrend des Entbindungsprozesses zersetzt das Hauptbinde-
mittel bei hohen Temperaturen und wird durch den feuerfesten Ballast ersetzt, der die Geo-
metrie des Braunteils beibehalt [17].

2.1.6 Sintern

Beim Sintern handelt es sich um ein Urformverfahren und eine Methode zum Kompaktieren
metallischer Pulver. Wahrend des Sinterprozesses werden die metallischen Pulver unter er-
hohter Temperatur zu einem festen Koérper verdichtet [74]. Beim MIM-Verfahren weisen die
entbinderten Teile vor dem Sintern Hohlraume auf. Wahrend des Sinterns erfolgt ein Material-
dem die metallischen Partikel um den

transport, bei diese Hohlraume auffillen,
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Gleichgewichtszustand in heterogenen Systemen zu erreichen, wie in Abbildung 2-4 darge-
stellt. Angenommen, die metallischen Ausgangspulverpartikel sind kugelférmig und werden
durch Verdiusen hergestellt (Abbildung 2-4 (a)). Die Kontaktflachen zwischen den Partikeln
umfassen Hohlraume. Zu Beginn des Sintervorgangs bilden sich Sinterhédlse an den Kontakt-
flachen, wodurch Briuicken zwischen den Partikeln gebildet werden (Abbildung 2-4 (b)). Dies
fuhrt zu einer Verringerung der Gesamtenergie durch die Reduzierung der Oberflachenener-
gie. Im weiteren Verlauf des Sintervorgangs vergrof3ern sich die Korngrenzen und Sinterhalse
weiter, wahrend Porenkandle entstehen, durch die das Gas entweicht (Abbildung 2-4 (c)). Im
Endstadium erreicht das System den Gleichgewichtszustand, und die Poren erreichen ihren
minimierten Zustand des Volumens, wahrend die Kérner ihr maximales Wachstum erreichen.

Es gibt zwei Varianten des Sinterns: Festphasensintern und Flissigphasensintern [29, 75].

Ausgangspulver b Beginn des Sintervorgangs ¢ Fortgeschrittener
Sinterhals Sintervorgang
e Korngrenze

5

Abbildung 2-4: Entwicklung des Sinterkodrpers wahrend des Sinterns.

Festphasensintern

Beim Festphasensintern erfolgt der Sinterprozess im festen Zustand und unterhalb der
Schmelztemperatur des Metalls. Der Materialtransport beim Festphasensintern erfolgt durch
Volumendiffusion, Oberflachendiffusion und Korngrenzendiffusion, was zu einem Wachstum
der Korngrenzen und Sinterhdalse fiihrt, wie in Abbildung 2-5 (a) dargestellt ist. Festphasens-
intern wird haufig in der Industrie eingesetzt. Es wird insbesondere fiir Metalle bzw. Metallba-

sis-Werkstoffe angewendet, da die metallischen Atome diffusiv aktiver als Keramik sind.
Flussigphasensintern

Das Flussigphasensintern wird haufig fir Keramikpulver eingesetzt, bei denen Materialtrans-
port und Diffusion erschwert sind. Dabei wird die Sintertemperatur Giber die Schmelztempera-
tur des Materials erhoht. Wéhrend dieses Prozesses wird eine flissige Phase in den Sinter-
vorgang eingebracht, um das Sintern der Keramik zu erleichtern. Diese flissige Phase kann
entweder durch ein zugesetztes Sinterhilfsmittel, wie z. B. CaO oder SiO,, oder durch eine
Komponente des Materials selbst entstehen. Wahrend des Sinterprozesses reagiert das Sin-
terhilfsmittel mit der Keramik und bildet eine Flissigphase, beispielsweise eine Glas- oder Eu-

tektikumphase, die die Partikelumlagerung und Verdichtung férdert. Die flissige Phase
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benetzt die Partikeloberflachen. Dies fuhrt zur Bildung und zum Wachstum von Korngrenzen
und Sinterhélsen, wie in Abbildung 2-5 (b) zeigt [75].

a Verdampfung- b
Kondensation
D i o .
P \ Oberflachendiffusion
/

Volumendiffusion”
Adhésion

Korngrenzendiffusion l s \
}

~!

/Volumendiffusion
Verdichtung

<
Plastische® —_

FlieRen Partikel, fest

Abbildung 2-5: Unterschied zwischen Festphasensintern und Fliissigphasensintern. (a) Fest-
phasensintern: Drei Diffusionen von zwei Partikel [76]. (b) Flissigphasensintern: Benetzung
der flissigen Briicke zwischen zwei Partikel [75].

Sinterprozess in der Praxis

In der Praxis erfordert das thermische Sinterverfahren eine Durchfiihrung unter Vakuum oder
Schutzgas mit Druck, um die Oxidation des Metalls zu verhindern und die Porositat zu mini-
mieren [1, 17, 36, 66], das im MIM-Verfahren und Metallherstellung aus MEX und chemi-
sche/katalytische Entbinderung verwendet wird. Alternativ kann ausschlieZlich der thermi-
schen Entbinderung wéhrend des Sinterprozesses Kohlenpulver auf den feuerfesten Ballast
aufgebracht werden. Durch die Reaktion der Kohle mit Sauerstoff wahrend des Sinterverfah-
rens wird Kohlendioxid erzeugt (Gleichung 2-2), wodurch kein Schutzgas erforderlich ist. Die
Entbinderungs- und Sinterverfahren kénnen in einem Muffelofen und unter offener Atmo-
sphare durchgefiihrt werden. Insgesamt ist die thermische Entbinderung das einfachste und

kostenglinstigste Verfahren zur Entbinderung.

O
ol . . (2-2)
uber Entbinderungstemperatur
CHg n C02

2.1.7 Nachbearbeitung

Das Ziel der Nacharbeitung umfasst die Verdichtung der Bauteile und die Optimierung der
Oberflache. Eine typische Nacharbeitung ist heilisostatisches Pressen (HIP). Der Ofen be-
steht aus einem Heizelement, das hohe Temperaturen erzeugt, einer thermischen Barriere,
die den Innenraum des Ofens auf hoher Temperatur halt und den Druckbehélter auf3en vor
der hohen inneren Temperatur schiitzt, sowie einem Temperaturiiberwachungssystem Abbil-

dung 2-6 zeigt das Grundkonzept eines Ofens. Der Ofen muss die Leistung erzeugen, um das
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Bauteil auf die gewlinschte Temperatur mit der gewinschten Geschwindigkeit und der erfor-
derlichen Genauigkeit zu erwarmen. Alle HIP-Ofen nutzen eine Kombination aus den drei Ar-
ten der Warmeubertragung: Konduktion, Konvektion und Strahlung. Da die Warmeleitfahigkeit
von Argon, dem am haufigsten verwendeten Gas, niedrig ist, tragt die Konduktion nur einen

kleinen Prozentsatz zum Gesamtwarmeutbergang bei [77-79].

Gasinlass Verschluss oben

7 > |

o

.

YYVYVYYY %
" Isoliermantel

Bauteil

R ET R,

&,
I
&
e
Wi
o
L
-
o
.

. ~Heizung

Unterstitzer

Abbildung 2-6: Schematische Zeichnung einer heil3isostatischen Pressen (HIP)-Anlage [80].

2.2 Technische Grundlagen der Additiven Fertigung und Materi-

alextrusion

2.2.1 Verfahren der Materialextrusion

Die additive Fertigung (AM), auch als generative Fertigung oder 3-D-Druck (3-DP) bezeichnet
[81], hat sich in den letzten 20 Jahren zu einem schnell wachsenden Verfahren entwickelt.
Beim AM-Verfahren werden Materialien schichtweise von unten nach oben aufgetragen, um
Bauteile herzustellen. Im Vergleich zur subtraktiven Fertigung, wie Frasen, Feilen und Drehen,
bei der Material wahrend des Bearbeitungsprozesses entfernt wird, zeichnet sich das AM-
Verfahren nicht nur durch seine Kosteneffizienz, sondern auch durch seine Umweltfreundlich-
keit aus. Dartber hinaus bietet das AM-Verfahren Individualitdt und Flexibilitat fur die Herstel-
lung von Bauteilen mit komplexierter Geometrie [82]. Im Vergleich zu dem traditionellen MIM-

Verfahren ist das AM-Verfahren besser fur die Herstellung kleiner Serien geeignet.

Seit dem Jahr 2022 ist das AM-Verfahren offiziell in der Norm DIN 8580: 2022-12 [83] und
Verein Deutscher Ingenieure (VDI) 3405 [84] als eine Art von Fertigungsprozess aufgefuhrt,
wie Abbildung 2-7 dargestellt. Dabei wird das AM-Verfahren als Urformverfahren definiert und
umfasst Verfahren wie den Freistahl-Bindemittelauftrag (BJT), den Materialauftrag mit gerich-

teter Energieeinbringung (DED), die Materialextrusion (MEX), den Freistahl-Materialauftrag
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(MJT), das Pulverbettbasierte Schmelzen (PBF-LB) und die Badbasierte Photopolymerisation
(VPP).

Materialextrusion (MEX), auch bekannt als Schmelzschichtverfahren, Fused Deposition Mo-
deling (FDM), Fused Layer Modelling (FLM) oder Fused Filament Fabrication (FFF), ist das
am haufigsten verwendeten und kostengunstigsten AM-Verfahren von Polymeren. MEX ist
auch ein Multimaterial-AM-Prozess, der je nach den Ausgangsmaterialien und dem Extrusi-
onsmechanismus in filament-basierte MEX, schneckengestutzte MEX [85] und die Extrusion
von Schreibmaterial mit direkter Tinte unterteilt werden kann [82].

In dieser Arbeit wurde filamentbasiertes MEX-Verfahren verwendet. Der Drucker besteht aus
einer Bauplattform und einem Extruder, der eine Duse, ein Hotend und Zahnr&der umfasst
(siehe Abbildung 2-8). Das Filament wird durch die Zahnrader gefordert und im Hotend auf die
Schmelztemperatur erhitzt. Das geschmolzene Material wird dann durch die Duse extrudiert
und auf der Bauplattform aufgetragen. Die Bauplattform bewegt sich in den X- und Y-Achsen,
wahrend der Extruder sich in der Z-Achse bewegt. Bei einigen 3-D-Druckern senkt sich die

Bauplattform in der Z-Achse ab.

2.2.2 Materialien der Materialextrusion

Die verwendeten Materialien sind in der Regel Kunststoffe, die in Form von Filamenten vorlie-
gen. Haufig verwendete Materialien fir die MEX sind zum Beispiel Polylactide (PLA), Polyethy-
lenterephthalat (PETG), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylat (ASA), usw.

Das Filament ist drahtférmig und hat zwei Durchmesservarianten: 1,75 mm und 2,85 mm, je
nach der Konstruktion des Druckers. Die Disentemperatur wahrend des Druckvorgangs hangt
von der Schmelztemperatur des Materials ab. Beim MEX-Druck liegt die Diisentemperatur
normalerweise tber 200 °C, was lUber der Schmelztemperatur des Materials liegt. Das Material
sollte eine gute Viskositat aufweisen, damit es unter Arbeitsbedingungen gut flieRen kann. Das
Filament sollte einen stabilen Durchmesser haben, wobei die Abweichung des Durchmessers
+ 0,05 mm betragen sollte [73]. Zudem sollte das Filament eine zufriedenstellende Flexibilitat
und Schlagzéhigkeit aufweisen, ohne zu sprode oder zu weich zu sein. Alle oben genannten
Aspekte mussen beachtet werden, da jedes Problem davon zu Verstopfungen im Extruder
fuhren und zu fehlerhaften Druckteilen fihren kann. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass das
Kunststofffilament umweltfreundlich sein sollte. Unter Arbeitsbedingungen sollte das Material

keine toxischen Substanzen bei der Arbeitstemperatur freisetzen.
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Abbildung 2-8: Aufbau und Verfahren der filament-basierten Materialextrusion (MEX) [86].

2.3 Materialextrusion im pulvermetallurgischen Kontext

Seit 10 Jahren wird die MEX im pulvermetallurgischen Kontext eingesetzt. Anstelle des Spritz-
gieRens wird das Grunteil durch das MEX-Verfahren gedruckt. Dieses Verfahren eignet sich
gut fur die Herstellung von Metallbauteilen in kleinen Serien und bietet hohe Flexibilitat. Dar-
Uber hinaus ist das MEX-Verfahren sehr kostengiinstig. Die MEX-Drucker sind mittlerweile
weit verbreitet und finden sich sogar in vielen Haushalten. Die Herstellung eines Bauteils durch
das MEX-Verfahren dauert in der Regel nur ein paar Tage im Vergleich zu MIM-Verfahren,
was aulierst zeitsparend ist. Fur die Produktion werden jedoch neue Verbundfilamente und
eine zufriedenstellende Qualitt der Bauteile bendtigt.

2.3.1 Verbundmaterialien

Die Kombination von Materialien erfolgt in zwei Varianten: Verbundwerkstoffe und Werkstoff-
verbunde. Verbundwerkstoffe bestehen aus zwei oder mehr verschiedenen Materialien oder
Phasen und weisen andere Werkstoffeigenschaften auf als die einzelnen Komponenten fiir
sich. Neben den stofflichen Eigenschaften spielt auch die Geometrie eine Rolle fir die Eigen-
schaften. Beim Verbundwerkstoff wird der Werkstoff entweder makroskopisch homogen oder

mikroskopisch heterogen im anderen Werkstoff verteilt [87].

Ein Werkstoffverbund entsteht erst durch das Fligen und besteht aus mindestens zwei unter-
schiedlichen Komponenten. Diese Komponenten sind in der Regel Schichten, die aus ver-
schiedenen Werkstoffen gefertigt sind. Die Werkstoffeigenschaften ergeben sich aus der Her-
stellung durch die Kombination mehrerer Werkstoffe auf makroskopischer Ebene, wie zum

Beispiel in Form von Sandwichstrukturen, beschichteten Materialien oder Schichtpressstoffen

[88].

Die Materialextrusion wird erst seit etwa 10 Jahren im pulvermetallurgischen Kontext unter-
sucht. Die Kosteneffizienz und Flexibilitat der Materialextrusion bieten viele Vorteile fur die

Herstellung von Metallbauteilen. Ein Metall-Polymer-Verbundfilament stellt dabei einen
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Verbundwerkstoff dar. In vorangegangenen Fachliteraturarbeiten wurden verschiedene Ver-
bundfilamente aus unterschiedlichen Metallen beschrieben. Dabei konzentrierten sich viele
Forscher hauptsachlich auf Kupfer [19, 66, 68] und Edelstahllegierungen (316 L und 17-4 PH)
[8, 10-13, 89-91], sowie auf Titanlegierungen [92], Nickellegierungen [16, 17], Magnetlegierun-
gen [93] Keramik [85, 94-96] usw.

Die Korngrof3e der Metall- oder Keramikpulver lag dabei zwischen 10 und 50 um [60, 61, 67,
97], siehe Abbildung 2-9. Gemal der Literatur bietet eine feine Korngrof3e den Vorteil, dass
die gesinterten Metallbauteile Uber bessere mechanische Eigenschaften verfiigen. Anderer-
seits konnen Grinteile mit feiner Korngré3e Schwierigkeiten bei der Entbinderung bereiten.
Der Volumenanteil wurde bis zu 62,0 Vol.-% und der Massenanteil bis zu 92,0 Gew.-% unter-
sucht [17]. Bei einem derart hohen Prozentanteil zeigten die Materialien jedoch keine Extrusi-
ons- und Aufwicklungsfahigkeit [17, 91].

Abbildung 2-9: (a) Rasterelektronenmikroskopische (REM)-Aufnahme des Ti-6Al-4V-Pulvers,
das fur Verbundfilamente verwendet wird [97]. (b) REM-Aufnahme des Querschnitts eines Ni-
Cu-Polymer-Verbundfilaments [17].

Die gezogenen Verbundfilamente wiesen einige Probleme auf, die geldst werden missen, um
ihre Funktionalitat zu gewahrleisten. Ein Problem war die geringe Schlagzahigkeit des Fila-
ments. Dieses Problem wurde kurz in der Fachliteratur erwéhnt [17], aber die meisten Verof-
fentlichungen haben nicht darauf hingewiesen. Die niedrige Flexibilitat des Bindemittels ist
vermutlich die Ursache fir dieses Problem, daher ist es erforderlich, geeignete Additive hinzu-
zufiigen, um die Schlagzahigkeit zu verbessern. GemaR Tabelle 2-1 bestand die Bindemittel-
matrix der Ausgangsmaterialien meistens aus MIM-Verfahren: Paraffinwachs-Polyethylen-
Stearinsaure (PW-PE-SA). SA ist ein Tensid und eine Art Additiv. Die Funktion des SA besteht
darin, wenn Keramikpulver verwendet wurden, als Benetzungshilfe zwischen Keramikpulver
und Bindemittel zu dienen, da Keramikpulver oft Schwierigkeiten bei der Benetzung aufweisen.
Metallpulver benétigen jedoch keine Tenside. Li et al. [42] untersuchte die Bindemittelmatrix,
bestehend aus 50 Vol.-% Polystyrol, 30 Vol.-% PP und 20 Vol.-% Vo, fir die Herstellung von
97W-2Ni-1Fe mit einem Metallgehalt von 47 Vol.-%. Wenn die Bindemittelmatrix nicht auf der

traditionellen Bindemittelmatrix des MIM-Verfahrens basiert, missen entsprechende Additive
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identifiziert werden. Allerdings wurden die Bestandteile der Bindemittelmatrix der Verbundfila-
mente aus 3-D-Druck-Polymer oft nicht mitgeteilt. Daher ist es erforderlich, die Bindemittel-

matrix selbst zu entwickeln.

2.3.2 Verformung und Porositat

Porositét stellt ein Problem bei gesinterten Metallbauteilen dar. Sie verringert die Dichte und
verschlechtert die mechanischen Eigenschaften der Bauteile. Eine Art von Porositat ist die
Verformung, die auf der Oberflache der Metallbauteile auftritt, wie in Abbildung 2-10 darge-
stellt. In friiheren Arbeiten haben Forscher die Verformung und Porositat untersucht und zu
verbessern versucht. Die vorhandene Fachliteratur zeigt, dass die Verformung von der Auf-
heizrate wahrend der Entbinderung abhangt. Eine Reduzierung der Entbinderungsaufheizrate
minimiert Verformung und Porositat [60, 98]. Dennoch hatten gesinterte Bauteile aus MEX

immer noch Probleme mit Porositat.

Abbildung 2-10: (a) Verformungen an gesinterten Bauteilen aus 316L und SiC durch zu hohe
Aufheizraten wahrend der thermischen Entbinderung [60, 99].(b) Mikrostruktur von 316L-Me-
tallteilen bei unterschiedlichen Entbinderungsaufheizraten: 1,0 °C/min, 0,7 °C/min und 0,2
°C/min [98].(c) Mikrostruktur und Porositat von gesinterten Metallbauteilen, die mittels MEX
hergestellt wurden [17, 89, 91]. Die Farbe dient lediglich zur Darstellung der Helligkeit. Helle
Bereiche reprasentieren Metall, wahrend dunkle Bereiche Porositat anzeigen.
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2.3.3 Dichte und mechanische Eigenschaften

Eine bedeutende Ursache fiir die Beeintréachtigung der Dichte und mechanischen Eigenschaf-
ten ist die Porositat und Verformung. Aufgrund von Porositat kann die Dichte um bis zu 16 %
reduziert sein [17, 60, 97, 98], wahrend die Festigkeit aufgrund der Porositat auf unter 85 %
abnehmen kénnen [8, 10, 91, 100].

Gemal der Literatur sind Dichte und mechanische Eigenschaften auch von den Druckpara-
metern abhangig. Friihere Forschungsarbeiten haben die Auswirkungen verschiedener Druck-
parameter auf die Dichte und mechanischen Eigenschaften untersucht, darunter Fullung (Infill)
[19, 101-105], Schichthéhe [19, 102, 106], Abkihlrate [106], Druckwinkel [19, 107], Druckge-
schwindigkeit [105, 108], Extrusionsmultiplikator [108] und Druckorientierung [8, 12, 62, 102,
104, 109-111]. Es gibt jedoch keine einheitliche Zusammenfassung der Auswirkungen aller
Druckparameter auf Dichte und mechanische Eigenschaften. Unterschiedliche Materialien er-
fordern unterschiedliche Druckbedingungen, deswegen sollten die passenden Druckparame-
ter des Materials selbst entwickelt werden. Interessanterweise haben viele Arbeiten sich auf
Druckorientierungen konzentriert. Sowohl fir reine Kunststoffe als auch fiir Metall-Polymer-
Verbundfilamente zeigen flache und hochkantige Druckorientierungen deutlich bessere me-

chanische Eigenschaften als aufrechte Druckorientierungen, wie in Abbildung 2-11 dargestellt.
a b 100
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Abbildung 2-11: Einfluss unterschiedlicher Druckorientierungen (flach, hochkantig und auf-
recht) auf die Zugfestigkeit von PLA, hergestellt mittels FDM-3-D-Druckverfahren [109].

Die Nutzung von MEX zur Herstellung von Metallproben wurde entwickelt, um eine einfache,
sichere und kostenguinstige Alternative zu herkdmmlichen AM-Metalltechniken zu bieten. Die
Vorteile im Prozess und bei der Wirtschaftlichkeit sind jedoch nur dann sinnvoll, wenn auch
die mechanischen Eigenschaften die Zielwerte erreichen. Tabelle 2-2 fasst die mechanischen
Eigenschaften von Edelstahl 316L zusammen, die durch Standard-Metall-AM-Verfahren wie
Selektives Lasersintern (SLS), SLM, Elektronenstrahlschmelzen (EBM) und traditionelles Ver-
fahren MIM verarbeitet wurden, ohne dass weitere Nachbearbeitungsschritte angewendet wur-

den. Die mit MEX hergestellten Proben zeigten insgesamt schlechtere mechanische
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Eigenschaften im Vergleich zu analogen Teilen, die mit Standard-Metall-AM-Verfahren und
MIM erhalten wurden. Daher besteht noch erhebliches Verbesserungspotenzial hinsichtlich

der mechanischen Eigenschaften der Metallteile durch den Einsatz von MEX.

Tabelle 2-2: Mechanische Eigenschaften flir Edelstahl 316L, verarbeitet durch verschiedene
AM-Technologien und traditionelle Technologie MIM [12].

Verfahren Zugfestigkeit [MPa]

MEX (flach) 443
MEX (hochkantig) 206
SLS (flach) 650
SLS (hochkantig) 590
SLM 574

SLM 687

MIM 517

EBM (flach) 655
EBM (hochkantig) 595

2.3.4 Kosten-Nutzen-Analyse

Neben den mechanischen Leistungen mussen auch wirtschaftliche Aspekte berlcksichtigt
werden, wenn man MEX von hybriden Metall-Polymer-Filament mit dem Standard-Metall-AM
vergleicht. Die Herstellung einer Form fir das Spritzgie3en wurde als Referenzteil betrachtet,
um den Einsatz des Metall-Polymer-Verbundfilaments mit der Produktion von SLM-gedruckten
Metallteilen zu vergleichen. Die Ergebnisse der Kostenberechnungen sind in Tabelle 2-3 auf-
gefuhrt. Die Kostenberechnung ergab einen héheren Wert fiir SLM (330,13 €) im Vergleich zu
MEX (100,62 €), da der Recyclinganteil (95 %) fur SLM-Betrieb, der nur zum Drucken dieser
Form dient, eine hohe Verschwendung von ungenutztem und nicht recycelbarem Pulver ver-
ursacht. Die anderen Kosten, die sich signifikant auf den Endpreis des Teils auswirkten, waren
die Maschinenkosten (37,7 %) aufgrund der hohen Investitionskosten fiir die SLM-Maschine
(ca. 1,7 Mio. €). Die endgiiltigen prognostizierten Kosten fur den Druck der Form mit MEX und
dem Metall-Polymer-Verbundfilament betrugen 246,13 € im Vergleich zu den 1147,88 € flr
SLM. Im Fall von MEX handelte es sich bei diesen Kosten um den Preis fur das Grinteil. Zu
diesen Kosten missen noch die Kosten fur das Sintern hinzugefiigt werden, die derzeit bei
etwa 60 €/kg liegen. Unter Berucksichtigung der Kosten fir das Sintern ist der endgultige Preis

immer noch deutlich niedriger als die geschétzten Kosten fur SLM.
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Tabelle 2-3: Kostenmodellvergleich zwischen MEX und SLM fir das Probengehause, herge-
stellt aus 316L [12].

MEX SLM
% EUR % EUR
Material 40,9 100,62 28,8 330,13
Vorbereitung 28,4 70,00 18,3 210,00

Maschinenkosten 0,5 1,25 37,7 428,47
Verbrauchsmaterialien 0,2 0,58 51 59,02

Labor 23,8 5868 6,6 75,26
Nacharbeitung 6,1 15,00 3,9 45,00
Gesamtkosten 246,13 1147,88

2.4 Verwendete Werkstoffe in dieser Arbeit

2.4.1 CuSnl0 (Bronze)

Im Abschnitt 2.3.1 wurde erlautert, dass sich bisherige Arbeiten hauptsachlich auf Metalle wie
Kupfer, Edelstahl, Metalllegierungen und Keramik konzentriert haben und dabei die Entwick-
lung von Bronze-Materialien vernachlassigt wurde. Bronze ist eine Kupferlegierung aus Kupfer
(Cu) und Zinn (Sn), die im Vergleich zu reinem Kupfer verbesserte mechanische Eigenschaf-
ten bietet. Die Dichte von Bronze betragt 8,7 g/cm? [112-114], wodurch sie zu den Schwerme-
tallen zahlt und die Herstellung von Filamenten wegen der Gravitation und Ziehprozess er-
schwert. Diese Legierung findet vielfaltige Anwendungen in marinen Teilen, Lagern, Warme-
tauschern, Pumpengehadusen, Getrieben und mehr [18, 70, 115-117]. Dartber hinaus hat
Bronze den Vorteil einer vergleichsweise niedrigen Schmelztemperatur von etwa 890 °C [22,
70], die deutlich niedriger ist als bei Edelstahl, Keramik und vielen anderen Metalllegierungen
und somit gut zum Sinterverfahren passt. Metalle mit niedriger Schmelztemperatur erfordern
eine kirzere Aufheizzeit beim Sintern, was Zeit und Kosten spart. Aus diesen Griinden wurde

in dieser Arbeit ein Verbundwerkstoff aus Polymer und Bronze untersucht.

In dieser Arbeit wurde das Marktverfiigbares Verbundfilament Filament™ erst in den Kapiteln
4, 5 und 6 verwendet. In den Kapiteln 7 und 8 wurde ein neuer Verbundwerkstoff entwickelt.
Dieser bericksichtigt die umhillende Phase als Matrixphase und einen grof3partikular ver-

starkten Werkstoff, der zur Gruppe der partikelverstarkten Verbundwerkstoffe gehort.

2.4.2 Polylactide (PLA)

Biopolymere sind eine Gruppe von Polymeren, die entweder biobasiert und/oder biologisch
abbaubar sind. Die biologische Abbaubarkeit bedeutet, dass Mikroorganismen das Material in
Wasser und Kohlendioxid abbauen kdnnen, ohne die Umwelt zu verschmutzen. Die Produk-

tion von Biopolymeren ist derzeit gering (2,42 Millionen Tonnen pro Jahr, Angabe von 2023)
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im Vergleich zu konventionellen Polymeren (355 Millionen Tonnen pro Jahr, Angabe von
2023). Es wird jedoch prognostiziert, dass die Produktion von Biopolymeren bis zum Jahr 2026
auf 7,6 Millionen Tonnen pro Jahr steigen wird [82, 118-120].

PLA ist ein teilweise kristalliner Thermoplast, bei dem die Molekulkette entweder unverzweigt
oder nur leicht verzweigt ist. Es handelt sich um ein thermoplastisches Polyester mit der Riick-
gratformel (C3H,0,),, das formal durch die Kondensation von Milchséure aus Maisstarke un-
ter Wasserabspaltung erhalten wird [121, 122]. Die Dichte der PLA betragt 1,24 g/cm? und die
Glasubergangstemperatur betragt 55 °C sowie die Schmelztemperatur betragt 180 °C. PLA ist
das am haufigsten verwendete Kunststoff-Material und Biopolymer beim MEX [119] aufgrund
seines niedrigen Schmelzpunkts, hoher Festigkeit, geringen thermischen Ausdehnung und gu-
ter Schichthaftung, obwohl es Uber eine geringe Warmebestéandigkeit verfligt, es sei denn, es
wurde gegliht [118, 121]. Es besitzt auch ausreichende mechanische und physikalische Ei-
genschaften. PLA eignet sich fir verschiedene Verarbeitungsmethoden wie Blasformen und
Thermoformen, was seine vielfaltige Anwendung ermdglicht. Es wird in der Produktion von
Kunststoffprodukten fir Industrie und Haushalt, Lebensmittelverpackungen, Einweggeschirr,
Vliesstoffen sowie industriellen und zivilen Textilien verwendet [120, 123]. Dartiber hinaus ist
PLA im Vergleich zu anderen Materialien kostengtinstig und einfach durch Extrusion zu verar-

beiten [118, 124].

2.4.3 Butenediol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH)

Butenediol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH) ist ein innovatives, multifunktionales und umwelt-
freundliches Biopolymer, das sowohl gute Formbarkeit als auch wasserldsliche Biodegradier-
barkeit vereint [125]. Seine chemische Struktur besteht aus Butendiol- und Vinylalkohol-Mo-
nomeren mit der Formel (C,H,0,),,(C,H,0),, [126]. BVOH lasst sich besonders gut in 3-D-
Druckern verwenden, vor allem als Stitzmaterial, und eignet sich hervorragend fur die FDM-
Verfahren. Daruber hinaus wird es in der schnellen Prototypenherstellung, im medizinischen
Bereich und in der Industrie eingesetzt. Dank der hohen Anzahl an Hydroxylgruppen in seinen
Molekiilketten verfligt BVOH Uber eine ausgepragte Hydrophilie. Zuséatzlich verbessert es die
Schmelzverarbeitbarkeit (mit einem Schmelzpunkt von 176 °C) anderer Polymere durch ein-
faches Schmelzvermischen. Deshalb eignet es sich besonders gut, um durch das Mischen mit
PLA die Hydrophilie und Zahigkeit von PLA zu verbessern, da BVOH eine &hnliche Biodegra-
dierbarkeit, mechanische Eigenschaften und einen vergleichbaren Schmelzpunkt aufweist
[127]. Trotz dieser Vorteile gibt es bislang nur wenige Arbeiten zur Herstellung und den Eigen-
schaften von PLA-BVOH-Verbundwerkstoffen.
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2.4.4 Weichmachung und Weichmacher

Weichmachung

Die Weichmachung erfolgt durch eine gezielte Beeinflussung der molekularen Beweglichkeit
von aul3en. Dabei wird eine meist niedermolekulare, seltener mittel-molekulare polare Sub-
stanz in das Molekilkn&auel eingebracht. Diese Substanz lagert sich zwischen die Molekulket-
ten ein und bewirkt eine Erh6hung der Beweglichkeit der Molekdle. Hinsichtlich der Wirkungs-
weise der Weichmachermolekdle lassen sich zwei Effekte unterscheiden (siehe Abbildung Ab-
bildung 2-12 (a) und (b)): Zweiseitig polare Weichmachermolekule interagieren mit zwei be-
nachbarten Molekilketten und bilden intermolekulare Briicken [88]. Durch diese Weichma-
chung werden die mechanischen Eigenschaften der Molekilketten verandert. Abbildung 2-12
(c) zeigt das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Molekulketten ohne Weichmachung (a) und
mit Weichmachung (b). Ohne Weichmachung sind die urspriinglichen Molekiilketten spréde
und zeigen eine geringe Dehnfahigkeit. Durch die Modifikation mit Weichmachermolekilen
wird die Dehnfahigkeit der Molekulketten verbessert, allerdings nimmt die Spannung infolge

der Weichmachung ab.
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Abbildung 2-12: (a) AuRere Weichmachung Scharniereffekt. (b) AuRere Weichmachung Ab-
scharniereffekt. (c) Einfluss weichelastischer Teilchen auf das Spannung-Dehnung-Verhalten.

a: spréde Matrix ohne Teilchen. b: durch Teilchen schlagzah modifiziert [88].

Weichmacher

Fur die Verwendung von PLA als Bindemittel oder PLA-basiertes Bindemittel bestehen zwei
Herausforderungen. Zunéchst muss das Hauptbindemittel eine gute Benetzung mit dem ver-

bundenen Material gewahrleisten. Die Kontaktflachen mussen sich miteinander verbinden.
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Darlber hinaus muss das Hauptbindemittel tiber eine ausreichende Dehnung oder Flexibilitat
verfigen, damit es das verbundene Material nach dem Mischen gut tragen kann, selbst wenn
der Anteil des Verbundmaterials hoch ist. Obwohl PLA eine Zugfestigkeit von etwa 60 MPa
aufweist, weist es eine unzureichende Dehnung von etwa 4 % auf [120, 128, 129].

In der Vergangenheit haben zahlreiche Arbeiten gezeigt, dass PLA-basierte Verbundmateria-
lien eine geringe Schlagzahigkeit aufweisen. Tabelle 2-4 gibt einen Uberblick tiber Veroffent-
lichungen zur Verbesserung der Schlagzahigkeit der PLA-basierten Filamenten und PLA-
basierten Folien. Die zugefigten Materialien umfassen Holzfasern, Kenaf-Zellulosefasern,
Graphit, Kork, Polyhydroxybutyrate usw. Die Verbundwerkstoffe werden sehr spréde. Durch
den Zusatz dieser Materialien nimmt die Schlagzahigkeit ab. Im Vergleich zu den oben ge-
nannten zugefligten Materialien, die eine geringe Dichte aufweisen, gestaltet sich die Mi-
schung aus PLA und Metallen noch schwieriger. Tabelle 2-1 zeigt einen Uberblick Giber Verof-
fentlichungen zur Bindemittelmatrizen von Metall-Polymer-Verbundfilamenten. Die meisten
Bindemittelmatrizen stammten aus traditionellen MIM-Verfahren. Informationen zur Bindemit-
telmatrix fir das entwickelte Metall-Polymer-Verbundfilament aus PLA sind begrenzt. Daher
ist es relevant, PLA-basierte Metall-Polymer-Verbundfilamente zu entwickeln und eine neue

Bindemittelmatrix zu erforschen. Daher wird ein Weichmacher bendtigt.

Tabelle 2-4 gibt einen Uberblick tiber die Weichmacher, die die Flexibilitat von PLA-basierten
Produkten verbessern. Die Weichmacher umfassen drei Typen: Alkohol, Fett und Ester. Fir
Alkohol wurde haufig Polyethylenglykol (PEG) verwendet, abhangig von der Lange der Mole-
kulkette. Allerdings zeigt die Ubersicht eine geringe Verbesserung der Dehnung durch PEG,
meistens zwischen 10 % und 20 %. Fur das Fett wurden Epoxidiertes Sojaél (USE), Maleini-
siertes Baumwollsamendél (MCSO), Epoxidiertes Palmdl (EPO) und Epoxidiertes Palm- und
Sojadl (EPSO) haufig eingesetzt. Die Verbesserung durch das Fett lag zwischen 100 % und
200 %. Fur den Ester wurden Tributylacetylcitrat (TBC), Diethyladipat (DEA) und ATBC ver-
wendet, wobei die Verbesserung der Dehnung zwischen 100 % und 500 % lag, was deutlich
hoher ist als bei den anderen beiden Varianten. Daher wurde ATBC als Weichmacher in dieser
Arbeit verwendet.

Acetyltributylcitrat (ATBC)

Acetyltributylcitrat (ATBC) ist ein chemischer Weichmacher, der aus Zitronensaure abgeleitet
wird. Er wird durch eine Veresterungsreaktion von Zitronensaure (die in der Natur vorkommt,
z. B. in Zitrusfriichten), Butanol (ein Alkohol) und Essigsaureanhydrid (ein Derivat der Essig-
saure) hergestellt. Das Endprodukt dieser chemischen Reaktion ist Acetyltributylcitrat, dessen
chemische Formel C,,H3405 lautet. ATBC wird hauptséachlich in Kunststoffen und Polymeren
verwendet, um deren Flexibilitdt zu erhdhen, beispielsweise bei der Herstellung von Lebens-

mittelverpackungen, Medizinprodukten und Kinderspielzeug. In der Pharmaindustrie wird
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ATBC als Weichmacher in Uberziigen von Tabletten eingesetzt, um diese flexibler und halt-
barer zu machen. Im Gegensatz zu vielen herkémmlichen Weichmachern ist ATBC ungiftig,
biologisch abbaubar und enthalt keine Phthalate, weshalb es als umweltfreundlicherer Weich-

macher gilt.

Tabelle 2-4: Ubersicht der Publikationen tiber Weichmacher in PLA-basierten Produkten und

die Verbesserung der Dehnfahigkeit. Die Zahl nach PEG gibt das Molekulargewicht an.

Autor Jahr Weichmacher Verbesserung [%] Quelle

PLA-basierte Filamente

Faludi et al. 2013 BMI 1,2 [130]
Xie et al. 2017 TBC 1,75 [131]
Maurel et al. 2018 ATBC 12 [132]
Men“cik et al. 2018 ATBC 350 [133]
Daver et al. 2018 TBC 2 [134]
Wasti et al. 2020 PEG 2000 4 [135]
Kontarova et al. 2020 TEC 100 [136]
Aumnate et al. 2021 PEG 6000 20 [137]
PLA-basierte Folien
Pillin et al. 2006 PEG 1000 200 [138
Ozkoc et al. 2009 PEG 1000 96 [139
Shirai et al. 2013 DEA 148 [140]
Arrieta et al. 2015 ATBC 110 [141]
Darie-Nita et al. 2015 USE 100 [142]
Carbonell-Verdu et al. 2017 MCSO 16 [143]
Li et al. 2018 PEG 2000 9 [144]
Aliotta et al 2020 ATBC 500 [145]
Omar et al. 2021 EPO/EPSO 220 [146
Paul et al. 2021 TEC 300 [147]
Halloran et al. 2022 ATBC 400 [148]
Jubinville et al. 2023 PEG 400 16 [149]
ATBC.: Acetyltributylcitrat MCSO: Maleinisiertes Baumwollsamendl
BMI: N,N-(1,3-phenylene dimaleimide) PEG: Polyethylenglykol
DEA: Diethyladipat TBC: Tributylacetylcitrat
EPO: Maleinisiertes TEC: Triethylcitrat

EPSO: Baumwollsamendl USE: Epoxidiertes Sojadl
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3 Zielstellung und Aufbau der Arbeit

Das Ziel der Arbeit ist die Erforschung der Herstellung von Metallbauteilen durch MEX-
thermische Entbinderung-Sintern. Die Optimierung erfolgte in zwei Schritten - der Prozessop-

timierung und der Materialentwicklung, wie in Abbildung 3-1 dargestellt.

Zu Beginn wurde in dieser Arbeit ein marktverfugbares Verbundfilament verwendet. In Kapitel
4 werden die Einflisse der Druckparameter, der Entbindungsaufheizrate und der Sinterpara-
meter auf die Dichte, MalRabweichungen, Schrumpfung sowie die mechanischen Eigenschaf-
ten metallischer Bauteile analysiert. Dabei werden sowohl die durchgeflhrten Versuche als
auch die erzielten Ergebnisse prasentiert und diskutiert. Die Prozessparameter wurden ent-
sprechend optimiert. In Kapitel 5 wurden die Zusammenhénge zwischen verschiedenen
Druck- und Sinterorientierungen und den Eigenschaften der metallischen Bauteile untersucht,
wie z. B. Schrumpfung, Porositdt und mechanische Eigenschaften. In Kapitel 6 wurden Expe-
rimente und numerische Strémungsmechanik (Computational fluid dynamics, CFD) kombi-
niert. Die Warmeverteilung wahrend der Aufheizrate der Entbinderung wurde mittels ANSYS
FLUENT simuliert. Die Beziehung zwischen Aufheizrate und Porositat wurde diskutiert. Die
Experimente wurden mit den Simulationen verglichen und diskutiert. Die in den Kapiteln 4 bis

6 optimierten Parameter unterstiitzten weitere Versuche.

Im zweiten Schritt der Dissertation wurden die Metallteile durch Materialentwicklung optimiert.
In Kapitel 7 wurde ein Filamentextruder verwendet und weitere Ausriistungen wie eine Kiih-
lungseinheit, eine Transporteinheit, ein Durchmesserkontroller und eine Aufwicklungseinheit
mittels 3-D-Druck und Arduino-Mikrokontrolle aufgebaut. Dabei wurden PLA-Filamente aus
neuen Granulaten sowie aus recycelten PLA-Filamenten hergestellt. Die hergestellten Fila-
mente wurden mit dem marktverfligbaren Filament verglichen und die Filament-Eigenschaften
sowie die Eigenschaften der gedruckten Teile wurden untersucht. Dieses Kapitel bildete eine
Vorbereitung auf Kapitel 8. In Kapitel 8 wurde CuSn10-Pulver mit Polymerbindemittel aus Bi-
opolymer gemischt und als Filament extrudiert. Das Filament erreichte den top-Volumen- und
Massenanteil des Metallpulvers, um die besseren Eigenschaften der metallischen Bauteile zu
erreichen. Die Eigenschaften der extrudierten Filamente, der Griunteile und der Metallteile wur-
den dargestellt und diskutiert. Die Bindemittelmatrizen wurden selbst entwickelt, damit die Fle-
xibilitdt des Metall-Polymer-Verbundfilaments und die Eigenschaften der hergestellten Metall-

teilen erhdoht wurden.

In Kapitel 9 wurden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick auf zukinf-

tige Entwicklungen gegeben.

Die Kapitel 4 bis 8 umfassen funf miteinander verbundene, aber dennoch relativ eigenstandige

Studien, wobei jedes Kapitel ein spezifisches Forschungsthema behandelt. Als Erstautor habe



— Zielstellung und Aufbau der Arbeit — - 27 -

ich alle Forschungsarbeiten in der Dissertation durchgefuhrt. Die Kapitel 4 bis 7 wurden in
internationalen, peer-reviewed Fachzeitschriften verdffentlicht, wahrend Teile des 8 Kapitels
derzeit begutachtet werden. Bei der Darstellung des Inhalts habe ich die sich wiederholenden

Teile zeilenweise gekirzt und angepasst.

Prozess
| Ccusn10-PLA-Filament |

L !

| Materialextrusion |

T i

| Thermische Entbinderung |

—_—— e ———— -

| Sintern |

Prozessoptimierung / Materialoptimierung

/7

I I I I
| i . 1 1 1
1 Paramlé?grgeltifﬁierun [ 1| Kapitel 7: Vorbereitung des |1
| P 9 ! o | |Filaextruders und Herstellung | |

, 5 des PLA-Filaments
: Kapitel 5: Druck-und |} & | !
I Sinterorientierungen 12 I
I 12 I
Q

I 12 . : I
1 | Kapitel 6: Simulationder |15 | Kapitel 8: Entwicklung des |,
| 7| warmeverteilung wahrend |! ! CuSn10-Biopolymer- :
| der Entbinderung | | Verbundfilaments |
N y N y

—— e o = = = —— v o = e = = = =

Kapitel 9: Zusammenfassung
und Ausblick

Abbildung 3-1: Aufbau der Dissertation.
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4 Optimierung der Prozessparameter

Diese Arbeit wurde bereits in Wei et al. (2024) veroffentlicht.

X. Wei, I. Behm, T. Winkler, R. Bahr, Optimization of extrusion-based additive manufacturing
of bronze metal parts using a CuSnl10/Polylactic acid composite, Journal of Materials
Research and Technology 30 (2024) 3602-3610.https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.04.111.

4.1 Einleitung

In der additiven Fertigung (AM) spielen Prozessparameter eine entscheidende Rolle fur die
Qualitat und Leistungsfahigkeit der hergestellten Teile. Insbesondere in der Metallbearbeitung
und bei Legierungen wie CuSnl10 wird eine prazise Steuerung der Parameter bendétigt, um
optimale Ergebnisse zu erzielen. Diese Arbeit untersucht daher die Auswirkungen der Pro-
zessparameter auf die Dichte und Festigkeit der Metallteile und tragt so zur Verbesserung der
Fertigungseffizienz bei. Bisher hat sich die Fachliteratur Uberwiegend auf eine Reihe von
Druckparametern konzentriert, darunter Faktoren wie die Fillanordnung [101, 103, 150] und
die Schichtdicke [105, 107, 151], sowie weitere EinflussgréZen. Die meisten Arbeit haben sich
jedoch auf die Untersuchung der Grinteile beschrankt [18, 97, 101, 152]. Trotz zahlreicher

Untersuchungen zur AM mit Metallmaterialien gibt es noch immer Licken im Verstandnis der

optimalen Parameter fur die Entbinderung und das Sintern von CuSn10-Teilen. Inshesondere
die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Prozessschritten und ihre Auswirkungen
auf die Materialeigenschaften sind bisher nur unzureichend erforscht. Ziel dieser Arbeit ist es,
den Einfluss der Prozessparameter tiber den gesamten Fertigungszyklus hinweg zu untersu-
chen und ihre Auswirkungen auf die Materialeigenschaften, insbesondere Dichte und Festig-
keit, zu optimieren. Besonderes Augenmerk wird dabei auf den Entbinderungs- und Sinterpro-
zess gelegt, da diese die endgultige Bauteilqualitat maRgeblich beeinflussen. Zur Analyse der
Prozessparameter wurde eine systematische Untersuchung unter Verwendung der Fused
Filament Fabrication (FFF)-3-D-Drucktechnik in Kombination mit thermischen Entbinderungs-
und Sinterprozessen durchgefiihrt. Dabei wurden die Auswirkungen von Druckparametern wie
Fullanordnung und Schichtdicke sowie von thermischen Parametern auf die Materialeigen-

schaften detailliert untersucht.

4.2 Materialien und Vorgehensweise

4.2.1 Materialien

Das in dieser Untersuchung verwendete Material war das CuSn10-PLA-Verbundfilament aus
Filament™ (The Virtual Foundry Company, Stoughton, USA). Dieses Filament besteht aus 85
Gew.-% CuSn10-Pulver, 15 Gew.-% PLA und Spuren eines Additivbindemittels (siehe Tabelle
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4-1). Der Bronzeteil enthalt 10,4 Gew.-% Zinn, und seine Zusammensetzung wurde unter Ver-
wendung eines Rasterelektronenmikroskops (REM) analysiert, wie in Abbildung 4-1 darge-

stellt.

Tabelle 4-1: Bestandteile der CuSn10-PLA-Verbundfilament laut der Firma Filament™,

Bestandteil Metall Synthetik Material
: . 2-Propennitril, Polymer mit Additive
[G‘;‘,\t/e_'('%] cu zimn P PLA 4 3 Butadien und Ethenylbenzol  Bindemittel
' 75,99 8,84 0,17 15 spurlos spurlos

: Element Wt % At % C
CuL 88.44 93.46
SnL 11.56 6.54
Total 100.00 100.00
__Ci
i s"‘sﬁg"&in

1,00 2,00 3,00 4,00 500 600 7,00 800 79‘,00 KeV

Abbildung 4-1: Rasterelektronenmikroskops (REM)-Aufnahme des CuSnl10-PLA-
Verbundfilament. (a) Querschnitt des Filaments. (b) Nahaufnahme der CuSnl10-Partikel.

(c) Chemische Analyseergebnisse fir CuSn10.

4.2.2 Experimenteller Prozessablauf

Abbildung 4-2 zeigt den gesamten Prozess des additiven Fertigungsverfahrens von Bronze-
metallteilen, einschlieRlich des 3-D-Druckprozesses sowie der nachfolgenden Prozesse der
thermischen Entbinderung und des Sinterns. Wie in Abbildung 4-2 (a) gezeigt, wurde die FFF-
3-D-Drucktechnik verwendet, um Grinteile mit dem CuSn10-PLA-Verbundfilament herzustel-
len. Nach dem Druckprozess veranschaulicht Abbildung 4-2 (b) den Prozess der thermischen
Entbinderung, bei dem das Griinteil von Quarzsand in einem Tiegel eingebettet ist. Der Tiegel
wurde in den Ofen gestellt und allméhlich auf die Entbinderungstemperatur erhitzt. Nach der
Entbindung wurde der Tiegel mit Kohlenstoff bedeckt, wie in Abbildung 4-2 (c) gezeigt, was
zum Sintern des Metallteils fuhrte. Abbildung 4-2 (d) zeigt die optimierten Prozessparameter

in jedem Fertigungsprozess.
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Abbildung 4-2: Experimenteller Prozessablauf. (a) 3-D-Druck unter Verwendung von Bronze-
PLA-Verbundfilamenten. (b) Thermische Entbindung. (c) Thermisches Sintern. d) Ausgewer-
tete Prozessparameter.

4.2.3 3-D-Druck

Fur den Druckprozess wurden der Prusa i3MK3 Desktop-3-D-Drucker (Prusa Research, Prag,
Tschechische Republik) und folgende Parameter eines standardméRigen PLA-FFF-3-D-
Druckverfahren verwendet. Um den 3-D-Druck von Bronzeschmelze zu ermdglichen, wurde
die Stahldise mit einer h6heren Schmelztemperatur eingesetzt. Tabelle 4-2 listet relevante

Druckparameter auf, die im Druckprozess verwendet wurden.

Tabelle 4-2: FFF-3-D-Druck-Parameter

Variable Wert Einheit
Dusedurchmesser 0,6 mm
Betttemperatur 60 °C
Erste Schichthohe 0,2 mm
Fullungsrate 100 %
Druckgeschwindigkeit 70 mm/s

4.2.4 Thermische Entbinderung und Sintern

In der thermischen Entbinderung wurde ein zweistufiger Entbindungsansatz verwendet. Wie
die schwarze Kurve in Abbildung 4-3 zeigt, wurde der Ofen zundchst von Raumtemperatur auf

204 °C erhitzt und diese Temperatur fur 2 Stunden gehalten. AnschlieRend stieg die
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Temperatur allmahlich auf 482 °C mit der Entbindungsrate S; und wurde fir 3 Stunden gehal-

ten. Da das PLA-Bindemittel typischerweise bei Temperaturen tber 350 °C verdampft [119,

122, 128, 153, 154], fand der Entbindungsprozess hauptsachlich in der zweiten Phase statt.
Nach dem Entbindungsprozess wurde der Ofen ausgeschaltet und auf Raumtemperatur ab-
gekuhlt. Die rote Kurve in Abbildung 4-3 zeigt den thermischen Sinterprozess, bei dem das
System sukzessive auf 482 °C, 816 °C und die Sintertemperatur T; mit einer Haltezeit H, er-

hitzt wurde.

1000

800 F

600 F

400 F

Termperatur [°C]

200 p
—— Entbinderung

—— Sintern

0 é éll (IS Eli lIO 1I2 14
Zeit [h]

Abbildung 4-3: Entbinderungs- und Sintertemperaturplan. Die Prozesse des Entbinderung und

Sinterns werden nacheinander durchgefihrt, mit zwischengeschalteter Abkiihlung auf Raum-

temperatur.

4.2.5 Dichte

Die Dichte der Griin- und Metallteile wurde unter Verwendung eines Dichtemessgerats
Mk2200 (MK Industrievertretungen GmbH, Stahlhofen am Wiesensee, Deutschland) be-
stimmt. Die Messung wurde nach der Norm DIN EN I1SO 3369:2010-08 [155] durchgefiihrt. Die
Dichte (p) der Probe wurde basierend auf der Masse der Probe in der Luft (mmy), der Dichte der
umgebenden Flussigkeit (p;), der Erdbeschleunigung (g) und der Masse der Probe in der Flus-
sigkeit (m;) berechnet. Die Dichteberechnung wird in der folgenden Gleichung (4-1) darge-

stellt.

p=mgXp Xg/m (4-1)

4.2.6 Mechanische Charakterisierung

Die Zugfestigkeit wurde unter Verwendung der Prifausristung TIRATEST 28100 (TIRAtest
GmbH, Schalkau, Deutschland) bewertet. Die flachen Proben hatten eine Dicke von 2,0 mm
und eine Messlange von 10,2 mm, gemal® den in DIN EN ISO 527-2: 2012-06 [156]
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festgelegten Standards. Der Zugversuch entsprach den in DIN EN ISO 2740: 2023-12 [157]
und DIN EN ISO 6892-1: 2020-06 [158] festgelegten Richtlinien und wurde mit einer Traver-

sengeschwindigkeit von 1 mm/min durchgefihrt.

4.2.7 Mikrostrukturelle Charakterisierung

Die mikrostrukturelle Untersuchung der Griinteile erfolgte unter Verwendung sowohl eines op-
tischen Mikroskops als auch eines REM. Bilder, die die Draufsicht und die Seitenansicht des
Grinteils zeigen, wurden mit dem FEI XL30 ESEM-System (Thermo Fisher Scientific Inc.,
Waltham, MA, USA) aufgenommen. Die Querschnitte der Metallteile wurden geschliffen, po-
liert und die Porositat mit einem digitalen Mikroskop KEYENCE VHX-5000 (Keyence Corpora-

tion of America, Elmwood Park, NJ, USA) untersucht.

4.2.8 MalRabweichung und Schrumpfung

Mafabweichungen und Schrumpfungen treten in der Regel bei den Griinteilen und Metallteilen
wahrend des AM-prozesses auf. Die ordnungsgemafe Verwaltung von MalRRabweichungen
und Schrumpfungen ist entscheidend, insbesondere bei Anwendungen, bei denen prézise
Grol3e und Geometrie wichtig sind. Um den Einfluss der Prozessparameter auf die Mafl3abwei-
chungen zu untersuchen, wurde ein Referenzwirfel mit einer Kantenlange [, von 10 mm ge-
druckt. Die MalRabweichung der Grinteile D wurde ermittelt, indem die gedruckte Kantenlange
ly entlang der X-, Y- und Z-Achsen gemessen wurde. Ebenso wurde die Malzabweichung der
Metallteile, auch als Schrumpfung S bezeichnet, geschatzt, indem die Kantenlange der Metall-
teile [,,, entlang jeder Achse gemessen wurde. Die Berechnungen fur MaRabweichung D und

Schrumpfung S sind in den Gleichungen (4-2) und (4-3) unten dargestellt:

D = (lg—1y)/lo X 100 % (4-2)
S=(g—1Ln)/lg x100 % (4-3)
Zusatzlich wurde zur Berucksichtigung der Schrumpfung der Zugprobe gemafR DIN

50125:2021-08 Typ E [151] die Dimensionen des Originalmodells um einen Faktor F skaliert,

der wie folgt berechnet werden kann:

F=1/1-S5) (4-4)

4.2.9 Elektrischer Leitfahigkeitskoeffizient

Der elektrische Leitfahigkeitskoeffizient wurde bei Raumtemperatur (20 °C) unter Verwendung
des E4980A Precision LCR-Messgeréts, hergestellt von Keysight Technologies (Colorado

Springs, USA), bestimmt. Die Berechnung des elektrischen Leitfahigkeitskoeffizienten (o)
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erfolgte anhand von Messungen der Probendicke L., des elektrischen Widerstands R und der
Querschnittsflache A geman Gleichung 4-5. Zur Bestimmung des elektrischen Leitfahigkeits-
koeffizienten wurde eine Probe mit einer Lange von 83,0 mm und einer Dicke von 2,3 mm 3-

D-gedruckt und anschlieBend dem Sintern und Sandstrahlen unterzogen.

o=1/RA (4-5)

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Effekte der Druckparameter

Im 3-D-Druckprozess wurden systematisch der Druckwinkel, die Uberlappung, der Extrusions-
multiplikator und die Schichthéhe variiert. Der Druckwinkel bezeichnet den Winkel zwischen
der Oberflache des zu druckenden Objekts und der Bauplattform, wahrend die Uberlappung
den prozentualen Uberlapp zwischen Infill und Perimeter angibt. Der Extrusionsmultiplikator
steuert die Geschwindigkeit, mit der Material aus der Dise extrudiert wird, und die Schichthéhe

bestimmt den Abstand zwischen der Duse und der Bauplattform.

In Tabelle 4-3 sind die Testreihen mit verschiedenen Druckparametern aufgefihrt. In der Test-
reihe T1 variierte die Uberlappung zwischen 0 %, 25 % und 50 % bei einem Druckwinkel von
45/135 Grad, einem Extrusionsmultiplikator von 100 % und einer Schichthéhe von 0,3 mm.
Die Testreihe T2 wurde von T1 Glbernommen, wobei der Druckwinkel auf 0/90 Grad geandert
wurde. Schichten mit den Druckwinkeln 45/135 und 0/90 Grad sind in Abbildung 4-4 darge-
stellt. Daruber hinaus variierte die Testreihe T3 die Schichthohe zwischen 0,2, 0,3 und 0,4 mm
bei einem Druckwinkel von 45/135 Grad, einer Uberlappung von 25 % und einer Extrusions-
multiplikator von 100 %. Schlief3lich variierte die Testreihe T4 die Extrusionsmultiplikator zwi-
schen 100 %, 110 % und 120 % bei einem Druckwinkel von 45/135 Grad, einer Uberlappung

von 25 % und einer Schichthdéhe von 0,3 mm.

Tabelle 4-3: Testreihen mit variierenden Druckparametern.

Nr. Druckwinkel Uberlappung Extrusionsmultiplikator Schichthdhe
[°] [%0] [%0] [mm]

Tl 45/135 0; 25; 50 100 0,3

T2 0/90 0; 25; 50 100 0,3

T3 45/135 25 100 0,2;0,3; 0,4

T4 45/135 25 100; 110; 120 0,3
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Druckwinkel: 45°/135° Druckwinkel: 0°/90°

Abbildung 4-4: Virtuelle Darstellung von Druckschichten mit einem Druckwinkel von 45/135
und 0/90 Grad.

Die Variation der Druckparameter verandert direkt die Oberflachenstruktur der gedruckten
Teile. Abbildung 4-5 zeigt den Einfluss der variierenden Druckiberlappung, Schichth6he und
Extrusionsmultiplikator auf die Oberflachenstruktur. Abbildung 4-5 (a) veranschaulicht ge-
druckte Teile mit 0 %, 25 % und 50 % Uberlappung. Durch die Erhéhung der Uberlappung von
0 % auf 25 % und 50 % wird die Verbindung zwischen Infill und Umfang effektiv verbessert.
Abbildung 4-5 (b) zeigt gedruckte Teile mit einer Schichthtéhe von 0,2, 0,3 und 0,4 mm. Eine
gréRere Schichthohe fuhrt zu weniger Schichten fir eine bestimmte HOhe des gedruckten
Teils. Abbildung 4-5 (c) veranschaulicht gedruckte Teile mit einem Extrusionsmultiplikator von
100 %, 110 % und 120 %. Eine Erhdhung des Extrusionsmultiplikators fuihrt zu einer Anrei-

cherung von Material auf der gedruckten Oberflache.

a

Uberlappung:

b

Schichthoéhe:

xtrusionsmultiplikator: 100% 110% 120%

Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen von Grineilen mit verschiedenen Druckparametern:
(a) Uberlappung von 0 %, 25 % und 50 %. (b) Schichththe von 0,2, 0,3 und 0,4 mm.
(c) Extrusionsmultiplikator von 100 %, 110 % und 120 %.
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Die Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7 veranschaulichen den Einfluss der Druckparameter auf
die Dichte der Grunteile und Metallteile. In Abbildung 4-6 (a) ist zu erkennen, dass die Dichte
der Grinteile mit zunehmender Uberlappung steigt. Nach den thermischen Entbinderungs-
und Sinterprozessen nahm die Dichte der Metallteile hingegen mit zunehmender Uberlappung
ab, wie in Abbildung 4-7 (a) ersichtlich. Dieser Trend zeigte sich unabhéngig von den Druck-
winkeln (45°/135° und 0°/90°). Abbildung 4-6 (b) verdeutlicht, dass die Dichte der Griinteile mit
steigender Schichthéhe abnimmt, wahrend die Metallteile ihre hdchste Dichte bei einer
Schichthéhe von 0,3 mm erreichten (siehe Abbildung 4-7 (b)). Mit steigendem Extrusionsmul-
tiplikator erreichten die Dichten der Griinteile und Metallteile inre Maxima bei 120 %, was etwa
96 % der Dichte von CuSn10 entspricht (Abbildung 4-6 (c) und Abbildung 4-7 (c)) [24]. Zusam-
menfassend zeigen die untersuchten Druckparameter unterschiedliche Einflisse auf die

Dichte von Grin- und Metallteilen.
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Abbildung 4-6: Einfluss der Uberlappung, Schichthéhe und Extrusionsmultiplikator auf die

Dichte der Grinteile.
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Abbildung 4-7: Einfluss der Uberlappung, Schichthéhe und Extrusionsmultiplikator auf die
Dichte der Metallteile.

Abbildung 4-8 veranschaulicht den Einfluss der Druckparameter auf die Zugfestigkeit (UTS)
der Metallteile. Analog zur Dichteentwicklung nimmt die UTS mit steigender Uberlappung ab,

wahrend sie bei einer Schichthéhe von 0,3 mm und einem Extrusionsmultiplikator von 120 %
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ihr Maximum erreicht. Zwei optimierte Druckparametereinstellungen wurden identifiziert. Die
erste Kombination umfasst eine Uberlappung von 0 %, eine Schichthéhe von 0,3 mm und
einen Extrusionsmultiplikator von 100 %, womit eine UTS von etwa 225 MPa erzielt wird. Die
zweite Einstellung mit 25 % Uberlappung, derselben Schichththe und einem Extrusionsmulti-
plikator von 120 % fuhrte zu einer UTS von rund 220 MPa. Abbildung 4-9 (a) und (b) stellt die
Querschnittsmikrostruktur der Metallteile mit beiden optimierten Druckparametern dar. In Ab-
bildung 4-9 (c) ist die Verteilung von Mikroporen unterschiedlicher Gro3e auf den Oberflachen
der Metallteile zu sehen. Die meisten Mikroporen wurden im Bereich von 0 bis 1 ym? gemes-
sen, wobei ihre Anzahl mit zunehmender Flache abnahm. Die gemessene Porositat der Me-
talloberflachen bei Anwendung der optimierten Parameter betrug etwa 3 %.
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Abbildung 4-8: Einfluss von Uberlappung, Schichththe und Extrusionsmultiplikator auf die
Zugfestigkeit der Metallteile.
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Abbildung 4-9: Querschnittsmikrostruktur der Metallteile unter Verwendung optimierter
Druckparameter. (a) Mikrostruktur der Probe, gedruckt mit den Parametern: 0 % Uberlappung,
Schichthéhe von 0,3 mm und Extrusionsmultiplikator von 100 %. (b) Mikrostruktur der Probe,
gedruckt mit den Parametern: 25 % Uberlappung, Schichthéhe von 0,3 mm und

Extrusionsmultiplikator von 120 %. (c) Porenverteilung der beiden Mikroschliffbilder.

Des Weiteren zeigt Abbildung 4-10 den Einfluss der Schichththe auf die MaRabweichungen
von Grinteilen und Metallteilen Abbildung 4-10 (a) zeigt, dass die Schichththe einen deutli-

chen Einfluss auf die MalRabweichungen von Griinteilen in den X-, Y- und Z-Dimensionen hat.
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Der Warfel, der mit einer Schichthéhe von 0,2 mm gedruckt wurde, weist minimale MaRabwei-
chungen entlang der X- und Y-Achse auf. Der Wirfel, der mit einer Schichthéhe von 0,4 mm
gedruckt wurde, hatte minimale MaRRabweichungen entlang der Z-Achse. Im Allgemeinen nah-
men die Malabweichungen von Grinteilen mit zunehmender Schichthéhe zu. Die zuneh-
mende MaRabweichung nach der erhéhten Schichthdhe ist wegen der Berechnungsweise hin-
ter der Slicer-Software. Die Schichtanzahl N;, wird durch Hohe des Grunteils Hy, Schichthohe
der ersten Schicht H; und Schichthéhe der nachfolgenden Schichten H kalkuliert, siehe Gle-
chung 4-6. Je hoéher der Schichthéhe der nachfolgenden Schichten ist, desto grof3er ist die
Maf3abweichung. Abbildung 4-10 (b) zeigt die Schrumpfung der Metallteile, die mit unter-
schiedlichen Schichth6hen gedruckt wurden. Mit einer Schichththe von 0,3 mm wurde eine
gleichméRige Schrumpfung von etwa 16 % in allen rAumlichen Richtungen erreicht.
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Abbildung 4-10: (a) MaRRabweichungen von Grinteilen mit unterschiedlichen Schichthéhen.
(b) Schrumpfung von Metallteilen mit unterschiedlichen Schichthdhen.

N,=1+ ng I; HlJ (4-6)

Nach dem thermischen Sintern zeigte der urspriingliche Zugprufkdrper Schrumpfung. Um die
Metallteile prazise herzustellen, wurde die Schrumpfung der Metallteile kompensiert, indem
das Modell mit dem Faktor F skaliert wurde, wie in Gleichung (4-4) definiert. Abbildung 4-11
veranschaulicht die Skalierung des Zugprufkorpers gemaR DIN 50125:2021-08 Typ E, ein-
schlielich der Dicke (a,), Breite (by), Griffabschnittsbreite (B), Griffabschnittslange (k) und

Gesamtlange (L;). Tabelle 4-4 enthéalt die entsprechenden Skalierungsfaktoren.
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Abbildung 4-11: Skalierung des Zugprufkdrpers zur Kompensation der Schrumpfung der
Metallteile.

Tabelle 4-4: Skalierung und Kompensation der Schrumpfung.

Male des Zugprufkérpers
Qg bo B h Lt
Originales MaR [mm] 2,00 6,00 10,00 22,00 84,00
Schrumpfung [%] 18,27 36,98 28,56 20,01 10,83
Skalierter Faktor [%] 122,35 158,68 139,97 125,01 112,15
Skaliertes MalR [mm] 2,45 9,52 1400 2750 94,20

4.3.2 Effekte der Entbinderungsaufheizrate

Die Verformungen sind eine Art der Porositat und treten an der Oberflache der Metallteile auf
und fuhren zu einer Verringerung der Dichte und mechanischen Eigenschaften. Sie beein-
trachtigen auch die Oberflachenqualitdt negativ. Wéhrend des Entbinderungsprozesses, wie
in Abbildung 4-12 gezeigt, verdampfte der PLA-Bindemittel und wurde mit zunehmender Tem-
peratur aus dem Griinteil entfernt. Es war entscheidend, zu verhindern, dass die Bronzeparti-
kel sich bewegen, um die urspriingliche Geometrie zu erhalten. Unter hohen Aufheizraten ver-
dampfte PLA jedoch schneller, als das gasférmige PLA aus den Griinteilen entweichen konnte,
was einen immensen Druck erzeugte, der die Bronzepartikel aus ihrer urspriinglichen Form
driickte. Dies fuhrte zur Bildung von Poren im Braunteil und Verformungen durch die sich be-
wegenden Partikel, wie in den drei Partikeln oben im Grinteil in Abbildung 4-12 zu sehen ist.
Dennoch verlangsamte eine Verringerung der Aufheizrate die PLA-Verdampfungsrate, sodass
das gasformige PLA das Grinteil durch die Licken zwischen den Metallpartikeln verlassen
konnte, ohne Druck auf sie auszuliben. Dadurch wurde die Geometrie des Probenstiicks wah-

rend der thermischen Entbinderung beibehalten.
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Verformung

Bronze-Partikel

PLA (Gas)

Bronze-Partikel

Braunteil — Entbinderung mit einer schneller

PLA (Festigkeit) Autheizrate

Entbinderung

Grinteil \ Bronze-Partikel

PLA (Gas)

— Gasformige PLA fahrt durch
die Licke zwischen Partikel
aus

Braunteil — Entbinderung mit einer langsamer
Aufheiztrate

Abbildung 4-12: Entstehen einer Verformung wegen schneller Entbinderungsaufheizrate.
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Abbildung 4-13: Oberflachenverformungen der Metallteile bei unterschiedlichen
Entbinderungsaufheizraten. Die roten Kreise markieren die Verformungen, die durch eine zu

hohe Entbinderungsaufheizrate verursacht wurden.

Um die Prozessparameter wahrend des Entbinderungsvorgangs zu bewerten, wurde die Ent-
binderungsaufheizrate variiert. Abbildung 4-13 zeigt die Oberflachenverformungen der Metall-
teile, die mit verschiedenen Entbinderungsaufheizraten von 0,5, 1,0 und 2,0 °C/min hergestellt
wurden. Diese Verformungen zeigen sich auf der Oberflache der Metallteile und tragen zu
einer erhohten Porositét bei, was zu einer Verringerung der Dichte und mechanischen Eigen-
schaften fuhrt. Sie beeintrachtigen auch die Oberflachenqualitat negativ. Das Polymerbinde-
mittel PLA verdampft bei etwa 350 °C. Wenn die Entbinderungsaufheizrate 1,0 °C/min tber-
schreitet, fhrt die schnelle Verdampfung von PLA innerhalb kurzer Zeit nicht zu geniigend
Zeit, um es aus dem Grunteil zu entfernen. Dies fiihrt zu einem Anstieg des Drucks im Grinteil,
wodurch die Metallpartikel ihre urspriinglichen Positionen verlassen. Folglich fihrt diese Ver-
schiebung zu Oberflachenverformungen und zur Bildung von Poren an den Metallteilen. An-

dererseits, wenn die Entbinderungsaufheizrate unter 1,0 °C/min bleibt, verdampft der PLA-
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Bindemittel langsam und hat ausreichend Zeit, um aus dem Grunteil durch Licken zwischen
den Metallpartikeln zu entweichen. In diesem Szenario bleiben die Metallpartikel ohne Uber-

mafige Bewegung oder Verformung an ihren urspriinglichen Positionen.

Um den Einfluss der Entbinderungsaufheizrate auf die Dichte und mechanischen Eigenschaf-
ten der Metallteile zu bewerten, wurde die Entbinderungsaufheizrate zwischen 0,1 °C/min und
2,0 °C/min variiert. Abbildung 4-14 (a) zeigt, dass eine Reduzierung der Entbinderungsauf-
heizrate von 2,0 °C/min auf 0,5 °C/min zu einer Erh6hung der Dichte der Metallteile fuhrte,
wodurch sie von 7,73 + 0,74 g/cm® auf 8,20 + 0,04 g/cm? angehoben wurde. Bemerkenswer-
terweise fuhrten weitere Reduzierungen der Entbinderungsaufheizrate nicht zu einer signifi-
kanten Verbesserung der Dichte der Metallteile. Der Einfluss der Entbinderungsaufheizraten
auf die Zugfestigkeit zeigte einen &hnlichen Trend wie die Dichte der Metallteile, wie in Abbil-
dung 4-14 (b) dargestellt. Eine Verringerung der Entbinderungsaufheizrate um 0,5 °C/min
fuhrte zu der hdchsten Zugfestigkeit von 218 + 16 MPa. Weitere Reduzierungen der Entbin-
derungsaufheizrate verringerten jedoch die Zugfestigkeit. Da das thermische Entbinden im
Vergleich zu Lésungs- und katalytischen Entbinderung als der zeitaufwendigste Prozess an-
erkannt ist, ist der zeitliche Aspekt ein kritischer Diskussionspunkt. Abbildung 4-14 (c) unter-
sucht die Beziehung zwischen der Dichte der Metallteile und der benétigten Verarbeitungszeit.
Hier ist ersichtlich, dass eine Entbinderungsaufheizrate von 0,1 °C/min eine Dauer von 54,3
Stunden erforderte und eine Dichte von 7,91 g/cm?® ergab. Im Gegensatz dazu erforderte eine
Entbinderungsaufheizrate von 0,5 °C/min 17,3 Stunden und fiihrte zu einer Dichte von 8,20
g/cm?®. Dies deutet darauf hin, dass eine Entbinderungsaufheizrate von 0,5 °C/min die effizi-
enteste thermische Entbinderungsaufheizrate fur das CuSn10-PLA-Verbundmaterial bei der

Herstellung von Bronze-Metallteilen ist.
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Abbildung 4-14: Einfluss der Entbinderungsaufheizrate auf die Merkmale der Proben.
(a) Dichte der Metallteile. (b) Zugfestigkeit. (c) Zusammenhang zwischen Verarbeitungsdauer
und Dichte der Metallteile.
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4.3.3 Effekte der Sinterbedingungen

Abbildung 4-15 (a) zeigt, wie die Sintertemperaturen und Haltezeiten die Dichte der Metallteile
beeinflussen. Die Sintertemperatur wurde zwischen 850°C und 900°C variiert, wobei Haltezei-
ten von 3 und 4 Stunden verwendet wurden. Die hdchste Dichte der Metallteile wurde mit
8,08 + 0,29 g/cm? erreicht, als sie bei 860°C fiir 3 Stunden gesintert wurden. Eine Erhéhung
der Sintertemperatur fuhrte zu einer Abnahme der Dichte der Metallteile. Abbildung 4-15 (b)
zeigt den Einfluss der Sintertemperaturen von 850 °C bis 900 °C mit Haltezeiten von 3 und 4
Stunden auf die Zugfestigkeit. Metallteile, die bei 860 °C fur 3 Stunden gesintert wurden, zeig-
ten die hochste Zugfestigkeit von 169 + 12 MPa. Eine weitere Erhdhung der Sintertemperatur
fuhrte zu einer Abnahme der Zugfestigkeit, von 169 + 12 MPa auf 76 £ 2 MPa. Der Trend im
Zusammenhang zwischen den Sinterbedingungen und der Zugfestigkeit spiegelte den der
Dichte der Metallteile wider. Eine héhere Dichte der Metallteile flhrte zu einer héheren Zug-
festigkeit, wie in Abbildung 4-15 (c) dargestellit.
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Abbildung 4-15: Einfluss der Sinterbedingungen auf die Eigenschaften der Metallteile.
(a) Dichte der Metallteile. (b) Zugfestigkeit. (c) Zusammenhang zwischen der Dichte der

Metallteile und der Zugfestigkeit.

4.3.4 Elektrische Leitfahigkeitskoeffizient

Kupfer und seine Legierungen weisen eine ausgezeichnete elektrische Leitfahigkeit auf. Ab-
bildung 4-16 zeigt ein stangenférmiges gesintertes Metallteil. Die Oberflache des Metallteils
wurde nach dem Sintern mit Sandstrahlen behandelt. Der Standard-Elektrizitatsleitfahigkeits-
koeffizient von CuSn10 betragt etwa 5,8x10° S-m™ [159, 160]. Der gemessene Elektrizitats-
leitfahigkeitskoeffizient betrug 4,9x10° S-m™, was 84,48 % des Standard-Elektrizitatsleitfahig-
keitskoeffizienten von Bronze entspricht. Der Grund fiir den etwas niedrigeren gemessenen
Elektrizitatsleitfahigkeitskoeffizienten im Vergleich zum Standardwert kénnte auf die im Inne-

ren des Metallteils vorhandene Porositét zurtiickzufiihren sein.
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1cm

Abbildung 4-16: Ein Probenstiick nach dem Sintern und Sandstrahlen zur Bestimmung der
elektrischen Leitfahigkeitskoeffizient.

4.4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden systematisch die Prozessparameter im extrusionsbasierten additiven
Fertigungsprozess von Bronze-Metallteilen unter Verwendung eines CuSnl0-PLA-
Verbundmaterials bewertet. Im 3-D-Druckprozess fiihrte eine zunehmende Uberlappung zu
einer Verringerung der Dichte und der Zugfestigkeit der Metallteile. Der Druckwinkel von
45/135 Grad fuhrte im Allgemeinen zu einer héheren Dichte der Metallteile und besseren me-
chanischen Eigenschaften als der Druckwinkel von 0/90 Grad. Fiir eine Uberlappung von 25 %
wurden eine optimale Schichthéhe von 0,3 mm und ein Extrusionsmultiplikator von 120 %
identifiziert. Unter Verwendung der optimierten Druckparameter wurde eine Porositat von etwa
3 % auf den Oberflachen der Metallteile gemessen. Dartiber hinaus beeinflusste die Schicht-
hohe die dimensionsbedingten Abweichungen der Griin- und Metallteile. Mit einer Schichthéhe
von 0,3 mm betrug die Schrumpfung der Metallteile etwa 16 % in allen drei raumlichen Rich-
tungen, die durch Skalierung der Modellgré3e ausgeglichen werden kann.

Im Entbindungsprozess flihrte eine Verlangsamung der Entbindungsaufheizrate von 2 °C/min
auf 0,5 °C/min effektiv zu einer Verringerung der Oberflachenverformung der Metallteile und
erhdhte ihre Zugfestigkeit von 166 + 53 MPa auf 218 + 16 MPa. Eine weitere Reduzierung der
Entbindungsrate verbesserte jedoch nicht die Materialeigenschaften der Metallteile. Eine Ent-
bindungsrate von 0,5 °C/min erwies sich als optimal zur Herstellung der Bronze-Metallteile mit

der hdchsten Zugfestigkeit und erforderte eine Verarbeitungszeit von etwa 17 Stunden.

Im Sinterprozess erhdhte eine Erhéhung der Temperatur von 850 auf 860 °C die Zugfestigkeit
der Metallteile um etwa 20 %, wahrend eine weitere Erh6hung der Sintertemperatur die Zug-
festigkeit beeintrdchtigte. Eine optimale Sintertemperatur von etwa 860 °C wurde identifiziert.
Eine Verlangerung der Haltezeit von 3 auf 4 Stunden verbesserte die Materialeigenschaften

der Metallteile nicht signifikant.
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5 Untersuchung der Einflusse von Druck- und Sinterorien-
tierungen auf die Produkteigenschaften

Diese Arbeit wurde bereits in Wei et al. (2022) veroffentlicht.

X. Wei, I. Behm, T. Winkler, S. Scharf, X. Li, R. Bahr, Experimental Study on Metal Parts under
Variable 3-D Printing and Sintering Orientations Using Bronze/PLA Hybrid Filament Coupled
with Fused Filament Fabrication, Materials (Basel) 15(15)
(2022).https://doi.org/10.3390/mal5155333.

5.1 Einleitung

Im thermischen Entbinderungsprozess werden die Griinteile in Sand eingebettet, um die Ge-
ometrie wahrend der Entbindungs- und Sinterprozesse zu unterstutzen. Dies unterscheidet
sich von der katalytischen und losemittelbasierten Entbindung, da hierbei keine zuséatzliche
Unterstiitzung erforderlich ist. Es wurde festgestellt, dass die gasformige Salpetersdure und
die chemischen Ldsungsmittel in den genannten Arbeiten keine Faktoren waren. Die einzigen
signifikanten Faktoren waren Temperatur und Sand, was den thermischen Prozess zur um-
weltfreundlichsten und kostenginstigsten Methode fir die Herstellung von Fused Filament
Fabrication (FFF)-Metallteilen macht. Angesichts der Unterstitzung durch den Sand als be-
deutendem Faktor wére zu erwarten, dass auch Sinteranweisungen in Verbindung mit Druck-

anweisungen einen Einfluss haben wirden.

Leider haben sich nur wenige Arbeiten mit dem thermischen Entbinderungs- und Sinterpro-
zess befasst. Dartiber hinaus haben sich diese friiheren Arbeiten nicht darauf konzentriert, die
Einflisse der Druckorientierungen in Verbindung mit unterschiedlichen Sinterorientierungen
auf die Eigenschaften der Metallteile zu analysieren. Diese Methoden haben nur die Metallteile
aus verschiedenen Druckorientierungen behandelt, anstatt die Metallteile aus verschiedenen
erforderlich, um die mechanischen und physikalischen Eigenschaften sowie die durch die ver-

schiedenen Druck-/Sinterorientierungen verursachte Porositéat zu untersuchen.

Diese Arbeit konzentriert sich auf den Prozess der thermischen Entbinderung und Sintern. Der
Zweck besteht darin, die separaten Druckorientierungen und vereinigten Sinterorientierungen
unter Verwendung eines Bronze-PLA-Verbundfilaments in Verbindung mit dem FFF-3-D-
Druckverfahren zu beschreiben und zu untersuchen (siehe Abbildung 5-1). In dieser Arbeit
wurden die Auswirkungen der Druck-/Sinterorientierungen auf die physikalischen und mecha-
nischen Eigenschaften und die Porositat der Metallteile beobachtet. In dieser Arbeit wird der
Einfluss der Sinterorientierungen auf die Schrumpfung und die Dichte anhand von Wiirfeln
analysiert. Dartber hinaus wurde die Wirkung variabler Druck-/Sinterorientierungen auf die

Zugfestigkeit und die Porositat anhand von Zugproben definiert. Die Arbeit fuhrte zu
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ungewodhnlicher Schrumpfung in den Schichtabmessungen, konstanter Dichte unter verschie-
denen Ausrichtungen und erforschte die beste Kombination von Druck-/Sinterorientierungen
fur endgliltige Metallteile. Die Position und das Volumen der Porositat, sowohl auf der Ober-
flache als auch im Inneren der Metallteile, aus unterschiedlichen Druck-/Sinterorientierungen

sind dargestellt.
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Abbildung 5-1: Experimenteller Prozessablauf. (a) 3-D-Druck unter Verwendung von Bronze-
PLA-Verbundfilament. (b) 3 Druckorientierungen. (c) 3 Sinterorientierungen. d) Thermische

Entbinderung und Sintern.

5.2 Materialien und Vorgehensweise

5.2.1 Materialien

In dieser Arbeit wurde kontinuierlich auf CuSn10-PLA-Verbundfilament fokussiert. Wie Ab-
schnitt 4.2.1 beschrieben hat.

5.2.2 Druckorientierungen

Um die Auswirkungen der Sinterorientierungen auf die Dimensionsverkleinerung, das Ge-
wichtsverkleinerung und die Dichte zu analysieren, wurden fur das erste Experiment Wiirfel
mit einer Kantenlange von 10 mm nach Tabelle 5-1 gedruckt. Ein Wirfel hat die gleichen Ab-
messungen entlang der X-, Y- und Z-Achsen. Die Verwendung dieser Form vereinfacht die
Aufgabe, Veranderungen in der GrofR3e und im Gewicht der drei Dimensionen vor und nach
dem Sintern zu beobachten und zu vergleichen. Die Wiirfel in diesem Experiment wurden mit-

hilfe eines kartesischen Koordinatensystems gedruckt, wie in Abbildung 5-2 dargestellt.

Das zweite Experiment hatte zum Ziel, die Auswirkungen von Druck- und Sinterorientierungen

auf Zugproben zu untersuchen. Die verwendeten Standards fur die Zugproben stammen aus
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DIN EN I1SO 527-2: 2012-06,1BB [156] und sind in Abbildung 5-3 (a) dargestellt. Die Zugpro-
ben wurden in drei Orientierungen gedruckt (flach, hochkantig und aufrecht), wie in Abbildung
5-3 (b) dargestellt.

Tabelle 5-1: Druckparameter vom Prusa i3 MK3 3-D-Drucker fur Grinteil.

Parameter Einheit Wert
Dusedurchmesser mm 0,6
Schichthéhe (erste Schicht) mm 0,2
Schichthéhe (restschichte) mm 0,3
Dusetemperatur (erste Schicht) °C 215
Dusetemperatur (restschicht) °C 210
Druckbetttemperature °C 60
Infill Prozentsatz % 100
Extrusionsmutipilkator % 100
Druckgeschwindigkeit mm/s 70
Extrusionsrate mms/s 49

Bronze-PLA-Filament

Extruder
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Abbildung 5-2:Druckorientierung von Wiirfeln mit einer Kantenlange von 10 mm.
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Abbildung 5-3: Schematische Zeichnung des Druckprozesses der untersuchten Proben.
(a) Tatsachliche Abmessungen der Zugproben gemaf Norm DIN EN ISO 527-2: 2012-06,1BB.

(b) Druckorientierungen der Zugproben.
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5.2.3 Sinterorientierungen

Im Sinterprozess gibt es viele Sinterorientierungen zur Auswahl, die beeinflussen, wie das
Bauteil im Sand gestutzt wird. Funf Sinterorientierungen sind in Abbildung 5-4 dargestellt. Der
Waiirfel stehen auf den XY-, XZ- und YZ-Oberflachen, auf einer Kante und auf einem Punkt des
Waiirfels. Es wurden neun verschiedene Kombinationen erhalten, indem drei Druckorientierun-

gen mit drei Sinterorientierungen kombiniert wurden (siehe Tabelle 5-2 fur Details).

g o0 ‘M ‘¢ ‘o
Abbildung 5-4: Sinterorientierungen der Wiirfel und ihre Darstellungen. (a) Auf der XY-Ober-

flache. (b) Auf der XZ-Oberflache. (c) Auf der YZ-Oberflache. (d) Auf einer Kante. (e) Auf ei-

nem Punkt.

Tabelle 5-2: Versuchsplan — Kombinationen der Druck- und Sinterorientierungen von Zugpro-

ben.
Nr. Druckorientierung Sinterorientierung

1 Flach Flach

2 Flach Hochkantig
3 Flach Aufrecht
4 Hochkantig Flach

5 Hochkantig Hochkantig
6 Hochkantig Aufrecht
7 Aufrecht Flach

8 Aufrecht Hochkantig
9 Aufrecht Aufrecht

5.2.4 Schrumpfung und Dichte

Die X-, Y- und Z-Abmessungen der Wiurfelprobe wurden vor und nach dem Sintern mit einem
Messschieber gemessen. Die Schrumpfung jeder Dimension wurde dann berechnet. Die
Dichte des Wiirfels wurde mit einem Dichtemesser Mk2200 (MK Industrievertretungen GmbH,
Stahlhofen am Wiesensee, Deutschland) gemessen. Die Messung wurde nach der Norm DIN
EN 1SO 3369:2010-08 [155] durchgefiihrt. Die Dichte (p) der Probe wurde durch die Masse
der Probe in der Luft (m;), die Dichte der umgebenden Flissigkeit (p;), die Erdbeschleunigung
(g) und die Masse der Probe in der Flussigkeit (m;) bestatigt. Die Berechnung der Dichte ist in

Gleichung 5-1 dargestellt:

p=mgXp Xg/m (5-1)
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5.2.5 Mikrostrukturelle Charakterisierung

Die mikrostrukturelle Untersuchung der hergestellten Teile wurde mit einem optischen Mikro-
skop und einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgefuhrt. Die Bilder der Oberflachen-
struktur und des Querschnitts des Grinteils wurden mit einem FEI XL30 ESEM (Thermo Fisher
Scientific Inc., Waltham, MA, USA) aufgenommen. Die Querschnitte der Metallteile (Lange 20
mm, Breite 3 mm, Dicke 1,5 mm) wurden geschliffen, poliert und mit einem KEYENCE VHX-
5000 Digitalmikroskop (Keyence Corporation of America, EImwood Park, NJ, USA) untersucht.
Daruber hinaus wurde der Volumenanteil der Porositat mit der ZEISS-Bildanalysesoftware
(Carl ZEISS Microscopy GmbH, Jena, Deutschland) gemessen.

5.2.6 Mechanische Charakterisierung

Die Zugversuchsproben wurden mit einer TT28100 Universalprifmaschine (TIRAtest GmbH,
Schalkau, Deutschland) bewertet. Die flachen Proben hatten eine Dicke von 2,0 mm und eine
Messlange von 10,2 mm. Der Zugversuch folgte DIN EN ISO 2740: 2023-12 [157] und DIN EN
ISO 6892-1: 2020-06 [158], und die Quergeschwindigkeit der Zugmaschine wurde auf

1 mm/min eingestellt.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

Um die zuverlassigsten experimentellen Ergebnisse zu erhalten, enthielt jede Versuchsgruppe

funf parallel hergestellte Proben. Die Ergebnisse wurden in den folgenden Punkten diskutiert.

5.3.1 Schrumpfung und Dichteanalyse durch gesinterte Wirfel

Abbildung 5-5 (a) zeigt, dass die Wurfel in Sand eingebettet und gesintert wurden. Insgesamt
funf Wirfel sind sowohl vor dem Sintern (Abbildung 5-5 (a)) als auch nach dem Sintern
(Abbildung 5-5 (b) und (c)) dargestellit.

Das Volumen des gedruckten Wiirfels betrug 1 cm3 (1000 mms3), und das Gewicht betrug in
der Regel 4 g (£ 5 %). In Tabelle 5-3 wurden das Gewicht, die Schrumpfung und die Dichte-
zunahme fir die dimensionsbezogene Schrumpfung entlang der X-,Y- und Z-Achsen ermittelt.
Die Schrumpfung entlang der X- und Y-Achsen betrug zwischen 20 % und 21 %, und die
Schrumpfung entlang der Z-Achse betrug zwischen 11 % und 14 %. Nach dem Sintern betrug
der Massenverlust der Probe etwa 15 %, was auch den Massenanteil von Bronze von 85 %
bestatigte. Dartiber hinaus erhdhte sich die Dichte von 3,7 g/cm? auf etwa 6,6 g/cm3. Die Er-
gebnisse zeigten, dass die Unterschiede zwischen den funf Sinterorientierungen im Allgemei-
nen gering waren und keinen signifikanten Einfluss auf die Schrumpfung und Dichte der ge-

sinterten Teile hatten.
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Abbildung 5-5: Gesinterte Wurfel nach flinf Sinterorientierungen vor und nach dem Sintern.
(a) Warfel nach funf Sinterorientierungen wurden in Sand eingebettet. (b und c¢): Wirfel nach
dem Sintern (von links nach rechts: Sintern auf der XY-Oberflache, auf der XZ-Oberflache, auf

der YZ-Oberflache, auf einer Kante und auf einem Punkt).

Tabelle 5-3: Schrumpfung fir Dimension und Gewicht sowie Dichte von gesinterten Metallwir-

feln in funf Sinterorientierungen.

Dimensionsschrumfpung _ 5
[%] Gewichteschrumpfung Dichte [g/cm’]
(%] Vor Nach

Sinterorientierung

X-AchseY-Achse Z-Achse . :
Sintern Sintern
Auf XY-Flache 20,82 19,58 14,43 14,70 3,72 6,93
Auf XZ-Flache 20,01 21,61 11,74 15,42 3,70 6,61
Auf YZ-Flache 21,21 20,08 11,53 15,19 3,72 6,56
Auf einer Kante 21,18 21,61 12,82 14,84 3,71 6,63
Auf einem Punkt 20,37 20,52 13,60 14,78 3,70 6,53

Gemal Tabelle 5-3 war die Schrumpfung entlang der Z-Achse kleiner als die entlang der X-
und Y-Achsen, da es zwischen den Schichten des Griinteils Poren gab. Dieses Phanomen
wurde von Randall et al. [161] eingehend analysiert, und eine plausible Erklarung wurde vor-
geschlagen. Nach dem Drucken wurden flache Poren zwischen den Schichten gebildet
(Abbildung 5-6). Wahrend des Sinterprozesses bei hohen Temperaturen zeigten die Poren ein
anisotropes Verhalten und &nderten sich von einer ebenen Form zu einer kugelférmigen Form
(Abbildung 5-6). Die einachsige Ausbildung der Poren war entgegengesetzt zur Schrump-
fungsrichtung auf der Z-Achse, weshalb die Schrumpfung geringer war als entlang der X- und
Y-Achsen. Folglich beeinflusste die wahrend des Druckens erzeugte Porositat die Dimensi-

onsschrumpfung.

Die Dichte der Proben stieg nach dem Sintern signifikant an, wie in Tabelle 5-3 gezeigt wurde.
Obwonhl die Standarddichte von Bronze bei 8,7 g/cm? liegt [112-114], war die Dichte der Me-

tallteile aufgrund der vorhandenen Poren immer noch niedriger. Nach dem S&agen der Proben
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wurden grof3e Poren beobachtet. Das Vorhandensein von Poren fihrt zu einer erheblichen

Reduzierung der Dichte der Metallteile.

Grinteil Metallteil

D [ —
c e (@)
e S N Sintern ©
3] S © (0]
> L =)
51 = - 3| 5
= N 3* ©) Pore hat Anisotropie
'g _— 3 O Verhalten wahrend
© | Pore zwischen zwei Sintern
(%] .
5 100% | Schichten 80%
<
N

X- oder Y-Achse beim Drucken

Abbildung 5-6: Das anisotrope Verhalten der Schrumpfung wurde durch die Veranderung der
Porenstruktur wéahrend des Sinterprozesses verursacht.

5.3.2 Zugspannung und Porositatsanalyse durch Zugproben

Abbildung 5-7 zeigt gesinterte Zugproben in neun Kombinationen zwischen Druck- und Sin-
terorientierungen. Es wurde beobachtet, dass alle Proben mit der Druck- und Sinterorientie-
rung "aufrecht" nach dem Sinterprozess zerbrachen. Es ist bekannt, dass die Verbindung zwi-
schen den Schichten der Grinteile aus dem additiven Fertigungsprozess schwach ist [104,
106, 109]. Bei den Proben, die in der "aufrechten" Ausrichtung gedruckt wurden, war die An-
zahl der Schichten héher als bei den anderen beiden Druckorientierungen. Jede Probe, die
weniger Verbindungen zwischen den Schichten hatte, brach nach dem Sintern. Einige Teile
brachen bereits vor dem Ende des gesamten Druckprozesses. Wahrend der Entbinderungs-
und Sinterprozesse waren die Proben in Sand eingebettet, der die Proben unterstitzte. Im
Sinterprozess flossen Metallpartikel und bildeten Sinteragglomerationen, wie von Randall et
al. und Schatt et al. [75, 162] festgestellt. In diesem Fall bildete die aufrechtstehende Probe
(Abbildung 5-8 (a)) ihre Agglomerationen oben und in der Mitte, wodurch die Partikel nach
oben oder unten abgegeben wurden (Verdnderung von Abbildung 5-8 (b) zu Abbildung 5-8
(c)). Darlber hinaus spielten auch das Gewicht der Proben und die Unterstiitzung durch den
Sand eine entscheidende Rolle. Aufgrund der Reduzierung des Materials und der Trennkraft

an dieser Stelle brachen die Proben an der in Abbildung 5-8 (c) markierten Stelle.
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Abbildung 5-7: Ergebnisse der Porenposition auf metallischen Zugproben aus neun

_1cm
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Kombinationen zwischen Druckorientierungen und Sinterorientierungen (die roten Kreise

reprasentieren die Poren auf den Oberflachen, bzw. Verformung, der Metallteile).
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Abbildung 5-8: Diagramm des Bruchmechanismus von vertikal gesinterten Teilen. (a) Grinteil.
Der Bereich im Kreis wird in (b) und (c) analysiert. (b) Braunteil. PLA verdampfte, und es
blieben nur Bronzepartikel im Teil zurtick. (c) Metallteil. Materialbruch verursacht durch
ungleichmalRige Verteilung der Sinterkonzentration, Schwerkraft und den Effekt der

Sandsupport.
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Nach dem Sintern wurden nur die Proben aus vier Kombinationen der Druck-Sinterorientie-
rungen - (flach drucken - flach sintern, flach drucken - hochkantig sintern, hochkantig drucken
- flach sintern und hochkantig drucken - hochkantig sintern) erfolgreich gesintert (Test Nr. 1,
2,4 und 5 in Tabelle 5-2). Diese Teile wurden auf ihnre mechanischen Eigenschaften getestet.
Abbildung 5-9 unten zeigt die ermittelten Spannungs-Dehnungs-Kurven. Wie aus dem Dia-
gramm ersichtlich ist, wurden nur geringflgige Unterschiede in der Zugspannung zwischen
den gleichen Druckorientierungen festgestellt. Die Zugspannung der Druckorientierung hoch-
kantig war jedoch hoher als in der flachen Druckorientierung. Da die Porositat die Zugspan-
nung beeinflusst und die Poren auf der Oberflache (Verformung) der hochkantigen gedruckten
Proben kleiner war als das der flach gedruckten Proben (siehe Abbildung 5-7 (a) und (b)),
hatten die hochkantigen gedruckten Proben eine bessere Zugspannung. Daher spielte die Po-
rositat eine entscheidende Rolle in Bezug auf die Zugspannung. Angesichts der ermittelten
Porositatsvolumina auf der Oberflache und der Zugspannungen aller hergestellten Varianten
kann die Kombination aus Druck und Sintern "hochkantig-flach" als die beste identifiziert wer-
den.

200
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100 f

Spannung [MPa]

50 F

== flach drucken, flach sintern
=== flach drucken, hochkantig sintern

=== hochkantig drucken, flach sintern
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0 5 10 15 20 25 30 35
Dehnung [%]

Abbildung 5-9: Zugspannungs-Dehnungs-Kurven der Metallteile aus Test Nr. 1, 2, 4 und 5 in
Tabelle 5-2.

Gemal3 Abbildung 5-7 befanden sich die meisten Poren wahrend des Druckprozesses auf den
Schichten, die parallel zur Druckplatte positioniert waren. Auf den Schichten, die senkrecht zur
Druckplatte positioniert waren, gab es jedoch nur wenige oder keine Poren. Die Grinteile der
Zugproben mit unterschiedlichen Druckorientierungen wurden zusatzlichen REM-
Untersuchungen unterzogen. Abbildung 5-10 zeigt die Darstellungen von drei Druckorientie-
rungen (Abbildung 5-10 (al—cl)), Ansichten von oben (Abbildung 5-10 (a2—c2)) und Quer-
schnitte (Abbildung 5-10 (a3—c4)) der Grinteile. Die flach gedruckten und hochkantig gedruck-
ten Proben hatten weniger Schichten als die "aufrechte” Druckorientierung. Gemaf Abbildung

5-10 (a2—c2) war die Fullung in den Schichten fest miteinander verbunden. Es gab keine
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Licken zwischen den Fullungen. Nur wenige kleine Poren wurden in den Querschnitten der
Proben festgestellt, wie in Abbildung 5-10 (a2—c2) zu sehen ist. Auf der anderen Seite gab es
grol3e Lucken zwischen den Schichten in den Querschnitten der Griinteile, wie in Abbildung
5-10 (a3—c4) gezeigt.

Die Auswertung von Abbildung 5-10 zeigte, dass die Verbindung zwischen den Fillungen viel
groler ist als die Verbindung zwischen den Schichten innerhalb der Grinteile (wie in Abbil-
dung 5-11 dargestellt) [3]. Wahrend der Entbinderung konnte das gasférmige PLA durch die
Licken zwischen den Schichten aus dem Teil diffundieren. Die enge Verbindung der Fillung
in den Schichten verhindert in gewissem Mal3e, dass das gasformige PLA aus den Metallteilen
diffundiert und Poren bildet. Die experimentellen Ergebnisse (siehe Abbildung 5-7) zeigten,
dass das Porenvolumen der flach gedruckten Proben am grof3ten war und das der aufrecht
gedruckten Proben am kleinsten, was eine Funktion des Bereichs der Probe parallel zur Druck-
platte ist.

Perimeter

Pore Infill
a1 a2" o

Perimeter/Pore Infill
b1

c1

Abbildung 5-10: Abbildung und REM-Bilder von gedruckten Griinteile der Zugproben. Die roten

Kreise zeigten Poren/Licken auf den Oberflachen oder im Inneren der Proben.



— Untersuchung der Einflisse von Druck- und Sinterorientierungen auf die -53-

Produkteigenschaften —

Pore
~ ra_/

a — Perimeter b I Bronze-Partikel
-+— Pore
. PLA
) L Infil /%é |
\v \ \w

Abbildung 5-11: Diagramm der PLA-Verdampfung und Porenbildung wahrend des
Entbinderungsprozesses. (a) Draufsicht auf ein Grinteil. (b) Querschnitt eines Grunteils und

die Austrittsrichtungen des gasférmigen PLA wahrend des Entbinderungsprozesses.
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Abbildung 5-12: Mikrostruktur und Porositatsvolumenanteil von Proben in verschiedenen

Kombinationen von Druck- und Sinterorientierungen gemaf} Abbildung 5-7 (die roten Kreise

reprasentierten die Formen, die aus den Poren gebildet wurden).

Die Mikrostruktur und der Porenvolumenanteil der neun Metallproben sind in Abbildung 5-12
dargestellt. Innerhalb der Metallteile waren die Poren deutlich sichtbar. Es ist erwahnenswert,
dass, obwohl die Form der Poren vielféltig war, der Volumenanteil der Porositat innerhalb der
Teile in jeder Probe &hnlich war. Die Poren in Abbildung 5-12 (a2, b3) hatten eine Stabform,

die parallel zur langen Seite der Proben verlief und aus dem Spalt zwischen der Fullung und
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dem Umfang stammte, wie in Abbildung 5-10 (a2, b2) und Abbildung 5-11 (a) dargestellt. Die
Ergebnisse aus Abbildung 5-12 (c1, c3) zeigten jedoch stangenférmige Poren in vertikaler
Richtung, die durch die Licken zwischen den Schichten verursacht wurden (wie in Abbildung
5-10 (c3, c4) und Abbildung 5-11 (b) gezeigt). Aus diesem Grund trat die Porositat aus dem
Druck auch in den endgultigen Metallteilen auf. Die Druckorientierungen spielten ebenfalls
eine entscheidende Rolle bei der Porenbildung. Daher ist es wichtig, die Form der Poren wéh-

rend des Druckprozesses zu kontrollieren.

5.4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Metallproben unter Verwendung von Bronze-PLA-Verbundfilamenten
in Verbindung mit dem FFF-3-D-Druck hergestellt. Die Dichteveranderung, die Schrumpfung
der Abmessungen und des Gewichts von gesinterten Teilen wurden durch Umkehrung der
Sinterorientierungen an Wiurfeln demonstriert. Zugleich wurde der Fokus auf Zugspannung
und Porositat von Metallteilen gelegt, indem Druck- und Sinterorientierungen an Zugproben
untersucht wurden. Die Methoden und Ergebnisse dieser Arbeit kbnnen als Referenzpunkt
dienen, der zur zukinftigen Verbesserung der Forschung zu den Eigenschaften von gesinter-
ten Metallteilen beitragt. Die Schlussfolgerungen dieser Arbeit kdnnen wie folgt zusammenge-

fasst werden:

Die Druckorientierungen spielten eine wichtige Rolle in Bezug auf Zugspannung und Porositat.
"Aufrecht" gedruckte Proben waren schwach. Umgekehrt hatten "hochkantig" gedruckte Pro-
ben die beste Zugspannung von etwa 190 MPa. Dartber hinaus traten Porositét auf den Ober-
flachen der Teile auf, die parallel zur Druckplatte gedruckt wurden. Das Porenvolumen hing
von der Flache der horizontal gedruckten Oberflachen ab.

Die Sinterorientierungen hatten nur geringe Auswirkungen auf die Schrumpfung, Dichte und
Porositat. Die Ergebnisse aus verschiedenen Sinterorientierungen waren &hnlich. Die
Schrumpfung in Richtung der Schicht war geringer als in den X- und Y-Richtungen. Die Dichte
der Teile stieg um etwa 6,6 g/cm® nach dem Sintern. Die Porositat war unabhéngig von der
Sinterorientierung. Teile, die in der "aufrechten" Sinterorientierung hergestellt wurden, waren

schwach und brachen.

Die beste Kombination der Druck-Sinterorientierung war "hochkantig - flach". Die Zugspan-

nung und die Oberflachenporositat unterstiutzten diese Schlussfolgerungen.
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6 Optimierung der Entbinderung durch Simulation der War-
meverteilung im Ofensystem wahrend der Entbinderung

Diese Arbeit wurde bereits in Wei et al. (2024) veroffentlicht.

X. Wei, X. Li, R. Bahr, Optimizing metal part distortion in the material extrusion-thermal
debinding-sintering process: An experimental and numerical study, Heliyon 10(7)
(2024).https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e28899.

6.1 Einleitung

Im Gegensatz zu den katalytischen und Ldsungsmittelentbinderungsverfahren bendtigt die
thermische Entbinderung weder gasférmige Salpetersdure noch chemische Lésungsmittel. Es
sind lediglich ein Ofen und feuerfeste Ballaste fir den Prozess erforderlich [1, 9, 98, 163, 164]
was ihn zu einer umweltfreundlichen und kostenglinstigen Methode zur Herstellung von Me-
tallteilen Uber Materialextrusion (MEX) macht. Dennoch kann unvollstandiges oder erfolglose
Entbinderung zu Verformungen oder Poren in Metallteilen fihren, was zu verringerter Dichte
und Zugspannung sowie Veranderungen in Schwindung und Oberflacheneigenschaften flihrt
[1, 36, 38, 60, 99]. Folglich bestehen gegenwartige Herausforderungen bei der thermischen
Entbinderung darin, das Bindemittel vollstandig aus den Griinteilen zu entfernen und die Pro-

zessdauer zu minimieren [163].

In den letzten Jahrzehnten haben viele Forscher die Verformung oder Porositat von Metalltei-
len wahrend des Prozesses mit Metall-Polymer-Verbundfilamenten und MEX untersucht.
Thompson et al. [60] berichteten von einer verbesserten Metalloberflache durch Reduzierung
der Entbinderungsaufheizrate von 3 °C/min auf 0,2 °C/min. Dartiber hinaus konnte durch Er-
hohen der Sintertemperatur um 20 °C die Porositat innerhalb der Metallteile verbessert wer-
den. In der vorherigen Arbeit in Kapitel 5 [9] wurde festgestellt, dass die Lage von Verformun-
gen von der Druckorientierung abhangt. Aufgrund der kompakten Kombination des Fullmate-
rials traten Verformungen leicht auf der Oberflache des Metallteils parallel zur Bauplattform
auf. Diese Verformung konnte durch Kontrolle der Druckorientierung reduziert werden. Gon-
zalez-Gutierrez et al. [36] bestimmten die Entbinderungsaufheizrate, der die Verformung be-
einflusst. Sie fanden heraus, dass eine unvollstédndige Entfernung des Bindemittels Poren an
der Oberflache der Metallteile bildet. Songh et al. [165] verwendeten einen zweistufigen Ent-
binderungsprozess, um die thermische Entbinderungszeit effektiv zu reduzieren. Supriadi et
al. [164] bewerteten die Auswirkungen der Haltezeit, der Entbinderungstemperatur und der
Aufheizrate der thermische Entbinderung auf die Dichte und Porositdt der Metallteile. Eine
lAngere Haltezeit, h6here Entbinderungstemperatur und niedrigere Aufheizrate fihrten zu ei-
ner hoheren Dichte und kleineren Poren bei den Metallteilen. Tafti et al. [166] stellten fest,

dass eine niedrige Vorsintertemperatur die Mikrostruktur des Inneren der Metallteile
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verbesserte. Die Verwendung einer Sinterhaltezeit von 3 Stunden erhdhte signifikant die
Dichte der Metallteile [167]. Ravi et al. [99] erforschten Lésungen zur Minimierung der Verfor-
mung der endgultigen Metallteile, wie etwa die Verwendung einer geringeren Entbinderungs-
aufheizrate, das Durchfiihren der Entbinderung in einer Vakuumatmosphare und die Anderung

der PartikelgréRe innerhalb des Filaments.

Trotz der Fortschritte, die durch friihere Arbeit mit den oben genannten Losungen erzielt wur-
den, bestehen weiterhin Herausforderungen hinsichtlich Zeit- und Gerateanforderungen. Der
Hauptnachteil der thermischen Entbinderung ist ihr langer Produktionszyklus, der durch eine
lange Haltezeit und eine niedrige Aufheizrate verlangert wird. Die Temperatur spielt eine do-
minante Rolle im Prozess der thermischen Entbinderung. Allerdings wurden nach dem Kennt-
nisstand nur wenige Arbeit zu Warmedubertragungsprozessen wéahrend der thermischen Ent-
binderung durchgefiihrt, wie zum Beispiel Warmeaustausch und Temperaturiibertragung im
Ofen und Tiegel. In den letzten zwei Jahrzehnten wurden zahlreiche Experimente mit numeri-
scher Stromungsmechanik (Computational Fluid Dynamics, CFD) durchgefiihrt, um den Ofen-
heizprozess zu analysieren [168-174], was eine ausgezeichnete Methode zur Untersuchung
des Temperaturfelds wahrend der Entbinderung sein kdnnte. Aufgrund von Beschrankungen
der Rechenkapazitat und Effizienz in der oben genannten Arbeit wurden Backéfen jedoch nur
bei Heiztemperaturen von 25 °C bis 250 °C simuliert [168, 170, 172-176], die niedriger sind

als die Entbinderungstemperatur von Metallen. Der Mechanismus des Warmetransfers im Pro-

zess der thermischen Entbinderung ist noch unklar. Weitere Arbeit mit CFD-Modellierung sind
erforderlich, um Temperaturveranderungen zu untersuchen und Verformungen wéahrend des
Prozesses der thermischen Entbinderung zu optimieren. Dartber hinaus besteht ein dringen-
der Bedarf an einer neuen und generischen Methode zur Kontrolle der Porositat in der Ferti-

gungsindustrie.

In dieser Arbeit wurde eine kombinierte CFD-Simulation und experimentelle Methode entwi-
ckelt, um den Prozess der thermischen Entbinderung und die Verformung von Metallteilen zu
optimieren. Das schematische Diagramm des vorgeschlagenen Modells ist in Abbildung 6-1
dargestellt. Die Grinteile wurden gedruckt (Abbildung 6-1 (a)) und in einen Tiegel aus Alumi-
niumoxid gelegt, der von Quarzsand fir die thermische Entbinderung umgeben ist (Abbildung
6-1 (b)). Von Abbildung 6-1 (c) bis Abbildung 6-1 (d) wurden die Braunteile mit Kohlenstoff
beschichtet und gesintert, um die Metallteile zu erzeugen. Schlie3lich wurde in Abbildung 6-1
die Méngel in den hergestellten Metallteilen und die Bedingungen der Entbinderung verwen-
det, um die Veranderungen und Verteilung der Warme im Ofen und in unterschiedlich groRen
Tiegel wahrend der Entbinderung zu simulieren und zu analysieren. Die Eigenschaften der
Metallteile wurden anhand von Porositat und Zugfestigkeit als Hauptindizes bewertet, um fest-

zustellen, ob sie den erforderlichen Standards entsprechen. Fir Metallteile von schlechten
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Eigenschaften wurden die experimentellen Parameter in der Entbinderung angepasst. Die
Schlussfolgerungen in dieser Arbeit kbnnen die Anwendung von mittels MEX hergestellten

Metallteilen in industriellen Bereichen férdern.

(a 3-D-Drucken (b Thermische Entbinderung C “
- ‘ / v Kohle b'edecken )
A . . \
‘ Quartzsand d Sintern
Z CAD-Modell ;
o

N Bronze-PLA-

o

N Entbinderung | Meta'llttgi'lﬂ
3 J
Granteil Ofen
i
. 3-D-Drucker J | Tiegel ) \_ cFD-Simulation |

Abbildung 6-1: Schematisches Diagramm des optimierten Prozesses. (a) 3-D-Druck.
(b) Thermische Entbinderung. (c) Zugabe von Kohlenstoff zum thermischen Sinterprozess.
(d) Herstellung des Metallteils. (e) Analyse und Optimierung unter Verwendung von
numerischer Stromungsmechanik (CFD).

6.2 Materialien und Vorgehensweise

6.2.1 Geometriekonfiguration

Ein Sinterofen Quis 20 (Thermo-Star GmbH, Aachen, Deutschland) wurde fir die Entbinde-
rung und Sintern von Metallteilen verwendet. Die Simulation der Geometrie wurde auf der
Grundlage des in Abbildung 6-2 (a) dargestellten Ofens erstellt. Die Gesamtkapazitat des
Ofens betragt 27 Liter, und die Breite, Tiefe und Hohe der Kammer betragen 300 mm, wie in
Abbildung 6-2 (b) gezeigt. Der Ofen verfligt Uber sechs U-férmige Heizelemente aus Molyb-
dandisilicid, und die sechs Wé&nde (einschliel3lich der Ofentir) sind aus Aluminiumoxidfa-
serisolierung gefertigt. Aluminiumoxidtiegel wurden verwendet, um zu verhindern, dass wah-
rend des Sinterns Luft in den Tiegel gelangt. Falls im Ofen kein Ventilator, Dichtausriistung
oder inertes Gas vorhanden ist, wurde Quarzsand verwendet, und somit finden die thermi-
schen Prozesse in offener Atmosphére statt. Tabelle 6-1 zeigt die physikalischen Eigenschaf-
ten der einzelnen Materialien [177-188].
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Ofen/Wand (Al,0,)

Abbildung 6-2: Ofengeometrie. (a) Experimenteller Ofen. (b) Ofenkomponenten und fiur die

Simulation verwendete Materialien.

Tabelle 6-1: Physikalische Eigenschaften der Materialkomponenten.

Komponent Stromung  Ofen/Tiegel Sand Heizelement
Material P Luft Alumi- Siliziumox- Molyb-
numoxid ide dandisilizid
Dichte [kg/m?] 1,225 3987 2660 6260
Spezifische Warme
1005 718 74 437
neloahigk
Warmeleitfahigkeit
0,0262 36 3 66,2
[Wi(m-K)]
Emissionsgrad [%] 80 80 79 75

6.2.2 Numerische Diskretisierung

Die CFD-Simulation wurde mit der Software ANSYS-FLUENT (ANSYS Inc, Canonsburg, USA)
durchgefihrt. Ein hochwertiges Netz wurde verwendet, um das generierte geometrische Mo-
dell zu diskretisieren. In der Anfangsphase wurde die Netzunabhéngigkeit durch Durchflihrung
von Vorrechnungen mit drei Netzen Uberpriift, bei denen die Anzahl der Elemente schrittweise
erhoht wurde. Netze mit 0,9 Millionen, 1,2 Millionen und 3,5 Millionen Elementen wurden ver-
wendet, um die grundlegende Konfiguration des Ofens zu simulieren, wie in Abbildung 6-3
dargestellt. Die schwarze Kurve wurde mit 0,9 Millionen Elementen erzeugt, und es gab nur
minimale Unterschiede zwischen der roten Kurve, die mit 1,2 Millionen Elementen erzeugt
wurde, und der blauen Kurve mit 3,5 Millionen Elementen, die im Wesentlichen Gbereinander
lagen. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das Netz mit 1,2 Millionen Elementen fur wei-
tere Analysen ausgewahlt. Die meisten kleinen Netzelemente wurden verwendet, um die U-
formigen Heizelemente und den Tiegel zu modellieren. Die kleinste Gittergré3e betrug 0,1 mm,
und die groR3te GittergroRe betrug 0,9 mm. Alle Simulationen wurden auf einer Workstation mit

8 Kernen und 64 GB Speicher durchgefihrt, wobei die Rechenzeit 2-3 Tage betrug.
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Abbildung 6-3: Vergleich der Simulationsergebnisse unter Verwendung von Netzen mit
unterschiedlichen Elementanzahlen: 0,9 Millionen (schwarze Kurve), 1,2 Millionen (rote Kurve)

und 3,5 Millionen (blaue Kurve). Die blauen und roten Kurven fallen fast zusammen.

6.2.3 Simulationsdetails

Der Warmeubertragungsprozess wahrend des transienten Betriebs des Gerats umfasst Strah-
lung, Leitung und Konvektion [169, 175], wie in Abbildung 6-4 (a) dargestellt. Strahlung ist die
Hauptform des Warmeulbergangs in einem Ofen, wobei der Heizkorper die Quelle der Strah-
lungswarme im System ist. Die Warme wird im Gerat durch die Luft, Ofenwande, den Tiegel
und den Sand geleitet. Unter diesen Bedingungen wurde das diskrete Ordinatenmodell (DO)
verwendet, um den Strahlungsprozess zu beschreiben [168, 172, 175, 189, 190]. Das Ra-

yleigh-Benard-Freikonvektionsmodell wurde verwendet, um den Konvektionsprozess in der
Luft zu beschreiben, da der Ofen keinen Ventilator oder Luftauslass enthélt. Freie Konvektion
durch die Luft hat in der Regel nur einen geringen Einfluss auf den Sinterofen. Der Warme-
ubergangskoeffizient der Luft liegt zwischen 5 und 25 W/(m?-°C) [191]. Die Modellierung der
Geometrie und verschiedener Komponenten des Ofens sowie die enorm lange Simulationszeit
erhdhen den Rechenaufwand auf ein unerwiinschtes Niveau. Daher wurde fir das laminare
Modell zur Beschreibung der Stromungsviskositét entschieden, basierend auf der Rechenka-
pazitat des Turbulenzmodells und dem geringen Einfluss auf das Temperaturfeld [168, 169,
192, 193].
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Abbildung 6-4: Aufheizvorrichtung fir die Simulation: (a) Ein Diagramm, das den
Energielibertragungsprozess im Ofen veranschaulicht. (b) Das urspriingliche
Warmebehandlungsprogramm, das in den  Experimenten zum  thermischen
Entbinderungsprozess verwendet wurde. Nach t; reprasentiert die simulierte Temperatur im

Ofen. (c) Verhaltnis von Tiegel-2,7; Tiegel-1,4; und Tiegel-0,4 zu Ofen.

Gemischte konvektive und strahlend Randbedingungen wurden fiir die sechs Wande des
Ofens verwendet, und fir jede Komponente des Ofens wurden Konvektions-, Leitungs- und
Strahlungsprozesse simuliert. Wahrend der Entbinderung wurde der Ofen auf 204 °C erhitzt
und fur 3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten, gefolgt von einer Erhitzung fir 4,6 Stunden
auf 482 °C (1 °C/min) und einer Haltezeit bei dieser Temperatur fir 3 Stunden (Abbildung 6-4
(b)). In dieser Simulation wurde das Warmebehandlungsprogramm gegeniiber dem nach t; in
Abbildung 6-4 (b) gezeigten vereinfacht. Der gleiche Heizprozess wurde fur verschiedene Tie-
gel verwendet, und der Sand wurde bei einer Entbinderungstemperatur von 482 °C fiir 7000 s
gehalten. Am Ende der Temperaturhaltezeit wurden die Heizelemente ausgeschaltet, und das
System durfte fir 2000 s abkiihlen. Die Anfangstemperatur der Heizelemente wurde auf
482 °C eingestellt, wahrend Luft, Tiegel, Sand und Ofen auf eine Raumtemperatur von 25 °C

initialisiert wurden.

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Grof3en von Tiegelmodellen erstellt, wie in Abbil-

dung 6-4 (c) gezeigt: einen grof3en Tiegel mit einem Volumen von 2,7 Litern (Tiegel-2,7), einen
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mittleren Tiegel mit einem Volumen von 1,4 Litern (Tiegel-1,4) und einen kleinen Tiegel mit
einem Volumen von 0,4 Litern (Tiegel-0,4). Die Temperaturveranderung im Zentrum des Tie-
gel-/Sandbereichs wurde analysiert, um den Temperatureffekt auf die Entbinderung zu unter-
suchen, und die Unterschiede zwischen den drei Tiegeln wurden verglichen und diskutiert.

Daruber hinaus wurden die Warmedifferenz im Tiegel-2,7 untersucht.

6.2.4 Materialien und Anfertigung der Proben

Das Bronze-PLA-Verbundfilament aus The Virtual Foundry, Inc (Stoughton, USA) wurde ver-
wendet, um metallische Zugproben herzustellen, wie in Abschnitt 4.2.1 darstellt. Die Zugpro-
ben mit einem Dicken von 2,0 mm, einer Gesamtlange von 50,0 mm und einer Messlange von
10,2 mm wurden gemaR DIN EN ISO 527-2: 2012-06, Typ 1BB [156] hergestellt.

Die Zugproben wurden mit einem Desktop-3-D-Drucker Prusa i3 MK3 (Prusa Research a.s.,
Prag, Tschechische Republik) gedruckt, entsprechend dem gleichen Prozess wie beim her-
kdmmlichen PLA-Materialextrusion (MEX)-3-D-Druck. Aufgrund der Harte der Bronzepartikel
wurde eine Stahldise fir den 3-D-Drucker ausgewahlt, um einen Verschlei3 der Extrusions-
duse zu verhindern. Um den Fluss von der Extrusionsdiise zur Bauplattform zu verbessern,

wurde ein DUsendurchmesser von 0,6 mm ausgewahlt, und die Schichtdicke erreichte 0,3 mm.

Die Entbhinderung und Sintern erfolgten wahrend der thermischen Prozesse. Die gedruckten
Teile wurden zusammen mit Quarzsand in einen Tiegel aus Aluminiumoxid gelegt und gemaf
den in Abbildung 6-4 (b) dargestellten standardmafigen Verfahren fir die Entbinderung einer
Warmebehandlung unterzogen. Am Ende der Haltezeit fiir die Entbinderung wurden die Heiz-
elemente abgeschaltet, und das System durfte kontrolliert abkiihlen. Der Quarzsand wurde
wahrend des Sinterprozesses mit tberschissigem Kohlenstoff bedeckt, um Oxidation des Me-
talls bei hohen Temperaturen zu verhindern. Die Braunteile wurden auf eine Sintertemperatur
von 871 °C bei geringer Geschwindigkeit erhitzt und fur 3 Stunden auf dieser Temperatur ge-
halten.

Die Temperaturdnderungen wurden im System durch die Verwendung von Tiegeln unter-
schiedlicher Grof3e untersucht, um experimentell metallische Proben herzustellen, wie in Ab-
bildung 6-4 (c) gezeigt. Da PLA einen Zersetzungspunkt von 350 °C hat [119, 154, 194-196],

wurde das PLA-Bindemittel wahrend des zweiten Schritts der Entbinderung von 204 °C bis

482 °C verdampft, wie in Abbildung 6-4 (b) gezeigt. Die Auswirkungen des Warmebehand-
lungsprogramms auf die Metallteile wurden untersucht, indem die Heizgeschwindigkeit redu-
ziert und die Haltezeit fir die Entbinderung unter Verwendung von Tiegel-0,4 verlangert wur-

den. Die experimentellen Details sind in Tabelle 6-2 dargestellt.
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Tabelle 6-2: Experimentelle Details mit drei verschiedenen Gréf3en von Tiegel und dem War-

mebehandlungsprogramm.

Nr. Tiegel Aufheizrate [°C/min] Haltezeit [h]

1 Tiegel-0,4 1 3
2 Tiegel-1,4 1 3
3 Tiegel-2,7 1 3
4 Tiegel-0,4 0,5 3
5 Tiegel-0,4 1 6
6 Tiegel-0,4 0,5 6

6.2.5 Mikrostrukturelle Charakterisierung

Es wurde eine mikrostrukturelle Analyse der Proben durchgefiihrt, und Bilder der Mikrostruktur
des Metalls und der Poren wurden aufgenommen. Querschnitte der gefertigten Metallproben
wurden geschliffen, poliert und mit einem digitalen Mikroskop, dem KEYENCE VHX-5000
(Keyence Corporation of America in EImwood Park, NJ, USA) visualisiert. Zur Erstellung der
Querschnittsbilder und zur Quantifizierung der Porositat der Proben wurde die ZEISS Bildan-

alysesoftware von Carl ZEISS Mikroskopie GmbH in Jena, Deutschland, verwendet.

6.2.6 Mechanische Charakterisierung

Die gesinterten Bauteile wiesen eine ungefdhre Reduktion von etwa 20 % in den X- und Y-
Dimensionen auf, wahrend die Schrumpfung in der Z-Dimension aufgrund des anisotropen
Verhaltens der Proben geringer war [9]. Um die Zugfestigkeit der Proben zu untersuchen,
wurde eine Universalprifmaschine, die TT28100 von TIRAtest GmbH in Schalkau, Deutsch-
land, verwendet. Der Zugversuch wurde gemaf3 DIN EN ISO 2740: 2023-12 [157] und DIN EN
ISO 6892-1:2020-06 [158] durchgefiihrt, mit einer Querverschiebegeschwindigkeit von 1
mm/min. Die wéahrend des Zugversuchs aufgezeichnete Dehnungs-Spannungs-Kurve wurde

erfasst und analysiert.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Analyse des Temperaturfeldes im Ofen

Abbildung 6-5 zeigt die Warmeverteilung des YZ-Querschnitts der Proben, die mit dem drei
verschieden grof3en Tiegel wahrend des Aufheizprozesses bei 1000 s, 3000 s, 5000 s und
7000 s hergestellt wurden. Die Tiegel, die Sand enthielten, wurden in der Mitte des unteren
Bereichs des Ofens platziert, und die Kreise links und rechts der Basis entsprechen den Quer-

schnitten des Heizelements. Der Rest des Ofenvolumens war mit Luft gefullt.
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In Abbildung 6-5 ist zu erkennen, dass der Tiegel-0,4 einer schnellen Erwarmung unterzogen
wurde und innerhalb von etwa 3000 s 482 °C erreichte. Das gesamte System wurde fiir 7000 s
auf dieser Temperatur gehalten. Es ist erwahnenswert, dass der Warmetransfer im Tiegel-2,7
langsamer war, wie durch den allmahlichen und kontinuierlichen Temperaturanstieg in der
Mitte des Tiegels belegt. Darlber hinaus gab es geringfiigige Abweichungen zwischen der
Endtemperatur und der Zieltemperatur von 482 °C bei 7000 s fUr den Tiegel-2,7. Die Tempe-
ratur des Tiegel-1,4 lag zwischen der des Tiegel-0,4 und Tiegel-2,7. Insgesamt zeigen die
Temperaturprofile, dass kleinere Tiegel im Ofen schneller erhitzt werden kénnen. Es ist jedoch
wichtig zu beachten, dass das Innere des Tiegels mit einer langsameren Rate als die umge-
bende Luft erhitzt wurde.

Abbildung 6-6 veranschaulicht die Temperaturanderungen und Aufheizraten fur drei Tiegel
sowie die Trends fur ihre Zentrumstemperaturen. Die schwarze Kurve (Tiegel-0,4), rote Kurve
(Tiegel-1,4) und blaue Kurve (Tiegel-2,7) stellen die Temperaturprofile dar. Die Diagramme
zeigen, dass die Temperatur zuerst schnell anstieg und dann verlangsamt wurde. In Abbildung
6-6 (a) wird die anfangliche Aufheizrate zwischen 500 s und 1000 s dargestellt. Die Aufheizra-
ten fur Tiegel-0,4, Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7 betrugen jeweils 0,31 °C/s, 0,21 °C/s und 0,14
°Cl/s. Die Aufheizrate von Tiegel-0,4 war 1,5-mal hoéher als die von Tiegel-1,4 und 2,2-mal
hoéher als die von Tiegel-2,7. Abbildung 6-6 (b) zeigt die Aufheizraten fur die drei Kurven zwi-
schen 300 °C und 400 °C, was dem zweiten Schritt der Entbinderung entspricht, der fir die
Verdampfung von PLA bedeutend ist. Das Zentrum wurde mit einer Rate von 0,18 °C/s fir
Tiegel-0,4, 0,08 °C/s fur Tiegel-1,4 und 0,06 °C/s flur Tiegel-2,7 erhitzt. Die Aufheizrate von

Tiegel-0,4 war 2,3-mal hoher als die von Tiegel-1,4 und dreimal héher als die von Tiegel-2,7.
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Abbildung 6-5: Die zeitabhé&ngige Temperaturverteilung von drei verschieden grof3en Tiegel

im Brennofen wéhrend des Aufheizprozesses.

Wie in Abschnitt 6.1 besprochen, haben viele Forscher beobachtet, dass eine Verringerung
der Aufheizrate wahrend der thermischen Entbinderung zu Metallteilen mit geringerer Verfor-
mung/Porositat flhrt, verlangert jedoch das Warmebehandlungsprogramm und verlangert den
Produktionszyklus. Im Vergleich zum urspriinglichen Warmebehandlungsprogramm wurde die
Aufheizrate wahrend der Entbinderung um den Faktor 2,3 fur Tiegel-1,4 und dreimal fur Tiegel-
2,7 verringert.
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Abbildung 6-6: Analyse der Aufheizrate in der Mitte von drei unterschiedlich groRen Tiegel.
(a) Anfangliche Aufheizrate fur die drei Tiegel von 500 s bis 1000 s. (b) Aufheizrate fir die drei
Tiegel zwischen 300 °C und 400 °C.

Abbildung 6-7 veranschaulicht den Abkuhlprozess der drei Tiegel bei 500 s, 1000 s, 1500 s
und 2000 s. Nach einer Aufheizdauer von 7000 s durften die drei Tiegel frei abkihlen. Die
Ergebnisse zeigen, dass Tiegel-0,4 schneller abgekuihlt ist als Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7. Wah-
rend der ersten 500 s hatten Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7 hohe Temperaturen, wahrend Tiegel-
0,4 bereits auf 350 °C abgekihlt war. Die Farbveranderungen in Abbildung 6-8 représentieren
die Temperaturvariation des gesamten Systems.

Abbildung 6-8 veranschaulicht die Abkuhlraten in den Zentren der drei Tiegel wahrend des
freien Abkuhlprozesses bei 2000 s. Abbildung 6-8 (a) zeigt die Abklhlraten zu Beginn des
Prozesses, von 500 bis 700 s. Die Abkuhlraten betrugen -0,18 °C/s fur Tiegel-0,4, -0,11 °C/s
fur Tiegel-1,4 und -0,06 °C/s fur Tiegel-2,7. Tiegel-0,4 kuhlte 1,6-mal schneller ab als Tiegel-
1,4 und dreimal schneller als Tiegel-2,7. Abbildung 6-8 (b) zeigt die Abkihlraten der drei Tie-
gelzentren zwischen 400 °C und 350 °C. Die Temperatur anderte sich mit einer Abkihlrate
von -0,22 °C/s flr Tiegel-0,4, -0,09 °C/s fir Tiegel-1,4 und -0,06 °C/s fir Tiegel-2,7. Wahrend
des Abkihlprozesses von 400 °C auf 350 °C kihite Tiegel-0,4 2,4-mal langsamer ab als Tie-
gel-1,4 und 3,6-mal langsamer als Tiegel-2,7. Die thermische Entbinderung wurde abge-
schlossen, als die Tiegel auf 350 °C abgekihlt waren, und es erfolgte keine weitere Verdamp-
fung von PLA. Die Ergebnisse zeigen, dass Tiegel-2,7 und Tiegel-1,4 die Warme langer be-

hielten als Tiegel-0,4 und wesentlich langsamer abkuihlten als Tiegel-0,4.
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Abbildung 6-7: Die zeitabhangige Temperaturverteilung von drei verschieden grof3en Tiegeln
im Ofen wéahrend des Abkuhlprozesses.

Die Heiz- und Abkuhlraten von Tiegel-2,7 waren deutlich niedriger als die der anderen Tiegel.
Diese geringe Aufheizrate verzégerte die Verdampfung von PLA und minimierte Verformun-
gen. Im Vergleich dazu hatten Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7 eine niedrigere Abkihlrate und be-
hielten mehr Warme, was zu einem langsameren Abfall der Temperatur des Tiegels und des
Sands fuhrte. Allerdings entspricht eine niedrigere Abkihlrate einer langeren Gesamtreakti-
onszeit und muss in der Praxis basierend auf den Produktanforderungen ausgewahlt werden.
Zusammenfassend zeigten die experimentellen Ergebnisse, dass die Entbinderung fur Tiegel-
1,4 und Tiegel-2,7 effizienter war als fur Tiegel-0,4, ohne das Warmebehandlungsprogramm
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zu andern und den Heizzyklus zu verlangern. Dies erleichtert die Herstellung hochwertiger

Metallteile.
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Abbildung 6-8: Die Analyse der Abkuhlrate am Mittelpunkt von drei Tiegeln unterschiedlicher
GroRe wird prasentiert. (a) die Abkuhlrate der drei Tiegel wéahrend des anfanglichen
Abklhlprozesses von 500 s bis 700 s. (b) Die Abkuhlrate der drei Tigel zwischen 400 °C und
350 °C. Die Daten werden gemafl den Ublichen wissenschaftlichen Notations- und

Konventionsstandards berichtet.

Die Temperaturen an verschiedenen Positionen im System aus Tiegel und Sand waren hete-
rogen. Die Temperaturen an drei Positionen wurden gemessen, namlich oben (T;), in der Mitte
(T,) und unten (T3) im Tiegel-2,7 (Abbildung 6-9 (a)), und die Temperaturentwicklung wéhrend
des Warmebehandlungsprogramms analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6-9 (b) dar-
gestellt. Die Temperatur an der oberen Position (blaue Kurve) zeigte eine schnellere Heiz- und
Abkthlrate im Vergleich zu den mittleren und unteren Positionen (rote und schwarze Kurven).
Dies kdnnte auf die Position der Heizelemente zurtickzufiihren sein, die parallel zum und Uber
dem Tiegel angeordnet waren. Folglich erhielt die obere Position Strahlung bevor der untere
Teil. Dartber hinaus hatte die Energie und die erwdrmte Luft eine geringere Dichte und stromte
nach oben, was zu einem schnellen Wéarmeverlust an der oberen Position wahrend der an-
fanglichen Abkuhlphase fuhrte. Interessanterweise zeigten die Temperaturprofile der mittleren
und unteren Positionen eine &hnlich langsamere Heiz- und Abkihlrate im Vergleich zur oberen
Position. Das Einbetten der Braunteile im unteren Teil des Tiegels kdnnte daher potenziell

Metallteile von hoherer Qualitat ergeben.
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Abbildung 6-9: Temperaturtibertragung an verschiedenen Positionen innerhalb des Tiegel-2,7
wahrend der Heiz- und Abkihlprozesse. (a) Positionen der drei Messpunkte. (b) Temperatur-

Zeit-Verlauf an den drei Messpunkten.

6.3.2 Analyse der Porositat und Mikrostruktur

Die Abbildung 6-10 (a) bis (f) zeigen die Ergebnisse der Experimente Nr. 1 bis 6 (wie in Tabelle
6-2, Abschnitt 6.2.4 dargestellt) und die Porositatsanalyse. Die in Tabelle 6-2 aufgefiihrten
Metallprodukte sind in den Abbildung 6-10 (al) bis (f1) dargestellt, und die entsprechenden
Mikrostrukturen sind in den Abbildung 6-10 (a2) bis (f2) dargestellt. Die Proben (a), (b) und (c)
reprasentieren Metallprodukte, die in Tiegel-0,4, Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7 hergestellt wurden,
indem das urspringliche Warmebehandlungsprogramm verwendet wurde. Die Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die meisten Poren bei Verwendung von Tiegel-0,4 entstanden sind,
und zahlreiche Poren wurden auf der Oberflache des mit Tiegel-0,4 hergestellten Metallteils
beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigten die mit Tiegel-1,4 und Tiegel-2,7 hergestellten Metall-
teile eine geringere Anzahl von Poren. Allerdings war die Zugprobe, die in Tiegel-2,7 herge-
stellt wurde, l&nger und dunner als die in Tiegel-0,4 und Tiegel-1,4 gefertigten, und das in
Tiegel-2,7 hergestellte Metallteile war weniger massiv. Darliber hinaus zeigten die Mikrostruk-
turergebnisse (a2), dass das Innere des Metallteils grofRe Poren und eine hohe Porositét
(23 %) aufwies, aufgrund von Oberflachenverformungen des Metallteils. Die Mikrostrukturbe-
funde zeigten, dass die Porositat des in Tiegel-2,7 hergestellten Metallteils (c2) um 18 % hdher
war als die des in Tiegel-1,4 hergestellten Metallteils, das die beste Mikrostruktur mit einer
Porositat von 15 % hatte (b2).

Die Metallproben, die mit Tiegel-0,4 mit niedrigerer Aufheizrate und langerer Haltezeit herge-
stellt wurden, sind in (d) bis (f) dargestellt. Die Querschnitte der in (d2) bis (e2) dargestellten
Metallteile zeigten keine signifikanten grof3en Poren, aber die Verformung und Porositét blie-

ben hoch. Die Mikrostruktur der Proben in (d) und (e) deutete auf eine geringere Verbesserung
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der Oberflachenqualitat und eine geringere Verringerung der Porositat hin als erwartet. Das
Senken nur der Aufheizrate oder das Verlangern der Haltezeit fur die Entbinderung unter Ver-
wendung von Tiegel-0,4 flhrte nicht zu einer signifikanten Verbesserung. Die in (f) gezeigte
Probe, die unter Verwendung einer Kombination der Heizbedingungen von Proben (d) und (e)
eine niedrige Aufheizrate und eine lange Haltezeit hergestellt wurde, lieferte jedoch bessere
Ergebnisse und fiihrte zu geringerer Verformung und Porositét des Inneren des resultierenden
Metallteils. Der Nachteil dieser Bedingungen besteht darin, dass sie die Produktionsdauer ver-

langern wirden.

1 cm jPorositit : 12% 500

Abbildung 6-10: Analyse der Porositat und Mikrostruktur. (al-f1) Oberflachenporen in gesin-
terten Metallproben von Experimenten 1 bis 6 (in Tabelle 6-2). (a2-f2) Mikrostruktur der sechs
Proben von Experimenten 1 bis 6. Die roten Kreise reprasentieren die Poren auf den Oberfla-
chen, bzw. Verformung, der Metallteile

6.3.3 Analyse der Zugversuchsergebnisse

Abbildung 6-11 (a) zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurve der Zugversuchsergebnisse von Ex-
perimenten Nr. 1 bis Nr. 6 (siehe Tabelle 6-2). Die Zugfestigkeit, die im Experiment 2 gemes-
sen wurde, betrug 186 MPa und war Uberlegen im Vergleich zu den Ergebnissen der Experi-
mente Nr. 1 und Nr. 3, die unter den urspriinglichen Warmebehandlungsbedingungen durch-
gefuhrt wurden. Das Reduzieren der Aufheizrate (Nr. 4) und das Verlangern der Haltezeit (Nr.
5) unter Verwendung von Tiegel-0,4 flhrten jedoch nicht zu einer signifikanten Verbesserung
der Zugfestigkeit der hergestellten Probe. Nichtsdestotrotz war die Zugfestigkeit von 189 MPa,
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die in Nr. 6 gemessen wurde, ausgezeichnet im Vergleich zu den Werten in Nr. 4 und Nr. 5

und identisch mit der in Nr. 2 gemessenen, die Tiegel-1,4 verwendete.
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Abbildung 6-11: Analyse der Zugfestigkeit. (a) Zugspannungs-Dehnungs-Kurven der
Metallteile aus den Experimenten Nr. 1 bis 6. (b) Vergleich zwischen der Zugfestigkeit und der
Verarbeitungszeit der Entbinderung.

Abbildung 6-11 (b) zeigt die Zugfestigkeit und die Verarbeitungszeit der thermischen Entbin-
derung fur Experimente Nr. 1 bis Nr. 6. Die Zugfestigkeit von Nr. 2, hergestellt unter Verwen-
dung von Tiegel-1,4, war &hnlich der von Nr. 6, hergestellt unter Verwendung von Tiegel-0,4.
Eine Verlangerung der Dauer der Entbinderung kann die mechanischen Eigenschaften von
Metallteilen verbessern. Allerdings wurde die langste Entbinderung im Experiment Nr. 6 durch-
gefluihrt, der insgesamt 20,2 Stunden dauerte und nicht kosteneffizient ist. Im Gegensatz dazu
zeigten die unter Verwendung von Tiegel-1,4 hergestellten Metallteile bei unverandertem War-
mebehandlungsprogramm eine signifikante Erhdhung der Zugfestigkeit von 138 MPa auf
186 MPa bei nur 12,6 Stunden Entbinderung, was einer Reduzierung der Verarbeitungszeit

um 37,6 % entspricht.

Die Simulationsergebnisse bieten eine theoretische Grundlage zur Verbesserung der experi-
mentellen Methoden und zur Steigerung der Produktqualitat. Die Erh6hung des Volumens von
Sand und Tiegel (von 0,4 L auf 1,4 L) verringerte die Aufheizrate fur dasselbe Warmebehand-
lungsprogramm, was zu besseren Metallteilen mit weniger Poren fiihrte. In dieser Arbeit ent-
sprach das optimale Volumenverhaltnis einem Verhéltnis von Tiegelvolumen zu Ofenvolumen
von 1:19 und einem Verhaltnis von Probenvolumen zu Tiegelvolumen von 1:4000. Die Auf-
heizrate wurde wéahrend des Heizprozesses vor t; verlangsamt (siehe Abbildung 6-4 (b)). Dar-
Uber hinaus verlangsamte die Erhéhung des Volumens von Sand und Tiegel die Abkiihlrate
(nach t,), wodurch dem gasférmigen PLA mehr Zeit gegeben wurde, aus den Griinteilen zu

entweichen. Ein tibermafig grofRes Volumen des Tiegels oder des Sands verhinderte jedoch,
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dass die Temperatur im Zentrum des Tiegels die Zielentbinderungs- oder Sintertemperatur
erreichte, was zu unzureichendem Sintern fur dasselbe Warmebehandlungsprogramm fihrte.
Um einen kurzen Produktionsprozess zu erreichen und gleichzeitig die Verformung und Zug-

festigkeit der Metallteile zu reduzieren, wurde festgestellt, dass Tiegel-1,4 die beste Wahl ist.

6.4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden experimentelle Tests und numerische Simulationen durchgefiihrt, um
die Verformung der Metallteile im Prozess der thermischen Entbinderung-Sinter zu optimieren.
Das Ergebnis zeigte, dass der kleine Tiegel (Tiegel: Ofen = 1:67) aufgrund GbermaRiger PLA-
Verdampfung im Prozess der thermischen Entbinderung Porositat und Verformung der Teile
verursachte. Das Verringern der Aufheizrate und das Verlangern der Haltezeit milderten diese
Defekte, verlangerten jedoch die Verarbeitungszeit. Der groRe Tiegel (Tiegel: Ofen = 1:10)
erreichte aufgrund seiner geringen Aufheizrate nicht die Zieltemperatur, beeintrachtigte nega-
tiv die thermische Entbinderung und das Sintern und fihrte zu schwachen Metallteilen mit
schlechter Zugfestigkeit. Im Gegensatz dazu verringerte der mittlere Tiegel (Tiegel: Ofen =
1:19) die Porositat der Metallteile von 27 % auf 15 %, ohne die Verarbeitungszeit zu verlan-
gern, und erhéhte die Zugfestigkeit der Teile von 138 MPa auf 186 MPa. Die thermische Ent-
binderung mit dem mittleren Tiegel erwies sich als am effizientesten und reduzierte die Verar-

beitungszeit um 37,6 % im Vergleich zum kleinen Tiegel.

In numerischen Simulationen wurden Temperaturfelddaten wahrend der Entbinderung fur den
Ofen mit verschiedenen Tiegeln erhielten. Die Aufheizrate der Probe wurde an der zentralen
Position der Tiegel gemessen. Die Metallteile im kleinen Tiegel erfuhren eine deutlich schnel-
lere Erwarmung im Vergleich zu denen im mittleren und grof3en Tiegel, was gut mit den expe-
rimentellen Ergebnissen Ubereinstimmte. Dies erklarte die Ubermé&Rige Verdampfung von PLA
im kleinen Tiegel wahrend der Entbinderung.
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7 Herstellung des PLA-Filaments aus neuen und recycelten
Materialien

Diese Arbeit wurde bereits in Wei et al. (2024) veroffentlicht.

X. Wei, R. Bahr, A comparative study of 3D printing with virgin and recycled polylactic acid
filaments, CIRP Journal of Manufacturing Science and Technology 54 (2024) 75-84.
https://doi.org/10.1016/j.cirpj.2024.08.007.

7.1 Einleitung

Materialextrusion (MEX) additive Fertigung (AM) ist eine weit verbreitete und praktische Tech-
nik zur Herstellung von komfortablen 3-D-Geometrien [89, 95, 100, 197]. Unter den Materia-
lien, die in der Fused Filament Fabrication (FFF)-3-D-Drucktechnologie verwendet werden,
hebt sich PLA als die praktischste und kostengtinstigste Option hervor [124, 153, 196]. Poly-

milchsaure (PLA) hat einen niedrigen Schmelzpunkt und zufriedenstellende mechanische Ei-
genschaften, was es zunehmend beliebt in MEX und industriellen Anwendungen macht [154,
198-200]. PLA zeigt rickgewinnbare und abbaubare Eigenschaften, die Recyclingpotenzial
bieten und sowohl die Umwelt- als auch die Wirtschaftsleistung verbessern. Allerdings erzeugt
der 3-D-Druckprozess eine erhebliche Menge an Druckabfall, was Bedenken hinsichtlich des
Recyclings von PLA aufwirft [121, 201-203]. Als Kunststoff hat PLA laut Literaturberichten eine
Recyclingrate von nur 9 % pro Jahr (Angabe von 2020 [201]). Zudem produziert jedes 3-D-
Drucklabor eine erhebliche Menge an recyceltes PLA, einschliel3lich fehlgeschlagener Drucke,
defekter Teile und Ausschussmaterialien [204]. Daher besteht ein dringender Bedarf, recycel-
tes PLA effizient fur den MEX zu nutzen [205].

Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche Experimente durchgefiihrt, um die Themen des 3-D-
Drucks unter Verwendung von recycelten Materialien zu untersuchen. Carné et al. [206] dis-
kutierten das Recycling von PLA unter Verwendung chemischer Losungsmittel wie Methanol
oder Ethanol und Zinkacetat als Katalysator. Die Verwendung von chemischen Losungsmitteln
ist jedoch als umweltunfreundlich bekannt, und die Solvolyse-Reaktion benétigt viel Zeit. Ale-
xandre et al. [201] zerkleinerten recyceltes PLA zu Granulate und druckten diese Granulate
unter Verwendung der Methode der verschmolzenen Granulatfabrikation. lhre Ergebnisse
zeigten, dass die gedruckten Teile, die aus zerkleinerten Granulaten hergestellt wurden, er-
hebliche dimensionsbezogene Fehler aufwiesen. Aguero et al. [128] stellten fest, dass recy-
celtes PLA zur Herstellung von Folien fir Anwendungen in der Lebensmittelverpackung ge-
nutzt werden kann. Gere et al. [120] fihrten Forschung zur Mischung von recycelten PLA und
Polyethylenterephthalat (PETG) durch und berichteten von einem steigenden Trend der Zug-
festigkeit, wenn der Anteil von PLA in der Mischung zunahm. Lanzotti et al. [207] untersuchten

die Beziehung zwischen der Anzahl der Heizzyklen und den mechanischen Eigenschaften von
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gedruckten Teilen. Sie stellten fest, dass reextrudiertes PLA eine reduzierte Festigkeit bei
Kurzschubprifungen aufwies. Reich et al. [208] untersuchten die Druckparameter fir recycel-
tes Polycarbonat und identifizierten einen optimalen Drucktemperaturbereich von 250 - 260°C
fur Polycarbonat. Anderson et al. [203] bemerkten, dass recyceltes PLA eine Zugfestigkeit von

etwa 10,9 % unter der vom neuen PLA-Filament aufwies.

Bisher hat sich die vorhandene Fachliteratur hauptsachlich darauf konzentriert, die mechani-
schen Eigenschaften von gedruckten Teilen zu verbessern, wobei Uberlegungen zu Verarbei-
tungsparametern wie Extrudierbarkeit, Transportfahigkeit und Druckfahigkeit vernachlassigt
wurden. Die Herstellung von Filamenten mit einem konsistenten Durchmesser bleibt eine fort-
laufende Herausforderung. Zusatzlich sind Eigenschaften von extrudierten Filamenten und ge-
druckten Teilen, wie Oberflachenmerkmale und dimensionsbezogene Abweichungen, weitge-
hend unerforscht. Eine weitere Untersuchung ist daher notwendig, um den Einfluss von Ver-
arbeitungsparametern umfassend zu analysieren, sowohl auf die Qualitat extrudierter Fila-

mente als auch auf die Oberflachen- und mechanischen Eigenschaften gedruckter Teile.

In der vorliegenden Arbeit wurden vergleichende 3-D-Drucktests mit neuen, recycelten und
gemischten Ausgangsmaterialien durchgefiihrt. Ein eingerichteter Filamentextruder umfasste
eine Kihlungseinheit, eine Transfer-Einheit, eine Durchmessermess-Einheit und eine Aufwick-
lungseinheit. PLA-Abfélle wurde aus dem recycelten PLA in dem 3-D-Drucklabor gewonnen.
Um die Extrudierbarkeit und Transportfahigkeit der Filamente zu bewerten, wurden systema-
tisch die Extrusionstemperatur und Extrusionsgeschwindigkeit variiert. AnschlieBend wurden
Wirfel mit einer Kantenldange von 10 mm gedruckt, um dimensionsbezogene Abweichungen
der gedruckten Teile zu messen. Schlie3lich wurden die Oberflachen- und mechanischen Ei-
genschaften von gedruckten Teilen mit neuen und recycelten Filamenten durch Mikroskopie

und mechanische Tests bewertet.

7.2 Materialien und Vorgehensweise

7.2.1 Materialien

Fur den direkten Druck von Proben wurde das neue PLA-Filament mit einem Durchmesser
von 1,75 mm und einer transparenten Farbe von Das Filament (Emskirchen, Deutschland)
verwendet. Fur den Druck mit recycelten Materialien wurde ein Filamentextruder entwickelt,
um Filament aus verschiedenen Ausgangsmaterialien herzustellen. In dieser Arbeit wurden
drei Arten von Ausgangsmaterialien vorbereitet: neue Granulate, eine Mischung aus 50 %
neuen Granulaten und 50 % recyceltem PLA sowie reines recyceltes PLA. Die neuen Granu-
late stammten von colorFabb B.V. (Belfeld, Niederlande) und hatten eine transparente Farbe

sowie eine typische PLA-Dichte von 1,24 g/cm3 Der Recyceltes PLA wurde aus



-74 - — Herstellung des PLA-Filaments aus neuen und recycelten Materialien —

fehlgeschlagenen Drucken in dem 3-D-Drucklabor gewonnen, die mit dem Hellweg MDS
120/150 Shredder (Hellweg Maschinenbau GmbH & Co. KG, Roetgen, Deutschland) in kleine
Partikel geschreddert wurden. Geschredderte Partikel wurden auf eine GrbéRe zwischen
1,5 mm und 4,5 mm reduziert. Abbildung 7-1 zeigt die neuen Granulate, das reine recycelte

PLA sowie die Wahrscheinlichkeitsverteilung ihrer PartikelgroRen.

[ |Neue Granulate
- | Recycelte PLA

- IoNil _

1 2 3 4 5
Grofke [mm]

Abbildung 7-1: Partielgréf3enanalyse der Ausgangsmaterialien. (a) Neue PLA-Granulate.
(b) Geschredderte recyceltes PLA. (c) Partikelgréenverteilung von neuem Granulat und

recyceltem PLA.

7.2.2 Filamentextrusion

Der Filamentextruder (siehe Abbildung 7-2 und Abbildung 7-3) bestand aus einem Einschne-
ckenextruder [209-212], einer Kuhlungseinheit [57, 213-215], einer Transfer-Einheit [215, 216],
einer Durchmesserkontrolleinheit [213] und einer Aufwicklungseinheit [57, 215, 216]. Der Ein-
schneckenextruder von Noztek Touch (Noztek, Shoreham, UK) war mit einer maximalen Tem-
peratur von 300 °C und einer maximalen Extrusionsgeschwindigkeit von 60 U/min ausgestat-
tet. Die Kilhlungseinheit war mit vier Liftern zur Luftkihlung ausgestattet. Die Transfer-Einheit
bestand aus 3-D-gedruckten Doppelzahnradern, deren Rotation durch einen Schrittmotor, den
Nema-17-Schrittmotor des Modells 42STH47-1684A (Jugetek, Shanghai, China), erleichtert
wurde. Der Schrittmotor wurde von einem Arduino Mega 2560 Rev3 (Arduino SRL, Turin, Ita-
lien) gesteuert. Die Drehzahl der Zahnrader und die Filamentibertragungsrate konnten mithilfe
eines Potentiometers gesteuert werden. Ein digitaler Indikator von Autoutlet (Autoutlet, Gua-
ngzhou, China) wurde dann verwendet, um den Durchmesser des extrudierten Filaments zu
messen. Die Ubertragungsgeschwindigkeit wurde mit der Extrusionsgeschwindigkeit synchro-
nisiert, um einen konsistenten Filamentdurchmesser zu gewahrleisten. Schliel3lich wurde die
Aufwicklungseinheit fiir das kontinuierliche Aufwickeln des Filaments konzipiert. Die Extrudier-
barkeit und Transportfahigkeit verschiedener Ausgangsmaterialien (neue Granulate, recycel-
tes und gemischtes PLA) wurden bewertet, indem die Extrusionstemperatur von 150 °C bis

190 °C und die Extrusionsgeschwindigkeit von 10 U/min bis 60 U/min variiert wurden.
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Abbildung 7-2: Konzeptionierung des Filaextruders und der nachgeschalteten Einheiten. Der

Prozess verlauft von rechts nach links.

Abbildung 7-3: Aufbau des Filaextruders und der nachgeschalteten Einheiten. Der Prozess

verlauft von rechts nach links. Die Details des Aufbaus sind in den farblich entsprechend

markierten Quadraten oben dargestellt.

7.2.3 3-D-Druck

Abbildung 7-4 zeigt den gesamten Prozess des 3-D-Drucks unter Verwendung von recyceltem
Filament. PLA-Abfélle wurden zunéchst in kleine Stiicke geschreddert und dann mit dem Fila-
mentextruder zu Filamenten extrudiert. Anschlielend wurden die hergestellten Filamente mit
einem Prusa i3 MK3 Desktop-3-D-Drucker (Prusa Research, Tschechische Republik) ge-
druckt. Tabelle 7-1 enthéalt die zugehorigen Parameter fur den 3-D-Druck. Um einen reibungs-
losen Druck mit unterschiedlichen Filamenten zu gewdhrleisten, wurde die Disentemperatur
von 190 °C bis 260 °C variiert. Um die mechanischen Eigenschaften der gedruckten Teile zu
bewerten, wurde Zugprufkdrper gemaf DIN EN I1ISO 20753: 2022-07 [217] und DIN EN ISO
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527-2:2012-06 [156] type 1BA gedruckt. Die Biegepriufkdrper gemaf DIN EN ISO 178: 2019-

08 [218] gedruckt. Zugprifkorper hatten eine Dicke von 2 mm, eine Gesamtlange von 75 mm

und eine Messlange von 25 mm. Biegeprufkorper hatten eine Dicke von 4 mm, eine Lange

von 80 mm und eine Breite von 10 mm. Dariiber hinaus wurden Wirfel mit einer Kantenlange

von 10 mm gedruckt, um dimensionsbezogene Abweichungen zu bewerten. Als echte Teile

wurden Schrauben mit einer Lange von 5 cm und Muttern mit einem externen Durchmesser

von 3 cm gedruckt.

Tabelle 7-1: FFF-3-D-Druckparameter fir neues und extrudiertes PLA-Filament.

l

Filament

Variable Wert Einheit
Dusedurchmesser 0,6 mm
Betttemperature 60 °C
Schichthohe 0,3 mm
Erste Schichthdhe 0,2 mm
Uberlappung 25 %
Extrusionsmultiplikator 100 %
Fullungswinkel 0/90 deg
Fullungsdichte 100 %
Fullungsform Rectilinear -
Druckgeschwindigkeit 70 mm/s
a ' & NG / A
¥ 4
Scigecien, 1,/{_10 e c " g '
-y Recyceltes  Neue <
L Recyceltes PLA Schreddern PLA Granulate | T Gedruckte Teile
b N

o Extruder.
S
oV ©, Bauplattform
z
% % Durchmesser-
L kontrolle X
k Filament-Extruder Abkihlung  Transport Aufwicklung JAS 3-D-Drucken )

Abbildung 7-4: Herstellungsprozess des 3-D-Drucks unter Verwendung von recyceltem PLA.

(a) Materialvorbereitung. (b) Filamentextrusion. (c) 3-D-Drucken.

7.2.4 Zug- und Biegefestigkeit

Die Zug- und Biegeeigenschaften wurden unter Verwendung der Universalprifmaschinen
TIRATEST 28100 und TIRATEST 2825 (TIRA GmbH, Schalkau, Deutschland) bewertet. Zug-
versuche folgten den Richtlinien der DIN EN I1SO 527-2: 2012-06 unter Verwendung einer Tra-

versengeschwindigkeit von 1 mm/min. Die Biegeversuche wurden gemaf den Richtlinien der
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DINEN ISO 178:2019-08 und DIN EN 1SO 899-2: 2023-05 [219] fur Dreipunktbelastung durch-
gefuhrt, wobei der Abstand der Auflagepunkte 60 mm betrug und die Prifgeschwindigkeit 2

mm/min betrug.

7.2.5 Materialoberflachencharakterisierung

Die Oberflachenmorphologie der extrudierten Filamente wurde unter Verwendung eines SEM
FEI XL30 ESEM-Modells (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA) gemessen. So-
wohl fur extrudierte Filamente als auch fir gedruckte Teile wurde die Oberflachenrauheit ge-
maf DIN EN ISO 4287: 2010-07 [220] unter Verwendung eines 3-D-Oberflachenmessinstru-
ments Talysurf PGI-800 (AMETEK Taylor Hobson, Berwyn, USA) gemessen.

7.2.6 MalRabweichungsmessung

Es wurden Wurfel mit einer Kantenldnge von 10 mm unter Verwendung unterschiedlicher Fila-
mente gedruckt. MaRabweichungen wurden auf der Grundlage des Nennwerts und der ge-
messenen Kantenldngen der gedruckten Teile geschétzt.

7.2.7 Thermische Charakterisierung

Die Charakterisierung der Rohmaterialien und verarbeitete Materialien erfolgte mittels thermo-
gravimetrischer Analyse (TGA) und dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) unter Verwen-
dung eines TGA/SDTA 851-Geréts (Mettler Toledo AG, Greifensee, Schweiz). Die neuen Gra-
nulate, neues Filament, Filamente aus Granulaten, aus 50 % recyceltem PLA und aus 100 %
recyceltem PLA wurden mit einer Masse von 1 bis 3 mg aufgeheizt, wobei die Temperatur bis
zu 560 °C erhoht wurde. Die Aufheizrate betrug 10 °C/min. Die Versuche wurden unter Stick-
stoffatmosphéare mit einer Zufuhr von 20,0 ml/min durchgefiihrt. Dabei wurden die Glasuber-

gangs- (Ty), Schmelz- (T,;,) und Zersetzungstemperaturen (T,;) von PLA sowie ihr recyceltes

Material bertcksichtigt.

7.3 Ergebnisse und Diskussion

7.3.1 Extrudierbarkeit und Transportfahigkeit des Filaments

Wahrend der Extrusion wurde den Einfluss von Extrusionstemperatur und Extrusionsge-
schwindigkeit auf die Extrudierbarkeit und Transportfahigkeit des Filaments untersucht. Die
Ubertragungsgeschwindigkeit wurde angepasst und mit der Extrusionsgeschwindigkeit koor-
diniert, um einen stabilen Filamentdurchmesser von etwa 1,75 mm zu erreichen. Wenn nicht
gentgend Material extrudiert wird, kann das Filament mdglicherweise nicht richtig tGbertragen

werden, was zu einem verringerten Durchmesser fihrt, selbst bei der niedrigsten
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Ubertragungsgeschwindigkeit. Abbildung 7-5 zeigt einen Uberblick iiber die Arbeitsbedingun-
gen zur Extrusion von Filamenten bei verschiedenen Extrusionstemperaturen und -geschwin-
digkeiten. Reine neue Granulate kénnen bei relativ niedrigen Temperaturen und Geschwin-
digkeiten effektiv extrudiert werden. Bei Temperaturen Uber 180 °C werden die neuen Granu-
late jedoch zu weich, was die Filamentextrusion behindert. Im Gegensatz dazu erfordert eine
Mischung aus neuen Granulaten und recyceltem PLA hdhere Extrusionstemperaturen und -
geschwindigkeiten. Bemerkenswert ist, dass bei Temperaturen unter 160°C und 50 U/min kein
Filament extrudiert wurde. Vollstandig recyceltes PLA erfordert sogar noch héhere Tempera-
turen dber 175 °C und Extrusionsgeschwindigkeiten von tber 30 U/min fiir eine erfolgreiche
Extrusion. Versuche, PLA unter 175 °C zu extrudieren, bergen das Risiko, den Extruder zu
beschadigen.

B Neue Granulate
50% neue Granulate + 50% recyceltes PLA
Recyceltes PLA
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Abbildung  7-5:  Extrudierbarkeit und  Transportfahigkeit unter verschiedenen
Extrusionstemperaturen und -geschwindigkeiten. Die Punkte zeigen, dass unter den

entsprechenden Bedingungen das Filament extrudierbar ist.

Unterschiede in der Extrudierbarkeit und Transportfahigkeit verschiedener Rohstoffe resultie-
ren aus Anderungen der Materialviskositat, die durch Recyclingprozesse verursacht werden.
Die vorherigen Fachliteraturen zeigen, dass recyceltes PLA nach langerem Erhitzen eine ho-
here Viskositat aufweist als neues PLA [123]. Durch Erhéhung der Temperatur kann die Vis-
kositat des Polymers effektiv verringert werden, was eine gleichmalfiigere Extrusion und eine
verbesserte Filamenteigenschaften ermdglicht. Laut Fachliteratur wurden verschiedene Poly-
mere fur nachhaltige additive Fertigung (AM) untersucht, darunter Hochdichtes Polyethylen
(HDPE) [221], Polypropylen (PP) [222] und Polyamid 12 (PA12) [223]. Diese Arbeit zielt darauf
ab, die Verarbeitbarkeit von neuem und recyceltem PLA fir nachhaltigen 3-D-Druck weiter zu

untersuchen. Insgesamt unterstreichen diese Ergebnisse die Machbarkeit, recyceltes PLA in
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den Filamentproduktionsprozess zu integrieren, und betonen die Bedeutung der Optimierung
der Extrusionsparameter, um die mit recycelten Materialien verbundenen Herausforderungen
zu Uberwinden. Durch eine sorgfaltige Anpassung der Temperatureinstellungen kénnen Her-

steller die Verarbeitbarkeit von recyceltem PLA verbessern.

7.3.2 Filamentdurchmesser und Druckfahigkeit

Der Filamentdurchmesser beim MEX-3-D-Druck hat einen erheblichen Einfluss auf die ge-
samte Druckqualitat und -leistung. An dem Drucker wurde ein fester Filamentdurchmesser von
1,75 mm kalibriert. Eine Druckdiise mit einem Durchmesser von 0,6 mm, einer Schichthéhe
von 0,3 mm, einer Schichtiiberlappung von 25 %, einer Extrusionsmultiplikator von 100 % und
einem Druckwinkel von 0°/90° wurde verwendet [101, 103, 105, 150, 224]. Die Temperatur der

Bauplattform und die Druckgeschwindigkeit entsprachen den Standardparametern fur das

Drucken mit PLA. Abbildung 7-6 (a) zeigt die Durchmesser der originalen und extrudierten
Filamente. Das originale Filament hatte einen Durchmesser von 1,77 mm mit einer Abwei-
chung von etwa 0,03 mm. Die aus neuen Granulaten und recyceltem PLA extrudierten Fila-
mente erreichten den Ziel-Durchmesser von 1,75 mm, allerdings mit einer gréReren Abwei-
chung von etwa 0,07 mm. Die extrudierten Filamente aus neuen Granulaten wiesen einen
groReren durchschnittlichen Durchmesser auf, und es wurde eine Abnahme des Durchmes-
sers bei einem steigenden Anteil an recyceltem Material festgestellt. Die zunehmende Abwei-
chung bei einem hoheren Anteil an recyceltem PLA kdnnte auf die erh6hte Viskositat des re-
cycelten PLA und die Schwierigkeiten bei der Aufrechterhaltung eines gleichmafigen Fila-
mentdurchmessers wéhrend der Extrusion zurtickzufiihren sein. Dartber hinaus wurde den
Einfluss der Disentemperatur auf die Druckféahigkeit der Filamente untersucht. Abbildung 7-6
(b) zeigt die Dusentemperaturen fir den Druck von vier verschiedenen Filamenten. Die origi-
nalen Filamente, die Filamente aus neuen Granulaten und die Filamente aus 50 % neuen
Granulate und 50 % recyceltem PLA waren bei Temperaturen zwischen 190°C und 210°C
druckbar. Die Filamente aus 100 % recyceltem PLA erforderten jedoch eine hohere Disen-
temperatur zwischen 220 °C und 260 °C, was etwa 20 % hoher war als bei den anderen Fila-
menten. Temperaturen unter 220 °C fihrten bei 100 % recyceltem PLA zu Verstopfungen der
Dise im Drucker. Daher erfordert die Extrusion beim MEX-3-D-Druck mit recyceltem PLA ho-
here Temperaturen. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Aufrechterhaltung eines
gleichmaRigen Filamentdurchmessers und die Verwendung héherer Diisentemperaturen ent-
scheidende Uberlegungen bei der Arbeit mit recyceltem PLA im MEX-3-D-Druck sind. Obwohl
Herausforderungen wie erhohte Viskositdt und Temperaturempfindlichkeit auftreten kdbnnen,
ist es entscheidend, diese Faktoren zu beriicksichtigen, um zuverlassige und qualitativ hoch-

wertige Drucke mit recyceltem Material zu erzielen.
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Abbildung 7-6: (a) Filamentdurchmesser mit unterschiedlichen Ausgangsmaterialien und

(b) ihren Drucktemperaturen.

7.3.3 Filamentoberflachenmorphologie und -rauheit

Die Oberflachenmorphologie von Filamenten ist im 3-D-Druck entscheidend. Die Auswabhl
hochwertiger Filamente mit einem gleichmafigen Durchmesser und glatter Oberflache kann
die Druckqualitat erheblich verbessern, die Schichthaftung optimieren und einen zuverlassige-
ren Druckprozess gewabhrleisten. In dieser Arbeit wurde die Oberflaichenmorphologie sowohl
von originalen Filamenten als auch von solchen, die aus recyceltem PLA extrudiert, unter-
sucht. Abbildung 7-7 vergleicht vier Filamenttypen: das originale Filament, das Filament aus
neuen Granulaten, ein Filament bestehend aus 50 % neuen Granulate und 50 % recyceltem
PLA sowie ein Filament, das vollstandig aus recyceltem PLA hergestellt wurde. Abbildung 7-7
(a) zeigt eine Ubersicht der extrudierten Filamente aus sowohl originalen als auch recycelten
Materialien, wahrend Abbildung 7-7 (b) die Oberflachenmorphologie jedes Filaments unter
dem Rasterelektronenmikroskopie (REM) darstellt. Das originale Filament wies eine glatte
Oberflache mit einigen Mikropartikeln auf. Das Filament, das aus neuen Granulaten extrudiert
wurde, zeigte eine ahnliche Oberflachenqualitat, allerdings mit mehr Mikropartikeln. Das Fila-
ment, das aus einem 50/50-Gemisch von neuen Granulaten und recyceltem PLA bestand,
wies Veranderungen in der Oberflachenmorphologie auf und entwickelte leichte Falten, die zu
einer raueren Textur fihrten. Das Filament, das vollstéandig aus recyceltem PLA hergestellt
wurde, verlor seine urspringliche Glatte und zeigte ausgepragte Oberflachenfalten, die zu ei-
ner unebenen Oberflache fuhrten.
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Abbildung 7-7: Oberflache von Filamenten und gedruckten Proben. (a) Oberflache des
Filaments. (b) REM-Bilder der Filamentoberflache. (c) Oberflache der gedruckten Teile.
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Abbildung 7-8:

unterschiedlichen Ausgangsmaterialien.

Oberflachenrauheit

von Filamenten und gedruckten Teilen aus

Des Weiteren wird die Oberflachenrauheit der originalen und recycelten Filamente sowie de-
ren gedruckten Teile gemessen. Abbildung 7-7 (c) zeigt die gedruckten Teile, die aus origina-
lem Filament, extrudiertem Filament aus neuen Granulaten, extrudiertem Filament aus 50 %
neuen Granulate und 50 % recyceltem PLA sowie aus rein recyceltem PLA hergestellt wurden.
Abbildung 7-8 stellt die Oberflachenrauheit der verschiedenen Filamente und ihrer gedruckten
Teile dar. Gelbe Balken kennzeichnen die Oberflachenrauheit der Filamente, wéhrend grine
Balken die Oberflachenrauheit der gedruckten Teile darstellen. Wie zu sehen ist, wies das
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originale Filament die geringste Oberflachenrauheit von etwa 0,599 um auf. Die Oberflache
des extrudierten Filaments aus neuen Granulaten zeigte eine ahnliche Rauheit von etwa
0,755 um. Die Oberflachenrauheit der extrudierten Filamente aus 50 % neuen Granulate und
50 % recyceltem PLA stieg auf etwa 2,369 um an. Zudem wiesen die extrudierten Filamente
aus rein recyceltem PLA eine Oberflachenrauheit von 32,505 um auf, was die Qualitat des 3-
D-Drucks erheblich beeintrachtigt. Mit zunehmendem Anteil an recyceltem PLA steigt die
Oberflachenrauheit der gedruckten Teile von 4,780 um auf 14,767 um. Ahnliche Ergebnisse
zur Oberflachenmorphologie von gedruckten Teilen wurden in friiheren Arbeiten berichtet
[225]. Nach bis zu sechs Heizzyklen wiesen die Oberflachen der gedruckten Teile Oberfla-
chendefekte und eine erhthte Oberflachenrauheit auf.

Die Oberflachenmorphologie und -rauheit der Filamente haben einen erheblichen Einfluss auf
die Qualitdt der 3-D-gedruckten Teile. Wahrend originale Filamente und solche aus neuen
Granulaten eine Uberlegene Oberflachenqualitéat und Druckfahigkeit bieten, weisen Filamente
mit recyceltem PLA eine beeintrachtigte Oberflachenqualitat auf, was zu einer erhéhten Ober-
flachenrauheit der gedruckten Teile fiihrt. Diese Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung der
Auswahl hochwertiger Filamente fur optimale 3-D-Druckergebnisse und heben die Herausfor-
derungen hervor, die mit der Integration von recycelten Materialien in den Filamentherstel-
lungsprozess einhergehen. Bemiihungen zur Verbesserung des Extrusionsprozesses und zur
Steigerung der Qualitat von recycelten PLA-Filamenten sind entscheidend, um nachhaltige

Praktiken im 3-D-Druck voranzutreiben.

7.3.4 MalRabweichungen der gedruckten Teile

Als ein kritischer Aspekt des 3-D-Drucks sind MalRabweichungen in gedruckten Teilen unver-
meidlich. Es wurde berichtet, dass die MalRabweichung von 3-D-gedruckten Teilen mittels 3-
D-Computertomographie (CT) analysiert wurde [226]. Das CT-Scanning bietet eine hohe Pra-
zision, detaillierte 3-D-Bilder und die Fahigkeit, komplexe innere Strukturen zu messen, wobei
Mafabweichungen im Mikrometerbereich messbar sind. Allerdings ist das CT-Scanning teuer,
erfordert spezielle Ausriistung und umfasst eine zeitaufwandige Einrichtung und Verarbeitung,
was es fur routinemaRige, einfache Messungen unpraktisch macht. Im Gegensatz dazu sind
die von uns verwendeten Messschieber kostenginstig und einfach zu bedienen. Mit einer Ge-
nauigkeit von 20 bis 40 um bieten Messschieber eine akzeptable Prazision fur die routinema-
Rige Messung von gedruckten Teilen. Wenn jedoch hochprazise Messungen und detaillierte
3-D-Bilder komplexer interner und externer Strukturen erforderlich sind, sollte die CT-

Scanning-Methode verwendet werden.

Um die MalRRabweichungen von gedruckten Teilen aus originalen und recycelten Filamenten

zu bewerten, wurde Wiirfel mit einer Kantenlange von 10 mm gedruckt. Die MalRabweichungen
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wurden geschatzt, indem die Kantenlange der gedruckten Teile in drei Raumrichtungen ge-
messen wurde. Abbildung 7-9 zeigt die gedruckten Proben aus dem originalen Filament und
extrudierten Filamenten aus neuen Granulaten, gemischten neuen Granulate und recyceltem
PLA sowie recyceltem PLA. Tabelle 7-2 listet die gemessene Kantenlange der gedruckten
Teile aus verschiedenen Filamenten und deren MaflRabweichungen in Prozent auf. Unerwar-
teterweise zeigen die Ergebnisse, dass gedruckte Teile aus recyceltem PLA geringere Mal3-
abweichungen aufwiesen als jene aus originalen Filamenten. Dies steht im Gegensatz zu der
gangigen Erwartung, dass recycelte Materialien zusatzliche Variabilitat einfihren und zu gro-
Reren MalRRabweichungen fiihren kénnten. Ein wesentlicher Beitrag zu diesem Phanomen ist
der beobachtete Unterschied im Filamentdurchmesser zwischen originalen und recycelten Ma-
terialien. Filamente, die aus recyceltem PLA extrudiert wurden, wiesen einen kleineren Durch-
messer auf, was in Verbindung mit einer gréReren Durchmesserabweichung scheinbar zu we-
niger ausgepragten Mal3abweichungen in gedruckten Teilen im Vergleich zu denen aus origi-
nalem Filament fuhrte. Zusammenfassend betont die Arbeit das komplexe Zusammenspiel
zwischen Filamenteigenschaften, Extrusionsdynamik und Maf3genauigkeit im 3-D-Druck. Die
unerwartete Uberlegenheit von gedruckten Teilen aus recyceltem PLA in Bezug auf MaRab-
weichungen unterstreicht die Notwendigkeit einer weiteren Untersuchung der zugrunde lie-
genden Mechanismen, die das Filamentverhalten und dessen Einfluss auf die Druckqualitat

steuern.

Abbildung 7-9: Gedruckte Wiurfel unter Verwendung von Filamenten aus verschiedenen
Ausgangsmaterialien. Von links nach rechts: Wirfel aus dem originalen Filament, extrudierten
Filamenten aus neuen Granulaten, einer Mischung aus neuen Granulaten und recyceltem PLA

sowie rein recyceltem PLA.

Tabelle 7-2: MalRabweichungen von gedruckten Wirfeln aus neuen und recycelten Filamen-

ten.
Kantenldnge [mm] MalRabweichung [%]
X Y Z X Y Z
Neues Filament 10,36 10,38 10,79 3,6 3,8 7,9
Neue Granulate 10,48 10,48 10,71 4,8 4,8 7,1
Recyceltes PLA (50 %) 10,27 10,33 10,29 2,7 3,3 2,9

Recyceltes PLA (100 %) 10,30 10,27 10,23 3,0 2,7 2,3
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7.3.5 Mechanische Eigenschaften der gedruckten Teile

Die mechanischen Eigenschaften sind entscheidend fur die Bewertung der Qualitat von 3-D-
gedruckten Teilen. Um die Zug- und Biegefestigkeit von gedruckten Teilen aus originalen und
recycelten Filamenten zu messen, wurde Zug- und Biegetests an gedruckten Proben durch-
gefuhrt. Abbildung 7-10 (a) und (b) zeigen die gedruckten Zug- und Biegeproben, die aus dem
originalen Filament, neuen Granulate, PLA-Gemisch und recyceltem PLA hergestellt wurden.
Abbildung 7-10 (c) stellt die Spannungs-Dehnungs-Kurve der gedruckten Proben dar. Wie zu
sehen ist, fihrte ein hoherer Anteil an recyceltes PLA zu einer geringeren Zugfestigkeit. Ge-
druckte Proben aus dem originalen Filament und den neuen Granulaten wiesen eine dhnliche
maximale Zugfestigkeit von etwa 50 MPa auf. Bei 50 % und 100 % recyceltem PLA verringerte
sich die maximale Zugfestigkeit der gedruckten Proben um 15 % auf etwa 43 MPa. Zudem
zeigten die gedruckten Proben aus extrudierten Filamenten ein geringeres duktiles Verhalten
im Vergleich zu denen aus originalem Filament. Die Dehnung der Proben sank von etwa 11 %
bei originalem Filament auf etwa 2 % bei extrudierten Filamenten. Die reduzierte Dehnung der
extrudierten Filamente kdonnte auf das Fehlen von Weichmachern im originalen Filament zu-
rickzufihren sein. PLA ist ein Polymer mit einer niedrigen Dehnungsfahigkeit von etwa 4 %
[145]. In dem Zugversuch zeigte das originale Filament, das Weichmacher enthielt, eine Deh-
nung von Uber 10 %. Dies liegt daran, dass Filamenthersteller Weichmacher (additive Binde-
mittel) hinzufiigen, um die Flexibilitat zu erhéhen. Additive wie Poly(ethylenglycol) (PEG) [137]
oder epoxidiertes Karanja-Ol (EKO) [146] wurden in das originale Filament eingearbeitet.
Weichmacher erhéhen die Flexibilitat und Duktilitdt von Materialien, indem sie die zwischen-
molekularen Kréfte zwischen den Polymerketten verringern. Dies geschieht, weil sich Weich-

machermolekile zwischen die Polymerketten einfigen und deren Beweglichkeit erhéhen.

Abbildung 7-10 (d) zeigt die Biegespannungs-Dehnungs-Kurve der gedruckten Proben. Ana-
log zur maximalen Zugfestigkeit nahm die maximale Biegefestigkeit mit dem steigenden Anteil
an recyceltem PLA ab. Zudem sank die Biegedehnung von etwa 4 % bei originalen Filamenten
auf etwa 2 % bei vollstandig recycelten Filamenten. In Biegetests erfahrt das Material eine
Kombination aus Zug- und Druckspannungen entlang eines gekrimmten Balkens, was zu ei-
ner gleichmaRigeren Spannungsverteilung fuhrt. Die Festigkeit des Materials hangt dabei stér-
ker von den Kohasionskraften und der zwischenmolekularen Bindung ab, die durch Weichma-
cher nicht signifikant verbessert werden kdnnen. Zudem sind Weichmacher flissige organi-
sche Verbindungen, die nach mehreren Heizzyklen abgebaut werden. Infolgedessen zeigte

recyceltes PLA eine geringere Dehnung im Biegetest.
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Abbildung 7-10: Gedruckte Proben und ihre mechanischen Eigenschaften. (a) und b) Zug- und
Biegeproben aus neuen und recycelten PLA. (c) Spannungs-Dehnungs-Kurven der

Zugfestigkeitsprifung. (d) Spannungs-Dehnungs-Kurven der Biegefestigkeitspriifung.

Zusammenfassend zeigten die aus recyceltem PLA gedruckten Proben eine verringerte Zug-
und Biegefestigkeit, was auf die erhohte Anzahl von Heizzyklen im gesamten Herstellungspro-
zess zuruckgefuhrt werden kann. In Tabelle 7-3 sind verschiedene Prozesse aufgefuhrt, die
mit dem Erhitzen beim 3-D-Druck unter Verwendung unterschiedlicher Filamente verbunden
sind. Bei der Verwendung des urspriinglichen Filaments umfassten die Herstellung des Fila-
ments und der Druckprozess zwei Heizzyklen. Fur neue Granulate war ein zusatzlicher
Heizzyklus erforderlich, um das Rohmaterial in Granulate zu produzieren. Recyceltes PLA hin-
gegen durchlief einen zuséatzlichen Heizzyklus bei fehlgeschlagenen Druckversuchen. Frihere
Forschungen haben nachhaltige additive Fertigung unter Verwendung von ABS [227] und
PETG [228] untersucht und sich dabei auf neue Granulate konzentriert, um die Beziehung
zwischen Heizzyklen und zerkleinerten extrudierten Filamenten aus neuen Granulate zu ana-
lysieren. In dieser Arbeit wurde recycelte PLA-Granulate verwendet, die aus tatséchlichen Ab-
fallquellen wie fehlgeschlagenen Drucken, fehlerhaften Teilen und Restmaterialien gewonnen

wurden — also echten Abfallen aus realen Anwendungen. Dieses recycelte PLA durchlief im
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Vergleich zu den zerkleinerten extrudierten Filamenten aus neuen Materialien einen zusatzli-
chen Heizzyklus. Abbildung 7-11 (a) zeigt die Zug- und Biegefestigkeit der gedruckten Proben
in Abhangigkeit von der Anzahl der wahrend des gesamten Herstellungsprozesses erforderli-
chen Heizzyklen. Materialien, die drei Heizzyklen durchliefen (neue Granulate), erreichten
98 % der Zugfestigkeit und 89 % der Biegefestigkeit des urspriinglichen Filaments. Materia-
lien, die vier Heizzyklen durchliefen (recyceltes PLA), erreichten 82 % der Zugfestigkeit und
69 % der Biegefestigkeit des ursprunglichen Filaments. Die Heizzyklen fuhrten zu einer signi-
fikanten Reduktion der Biegefestigkeit und Duktilitat.
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Abbildung 7-11: Einfluss der Heizzyklen auf die mechanischen Eigenschaften der gedruckten
Teile. (a) Gemessene Zugfestigkeit und Biegefestigkeit der gedruckten Proben in Abhangigkeit
von der Anzahl der Heizzyklen. (b) Reduktionsverhéltnis von Zugfestigkeit und Biegefestigkeit
in Abhangigkeit von der Anzahl der Heizzyklen.

Tabelle 7-3: Heizzyklen von gedruckten Teilen aus unterschiedlichen Ausgangsmaterialien.

Heizzyklen Neues Filament Neue Granulate Recyceltes PLA
1 Produktion (Filament) Produktion (Granulate) Produktion (Filament)
2 3-D-Drucken Filamentextrusion Fehler-Drucken
3 3-D-Drucken Filamentextrusion
4 3-D-Drucken

Um die Ursache fir die Festigkeitsreduktion bei gedruckten Teilen aus recyceltem PLA zu
untersuchen, wurde eine TGA und eine DSC durchgefiihrt. Abbildung 7-12 (a) zeigt den ver-
bleibenden PLA-Anteil in Abhangigkeit von der Temperatur fir verschiedene Filamente. Je
haufiger das Material verarbeitet wurde, desto frilher begann es, Masse zu verlieren. Das Fila-
ment aus 100 % recyceltem PLA begann bereits bei etwa 160 °C mit dem Masseverlust, friher
als andere Materialien. Allgemein verloren die Filamente aus recyceltem PLA ihre Masse lang-
samer als die aus neuem PLA. Materialien, die 1-2-mal verarbeitet wurden, verloren ihre

Masse vollstandig bei etwa 380 °C. Das Filament aus 100 % recyceltem PLA, das viermal
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verarbeitet wurde, verlor seine Masse vollstandig erst bei etwa 480 °C. Es wurde berichtet,
dass mit zunehmender Anzahl an Heizzyklen die Glasiibergangstemperatur (Tg) von Polyme-
ren sinkt und sich in Richtung niedrigerer Temperaturen verschiebt [229]. Abbildung 7-12 (b)
zeigt ein vergleichbares Phanomen. Ein Schmelzpunkt (T;,,) wurde im Temperaturbereich von
130 bis 160 °C festgestellt. Mit zunehmender Anzahl an Heizzyklen verschob sich der T, in
Richtung niedrigerer Temperaturen, was darauf hindeutet, dass das neue Material eine ther-
misch stabilere Struktur besitzt als Materialien, die h&ufiger recycelt wurden. Erhohte Heizzyk-
len verringern die Kristallisation von PLA. Aufgrund des haufigeren Recyclings und langerer
Heizphasen kam es zu Briichen in den Makromolekulketten, wodurch weniger Warme benétigt
wurde, um Bewegung wahrend des Heizprozesses zu induzieren. Nach mehreren Reextrusi-
onszyklen erfahrt das PLA-Polymer eine Reduzierung des Molekulargewichts. Das verringerte
Molekulargewicht schwacht die Dispersionswechselwirkungen zwischen den Makromolekilen
und beeintrachtigt die mechanischen Eigenschaften. Ein ahnliches Muster ist auch bei der
Zersetzungstemperatur (T,;) zu erkennen, bei der die Kurven mit zunehmender Anzahl an
Heizzyklen eine Abnahme der Endothermie aufweisen. Das instabile thermische Verhalten,
das in der thermischen Analyse des recycelten PLA beobachtet wurde, beeinflusste folglich
auch seine mechanischen Eigenschatften.

b 1s
100 F —— Neue Granulate
- Neues Filament
- Filament aus Granulate
80F 00 10} —— 50% recyceltes PLA -
_\ﬁ\ S 100% recyceltes PLA o
< 95| 162 °C g 0.0 ‘é’_
S 60} N S ol p— 5
() 90, N [ -1.0 7]
@ 150 200 250 300 350 é _15W %
L (O]
g 40 8 “20m5 150 160 e
—— Neue Granulate S o o0 - \ @
20— Neues Filament 400 450 500 ;
- Filament aus Granulate
= 50% recyceltes PLA Tm l
ot 100% recyceltes PLA | -5
'l 'l 'l 'l 'l L 'l 'l 'l 'l
0 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 7-12: Thermische Charakterisierung des Filaments aus neuem und recyceltem PLA.
(a) TGA. (b) DSC.

7.4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde den Einsatz von recycelten Materialien in der additiven Fertigung mittels
FFF/MEX untersucht. Recycelte Materialien, insbesondere recyceltes PLA aus dem 3-D-
Drucklabor, wurden zerkleinert und anschlieRend zu Filament extrudiert. Dartiber hinaus wur-
den Filamente, die aus neuen Granulaten und einem Gemisch aus 50 % neuen Granulate und

50 % recyceltem PLA extrudiert wurden, mit dem neuen Filament verglichen.
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Es wurde festgestellt, dass vollstandig recyceltes PLA bei erhéhten Extrusionstemperaturen
und Extrusionsgeschwindigkeiten extrudierbar war. Filamente aus neuen Granulaten und re-
cyceltem PLA wiesen einen @hnlichen Durchmesser wie das neue Filament auf. Jedoch erfor-
derten Filamente aus vollstandig recyceltem PLA eine um etwa 20 % héhere Drucktemperatur

als das neue Filament.

Das neue Filament und Filamente aus neuen Granulaten zeigten eine glatte Oberflache mit
einer Oberflachenrauheit von etwa 0,7 um. Mit 50 % und 100 % recyceltem PLA wurden die
Filamentoberflachen deutlich rauer, mit einer Oberflachenrauheit von etwa 2,4 bzw. 32,5 pm.
Ahnlich erhéhte sich die Oberflachenrauheit der gedruckten Teile von 4,8 auf 14,8 pm, je mehr
recyceltes PLA verwendet wurde.

Bei der Messung der mechanischen Eigenschaften der gedruckten Proben wurde festgestellt,
dass recyceltes PLA etwa 85 % der maximalen Zugfestigkeit und 60 % der maximalen Biege-
festigkeit des neuen Filaments aufwies. Der abnehmende Trend der mechanischen Eigen-
schaften bei recyceltem PLA konnte auf wiederholte Erhitzungsprozesse zurtickgefuhrt wer-
den, bei denen es durch thermomechanische Degradation zu einer Spaltung der Molekulketten
kam. Die Zugabe von Stabilisatoren und/oder Weichmachern in das recycelte Filament kbnnte

die mechanischen Eigenschaften der gedruckten Teile verbessern.
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8 Entwicklung des CuSn10-Biopolymer-Verbundfilaments

Diese Arbeit wurde bereits in Wei et al. (2025) veroffentlicht.

X. Wei, A. Muller-Kéhn, R. Béhr, H. Becker, Novel metal/biopolymer composite filaments for
extrusion-based additive manufacturing using CuSn10 as example, Composites Part B: Engi-
neering (2025). https://doi.org/10.1016/j.compositesh.2025.112468

8.1 Einleitung

Ein innovatives, breit anwendbares Metall-Biopolymer-Verbundfilament mit einem hohen Me-
tallfillgrad von 65 Vol.-% wurde fiir die additive Fertigung (AM) mittels Materialextrusion (MEX)
entwickelt, um erfolgreich gesinterte Metallteile herzustellen. Im letzten Jahrzehnt hat die MEX
an Popularitat als Methode zur AM von Metallteilen gewonnen, insbesondere fur die Herstel-
lung von sogenannten Grinteilen, aufgrund ihrer Flexibilitédt und Kosteneffizienz. Um hochwer-
tige Eigenschaften der Metallteile zu erreichen, missen speziell angepasste Ausgangsmate-
rialien fir den MEX-Prozess bereitgestellt werden. Die Entwicklung von Verbundfilamenten mit
dem erforderlichen hohen Metallanteil und MEX-kompatiblen Bindemittelmatrizen war jedoch

bisher begrenzt.

In dieser Arbeit wurde ein Metall-Biopolymer-Verbundfilament auf Basis von CuSn10-Metall-
pulver mit einem Anteil von 65 Vol.-% entwickelt, kombiniert mit zwei neuartigen Bindemittel-
matrizen: Die erste bestand aus den Bindemitteln Polylactide (PLA) und Acetyltributylcitrat
(ATBC), wahrend die zweite PLA, Butendiol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH) und ATBC als
Weichmacher kombinierte. Die Bindemittelkomponenten sind biokompatibel und umwelt-
freundlich. Die Grunteile wurden erfolgreich mittels MEX gedruckt und anschlieRend durch
thermische Entbinderung und Sintern in offener Atmosphéare weiterverarbeitet. Sowohl die Ent-
binderungs- als auch die Sinterprozesse verliefen erfolgreich und umweltfreundlich. Die Fila-

mente und die resultierenden Metallteile wurden umfassend charakterisiert.

Diese Arbeit ist von Bedeutung fir die Metallherstellung mittels MEX, wobei CuSn10-Pulver
als Modell verwendet wurde. Sie zeigt ein verbessertes Metallpulververhéltnis von 65 Vol.-%
und untersucht neuartige biobasierte Bindemittelmatrizen, die potenziell auch auf andere Me-

talle anwendbar sind.

8.2 Materialien und Vorgehensweise

8.2.1 Materialien

Abbildung 8-1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Materialien. Das CuSn10-Pulver, bezo-

gen von m4p™ Brz10 (m4p material solutions, Magdeburg, Deutschland), wurde in allen
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Experimenten in einer Konzentration von 65 Vol.-% eingesetzt. Dieses Pulver hat eine Dichte
von 8,7 g/cm3 und eine Schiittdichte von 5,3 g/cm3. Die energiedispersive Réntgenspektrosko-
pie (EDX) des FEI XL30 ESEM-Systems (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA)
zeigt, dass das Pulver 11,56 Gew.-% Zinn (Sn) enthalt siehe Abbildung 4-1, wobei Gber 90 %
der Partikel kleiner als 45 um sind. Die PLA-Granulate, bezogen von colorFabb B.V. (Belfeld,
Niederlande), haben eine Dichte von 1,24 g/cm3 und bestehen aus einer Molekilkette mit sich
wiederholenden Milchsaureeinheiten C,0H34,05. Die PartikelgroRe lag zwischen 2 mm und
4 mm, was sie fur den Extruder geeignet machte. Das BVOH, ein Copolymer bestehend aus
zwei sich wiederholenden Einheiten (C4Hg0,),, und (C,H40),,, wurde von Ultrafuse® (BASF
Forward AM, Emmen, Niederlande) geliefert und hat eine Dichte von 1,14 g/cm3. Sowohl PLA
als auch BVOH, die in fester Form vorlagen, dienten als die Hauptbindemittel in dieser Arbeit.
Zusatzlich wurde ATBC (Tributyl-O-acetylcitrat), ein Weichmacher in fllissiger Phase mit der
chemischen Formel C,oH3,0g und einer Dichte von 1,05 g/cm3, von Sigma Aldrich Co Ltd (Ir-

vine, UK) bezogen und zur Verbesserung der Flexibilitat des Bindemittelsystems eingesetzt.
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Abbildung 8-1: Eigenschaften der Rohmaterialien. (a) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme
und PartikelgroRenverteilung des CuSn10-Pulvers. (b) Chemische Formel und Partikelgré3en-
verteilung von PLA-Granulaten. (c) Chemische Formel von BVOH, verwendet als Feststoff.

(d) Chemische Formel von ATBC, verwendet als FlUssigkeit.



— Entwicklung des CuSn10-Biopolymer-Verbundfilaments — -91-

8.2.2 Vorbereitung der Ausgangsmaterialien und Filamentextrusion

CuSn10-Pulver (Brz) mit einem Anteil von 65 Vol.-% wurde mit unterschiedlichen Anteilen von
PLA, BVOH und ATBC in einem Plastograph Brabender Kneter (Brabender GmbH & Co. KG,
Duisburg, Deutschland) gemischt, siehe Abbildung 8-2 (a). Die Materialzusammensetzungen
fur die Herstellung der Filamente sind in Tabelle 8-1 dargestellt. In den Experimenten 1 bis 3
wurde geplant, CuSn10-Pulver mit PLA und ATBC in Anteilen von 0 Vol.-%, 5 Vol.-% und
10 Vol.-% zu mischen. In den Experimenten 4 bis 6 wurde geplant, CuSn10-Pulver mit PLA,
BVOH und ATBC in Anteilen von 5 Vol.-%, 7,5 Vol.-% und 10 Vol.-% zu mischen. Das Ver-
héltnis von PLA zu BVOH betrug 1:1,5. Die Mischtemperatur betrug 175 °C, und die Mischzeit
betrug 1 Stunde. Nach dem Mischen wurden die Materialien in einer Fritsch Pulverisette 19
(Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Deutschland) zu Granulaten zerkleinert. Die CuSn10-Polymer-
Verbundfilamente wurden mit einem Extruder Noztek Touch (Noztek, Shoreham, UK) extru-
diert. Der Extruder war mit einer eigens entwickelten Abkihlungs-, Transfer- und Durchmes-
sermessvorrichtungseinheiten ausgestattet, die mit einem digitalen Messgerat (Autoutlet, Gu-
angzhou, China) versehen war, sowie einer Aufwicklungseinheit, angetrieben von einem
Nema 17 Schrittmotor Modell 42STH47-1684A (Jugetek, Shanghai, China) und einem Arduino
Mega 2560 Rev3 (Arduino SRL, Turin, Italien). Die Extrusionstemperatur betrug 165 °C und
die Extrusionsgeschwindigkeit 10 mm/min. Der Arbeitsablauf fir die Filamentproduktion ist in
Abbildung 8-2 (b) dargestellt.
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Abbildung 8-2: Experimenteller Prozessablauf fur die extrusionsbasierte Produktion von
CuSn10. (a) Vorbereitung des Ausgangsmaterials. (b) Filamentherstellung. (c) Herstellung von

Metallteilen durch MEX, thermische Entbinderung und Sintern.
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Tabelle 8-1: Versuchsaufbau: Materialzusammensetzungen fur die Herstellung der Verbund-
filamente. Eine Nomenklatur als Abkirzung fur die Probenzusammensetzung wird verwendet.
(CuSn10: Brz, BVOH: B, PLA: P, ATBC: A, Zahlen geben den Vol.-% von ATBC an).

Brz BVOH PLA ATBC
Vol.-% Vol.-% Vol.-% Vol.-%

Nomenklatur

BrzPAO 65 - 35 0

BrzPAS5 65 - 30 5
BrzPA10 65 - 25 10

BrzPBAS 65 18 12 5
BrzPBA7,5 65 16,5 11 7,5
BrzPBA10 65 15 10 10

8.2.3 Herstellung der Proben

Fur den Druckprozess wurde einen Prusa i3 MK3 Desktop-3-D-Drucker (Prusa Research ver-
wendet, Prag, Tschechische Republik) gemall dem standardmafigen PLA-MEX-Verfahren,
wie in Abbildung 8-2 (c) gezeigt. Die entsprechenden Druckparameter sind in Tabelle 8-2 auf-
gefuihrt. Um das CuSn10-Biopolymer-Verbundmaterial zu verarbeiten, wurde eine Stahldise
verwendet. Um Materialstaus zu vermeiden, wurde eine Duse mit einem Durchmesser von
0,6 mm und einer Schichtdicke von 0,2 mm fir den MEX-Druck ausgewahlt. Da die Bindemit-
telmatrix aus PLA und BVOH bestand, wurden fiir die Diise und das Druckbett die fir PLA
typischen Drucktemperaturen von 60 °C eingestellt. Um nach dem Sinterprozess die maximale
Dichte zu gewahrleisten, wurde fur die Grinteile eine Filldichte von 100 % verwendet. Alle
Druckparameter wurden basierend auf der vorherigen Arbeit [6] optimiert und fir das Drucken
der Filamente der aktuellen Arbeit angepasst. Fir grundlegende Tests der Druckfahigkeit wur-
den einfache Zugproben gemaf’ der DIN EN I1SO 527-2: 2012-06 1BB [156] konstruiert, mit
einer Gesamtlange L, von 50 mm, einer Grifflange h von 12,5 mm, ein Dicke a, von 2 mm,
einer Griffbreite B von 4,2 mm und einer Prufabschnittsbreite b, von 2,2 mm, wie in Abbildung
8-3 (a) dargestellt.

Tabelle 8-2: 3-D-Druckparameter, die wahrend der MEX-Verarbeitung der CuSn10-Biopoly-

mer-Verbundfilamente verwendet wurden.

Variable Wert  Einheit
Dusedurchmesser 0,6 mm
Drucktemperatur 215 °C
Bauplattformtemperatur 60 °C
Schichthohe 0,2 mm

Fullung 100 %
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Abbildung 8-3: (a) Abmessungen der Zugproben gemals Norm DIN EN ISO 527-2 1BB.
(b) Wéarmebehandlungsschema fiir thermische Entbinderung und Sintern. Hinweis: Die Pro-
zesse des Entbinderung und Sinterns werden nacheinander durchgefiihrt, mit zwischenge-
schalteter Abkuhlung auf Raumtemperatur.

Nach dem Drucken durchliefen die Grinteile die thermische Entbinderungs und Sintern, wie
in Abbildung 8-2 (c) dargestellt. Wahrend der thermischen Entbinderung wurden die Grinteile
in einem Aluminiumoxidtiegel eingebettet, der mit Quarzsand gefullt war, um ihre Form zu
bewahren. Es wurde ein zweistufiger Entbinderungsansatz verwendet. Da PLA bei Tempera-
turen Uber 350 °C und BVOH bei Temperaturen Uber 480 °C verdampft [119, 128, 153], fand

der GroRteil der Entbinderung in der zweiten Phase statt. Wie in der schwarzen Kurve in Ab-

bildung 8-3 (b) gezeigt, wurde der Ofen zunachst von Raumtemperatur auf 204 °C aufgeheizt
und diese Temperatur fir 2 Stunden gehalten. Anschlie3end wurde die Temperatur mit einer
Rate von 0,5 °C/min schrittweise auf 482 °C erhoht und fur weitere 3 Stunden gehalten, um
die Entbinderung abzuschlieBen. Laut der vorherigen Arbeit [6] war eine Aufheizrate von
0,5 °C/min die optimale Entbindungsrate und flhrte zu den besten Metallteilen. Nach der Ent-
binderung wurde der Ofen auf Raumtemperatur abgekihlt, wobei Quarzsand und Uberschis-
siger Kohlenstoff die Teile bedeckten, um Oxidation zu verhindern. Die rote Kurve in Abbildung
8-3 (b) zeigt das thermische Sintern, bei dem das System schrittweise auf 485 °C, dann auf
816 °C und schlie3lich auf die Sintertemperatur von 870 °C aufgeheizt wurde, wobei jede

Phase von einer Haltezeit von 3 Stunden gefolgt wurde.

8.2.4 Charakterisierung der Filamente

Die Oberflachenrauheit wurde mit dem Talysurf PGI-800 (AMETEK Taylor Hobson, Berwyn,
USA) gemal3 den DIN EN ISO 4287: 2010-07 [220] bewertet. Zusatzlich wurden die Abmes-
sungen des PTFE-Schlauchs und des Hotends im MEX-Extruder festgelegt, um
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Verstopfungen zu verhindern. Filamente mit einem zu groRen Durchmesser kénnen den
PTFE-Schlauch und das Hotend verstopfen. Der Abstand zwischen den Extruderzahnradern
lasst Filamente mit einem Durchmesser von etwa 1,75 mm passieren, weshalb die Filamente
einen Durchmesser von 1,75 + 0,05 mm beibehalten missen, um optimal drucken zu kénnen.
Der Durchmesser jedes extrudierten Filaments wurde mit einem Messschieber (Spurtar, Gua-
ngzhou, China) gemessen. Um die Flexibilitat der Filamente zu bewerten, wurde eine Pyra-
mide mit variierenden Radien entworfen (siehe Abbildung 8-4). Die Pyramide hatte Radien von
2,5 mm bis 125 mm, und jedes Filament wurde an den Schichten vom grof3ten bis zum kleins-
ten Radius befestigt. Fur jeden Test wurde ein neues Filament verwendet, und die Ergebnisse
zur Flexibilitdt wurden durch wiederholte Tests Uberprift. Der Radius der Schicht, bei der das
Filament brach, wurde dokumentiert, um die Flexibilitat zu beurteilen. Die Viskositat des Fila-
ments wurde mit einem Rosand RH10-100 Kapillarrheometer (NETZSCH Pumpen & Systeme
GmbH, Waldkraiburg, Deutschland) gemessen. Die Messung erfolgte mit einer Disendurch-
messer von 1,8 mm, einer Testgeschwindigkeit von 10 mm/min und einer Scherrate von
47,3 s™1. Das Material wurde mit einer Geschwindigkeit von 7,16 mm/min zugefihrt und bei
einer Temperatur von 165 °C und einem Druck von 1 MPa getestet. Die thermischen Eigen-
schaften der Filamente wurden mittels Thermogravimetrie (TGA) und Differenz-Scanning-Ka-
lorimetrie (DSC) mit einem TGA/SDTA 851 Gerat (Mettler Toledo AG, Greifensee, Schweiz)
charakterisiert. Filamente mit einem Gewicht von 5 bis 13 mg wurden unter Stickstoffat-
mosphare mit einer Extrusionsmultiplikator von 20,0 ml/min von 25 °C auf 560 °C mit einer
Rate von 10 °C/min erhitzt. Diese Analyse konzentrierte sich auf die Glastibergangs- und Zer-
setzungstemperaturen. Die Rohmaterialien PLA und BVOH wurden ebenfalls separat getestet.
Die Querschnitte der Filamente wurden mit Schleifpapier von 360 um und 2500 um geschliffen
und mit Schleifmitteln von 3 pum und 1 pm poliert. Diese polierten Querschnitte wurden dann
unter einem KEYENCE VHX-5000 Digitalmikroskop (Keyence Corporation of America, Elm-
wood Park, NJ, USA) untersucht, um die Homogenitat und Partikelgré3enverteilung des
CuSnl10-Pulvers zu beobachten. Weitere Analysen zur Morphologie des Binders und seines
Benetzungsverhaltens mit CuSn10 wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) des
FEI XL30 ESEM Systems (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA) durchgefihrt.



— Entwicklung des CuSn10-Biopolymer-Verbundfilaments — -95-

Abbildung 8-4: Methode zur Analyse der Flexibilitat von Filamenten. (a) Ein Teil des CAD-
Modells einer Pyramide mit variierenden Radien von 2,5 bis 125 mm. (b) Beispiel fir einen
Flexibilitatstest von Filamenten unter Verwendung eines Pyramidenteils mit Radien von 50 bis
65 mm: Jedes Filament wurde an den Schichten vom gréf3ten bis zum kleinsten Radius be-
festigt. Die Radien sind in mm angegeben.

8.2.5 Charakterisierung der Proben

Die Dichte der Filamente und ihrer hergestellten Metallteile wurde mit dem Densimeter
Mk2200 (MK Industrievertretungen GmbH, Stahlhofen am Wiesensee, Deutschland) be-
stimmt. Die Massendichte p der Probe wurde basierend auf der Probenmasse m; und dem
verdrangten Flussigkeitsvolumen, welches dem Probenvolumen V; entspricht, berechnet. Die

Berechnung der Dichte p erfolgt durch

_Ms
PEY (8-1)

Mafabweichungen und Schrumpfung treten naturgeman in Grinteilen und Metallteilen wah-
rend des Sinterns im AM-prozess auf. Die effektive Kontrolle dieser Faktoren ist entscheidend,
insbesondere bei Anwendungen, bei denen prazise Grolle und Geometrie wichtig sind. Um
diese Parameter zu bewerten, wurden die Abmessungen a,, by, B und L; der Zugproben so-
wohl nach dem Drucken als auch nach dem Sintern mit einem Messschieber (Spurtar, Gua-
ngzhou, China) gemessen. Diese Messungen ermdglichten die Bewertung der MaRabwei-
chungen und der Schrumpfung. Der Zugfestigkeitstest wurde mit der TIRATEST 28100 Pruf-
maschine (TIRAtest GmbH, Schalkau, Deutschland) gemafl DIN EN ISO 6892-1: 2019-06
[158] durchgeflihrt, wobei die Traversengeschwindigkeit auf 1 mm/min eingestellt war. Die
Querschnitte der Metallteile wurden geschliffen, poliert und anschlielend unter einem

KEYENCE-Digitalmikroskop untersucht, um die Porositat zu analysieren.
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8.3 Ergebnisse und Diskussion

8.3.1 Extrudierbarkeit und Druckfahigkeit der Filamente

Die Ausgangsmaterialien mit 65 Vol.-% CuSn10-Pulver und verschiedenen Bindemittelmatri-
zen wurden zu Filamenten extrudiert und anschlie3end fur den Druck verwendet. lhre Extru-
dierbarkeit und Druckbarkeit sind in Tabelle 8-3 zusammengefasst. Bei der Bewertung der
Extrudierbarkeit gilt ein Ausgangsmaterial als zulassig, wenn es zu einem Verbundfilament
von mindestens einem Meter Lange extrudiert werden kann, wobei ein gleichmafiger Durch-
messer von 1,75 + 0,05 mm ohne Bruch und mit ausreichender Flexibilitat aufrechterhalten
wird. Werden diese Kriterien nicht erfillt, gilt das Ausgangsmaterial als nicht extrudierbar. Fur
die Druckbarkeitsbewertung gilt ein Filament als zulassig, wenn es den gesamten Druckpro-
zess abschliel3t, ohne im Druckerhotend zu brechen oder Disenverstopfungen zu verursa-
chen. Werden diese Bedingungen nicht erfillt, gilt die Druckbarkeit als nicht zul&assig. Mate-
rialien, die nicht extrudierbar sind, sind von Natur aus nicht druckbar.

Tabelle 8-3: Ergebnisse zur Extrudierbarkeit und Druckbarkeit von sechs Ausgangsma-
terialien. Extrudierbarkeit — zulassig: Das Ausgangsmaterial kann zu einem Verbund-
filament mit einer Mindestlange von einem Meter extrudiert werden, wobei ein gleich-
mafiger Durchmesser von 1,75 + 0,05 mm erhalten bleibt, ohne Bruch und mit ausrei-
chender Flexibilitat. Druckbarkeit — zulassig: Das Filament durchlduft den gesamten
Druckprozess, ohne im Druckerhotend zu brechen oder Disenverstopfungen zu ver-

ursachen. Nicht zulassig: Die Kriterien werden nicht erfillt.

Probe Extrudierbarkeit Druckbarkeit
BrzPAO Nicht zulassig -
BrzPA5 Zulassig Zulassig

BrzPA10 Zulassig Zulassig

BrzPBA5 Zulassig Zulassig
BrzPBA7,5 Zulassig Zulassig
BrzPBA10 Zulassig Nicht zul&ssig

Hinweis: Ergebnisse basieren auf unserem vordefinierten Rahmen fiir die Extrudierbarkeit
(Extrusionstemperatur von 165 °C, Extrusionsgeschwindigkeit von 10 mm/min) und die
Druckbarkeit (Drucktemperatur von 215 °C).

Das als BrzPAO bezeichnete Gemisch, das keinen Weichmacher enthielt, war nicht extrudier-
bar, und das als BrzPBA10 gekennzeichnete Filament war nicht druckbar. Das Ausgangsma-
terial zeigte eine ausgepragte Sprodigkeit. Diese Problematik wird durch die REM-Aufnahmen
in Abbildung 8-5 verdeutlicht, die zeigen, dass die Bindemittelmorphologie in BrzPAO ge-
schichtete und lamellenartige Strukturen bildet. Diese Strukturen weisen von Natur aus schwa-

chen Bindungen auf, wodurch das Filament entlang dieser Schichten leicht bricht. Darliber
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hinaus wurde in dieser Arbeit der Metallpulveranteil auf 65 Vol.-% erhoht. Da CuSn10 ein
Schwermetall mit einer Dichte von 8,7 g/cm3 ist, erfordert es eine Bindemittelmatrix, die in der
Lage ist, ein erhebliches Gewicht an Metallpartikeln aufzunehmen. Daher ist die Zugabe eines
Weichmachers unerlasslich, um die Flexibilitat und die strukturelle Integritéat des Verbundfila-

ments zu verbessern.

-».ﬁa:minar)%l —_
, Stroktur” -

Abbildung 8-5: REM-Aufnahmen im Sekundarelektronenkontrast einer Bruchflache des
BrzPAO-Ausgangsmaterials. Metallpartikel sind im reinen PLA eingebettet. Die geschichtete
und lamellenartige Struktur des Bindemittels ist erkennbar, wobei die Kanten der Lamellen
durch Pfeile hervorgehoben sind.

Frihere Forschungen verwendeten haufig die Bindemittelmatrix aus Paraffinwachs-Polyethy-
len-Stearinséure (PW-PE-SA), um Metall-Polymer-Verbundfilamente herzustellen. Wie bereits
erwahnt, fungiert SA als Tensid fur keramisches Pulver, ist jedoch fur Metallpulver nicht not-
wendig. Weichmacher werden Kunststoffen hinzugefiigt, um die Flexibilitat, Glatte und Verar-
beitbarkeit zu verbessern, indem sie die Polymerketten voneinander trennen, ihre Beweglich-
keit erhthen und die Sprodheit, insbesondere bei kalten Bedingungen, verringern [138]. Dies
verbessert die Verarbeitbarkeit und verlangert die Lebensdauer des Materials. Reines PLA hat
typischerweise eine Dehnung von etwa 4 % bis 6 % [145], und Arbeiten haben gezeigt, dass
das Hinzufiigen von Fremdstoffen die Flexibilitat verringert und Verbunde spréder macht.
Friihere Forschungen haben jedoch gezeigt, dass das Hinzufiigen von Weichmachern wie Ol,
Polyethylenglykol (PEG) oder ATBC zu PLA-basierten Verbundstoffen mit Komponenten wie
PHB oder Holzfasern die Flexibilitdt verbessert [130, 134, 137, 141]. Hasib et al. [17] entwi-

ckelten ein Ni—Cu/PLA-Verbundfilament mit bis zu 61,9 Vol.-% Metallpulver, wobei die spezi-

fischen Zusatzstoffe im Bindemittel nicht ndher erlautert wurden, was Zweifel daran aufwirft,
ob das Filament bei einem so hohen Metallanteil flexibel blieb. Dartiber hinaus fehlte in vielen
friheren Arbeiten die Einbeziehung von Weichmachern in Metall-Polymer-Verbundfilamenten.
Diese Arbeit ist bedeutend, da sie den Unterschied zwischen Metall-Polymer-Verbundfilamen-
ten mit und ohne Weichmacher aufzeigt. Filamente, die ausschliel3lich aus Metallpulver und

PLA hergestellt wurde, wiesen eine sprdode, laminare Struktur auf, was die Bedeutung von
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Weichmachern hervorhebt. Diese Erkenntnisse sind auch auf andere Bindemittelmatrizen an-

wendbar, wie beispielsweise solche, die PLA und BVOH verwenden.

8.3.2 Eigenschaften der Filamente

Abbildung 8-6 (a) zeigt den Einfluss unterschiedlicher ATBC-Gehalte auf die mittlere Oberfla-
chenrauheit von drei Proben extrudierter Filamente. Die Fehlerbalken repréasentieren die Stan-
dardabweichung der Ergebnisse. Als der ATBC-Gehalt in den Ausgangsmaterialien, die
CuSn10-Pulver und PLA enthielten, von 5 Vol.-% auf 10 Vol.-% erhoht wurde, lag die Oberfla-
chenrauheit im Bereich von 31,5 um bis 33,5 um. Ahnlich verhielt es sich bei den Ausgangs-
materialien mit BVOH: Die Zugabe von ATBC von 5 Vol.-% auf 10 Vol.-% fuhrte zu einer Er-
hoéhung der Oberflachenrauheit von 5,24 um auf 24,67 um. Diese Ergebnisse zeigen, dass die
Oberflachenrauheit mit héheren ATBC-Verhaltnissen tendenziell zunimmt, wahrend die Ein-
beziehung von BVOH zu einer Reduzierung der Oberflachenrauheit fihrt. Der Filamentdurch-
messer ist eine entscheidende Eigenschaft fur MEX, da er die Prazision und Qualitat des 3-D-
Drucks direkt beeinflusst. Ein konsistenter Filamentdurchmesser gewahrleistet, dass das Ma-
terial gleichmagig durch die Dise extrudiert wird, was prazise Schichten und eine héhere
Druckqualitat zur Folge hat. Durchmesserabweichungen kénnen zu Dusenblockaden, un-
gleichméaRiger Materialextrusion und damit zu Fehlern im Druck fUhren. Die Toleranz des Fila-
mentdurchmessers beim 3-D-Druck ist entscheidend, um eine konsistente Druckqualitat si-
cherzustellen. Filamenthersteller streben typischerweise eine Durchmessertoleranz von 1,75

+ 0,05 mm an.

Die Oberflachenrauheit des Filaments ist eine wichtige Eigenschaft, die verschiedene Aspekte
seiner Funktionalitdt und Anwendung beeinflusst. Eine rauere Oberflache kann die Haftung
zwischen den Schichten beim 3-D-Druck verbessern, was zu starkeren und stabileren End-
produkten fuhrt. Dartiber hinaus kann die Oberflachenrauheit beeinflussen, wie das Filament
mit der Extruderdise interagiert, was die Druckqualitat und Konsistenz betreffen [230]. In An-
wendungen, in denen die Oberflachenstruktur wichtig ist, wie in der Medizintechnik oder bei
Prazisionsbauteilen, ist die Kontrolle der Rauheit sowohl fiir die Leistung als auch fiir die As-
thetik entscheidend. In dieser Arbeit fiihrte eine Erhéhung des Gehalts an Weichmacher ATBC
zu einer héheren Oberflaichenrauheit. Dieser Effekt wurde auch von Stachowiak et al. [231]
festgestellt, die erklaren, dass Weichmacher sowohl das Basispolymer als auch das Verbund-
material unterschiedlich beeinflussen. Wahrend das Hinzufiigen von Weichmachern die me-
chanischen Eigenschaften, wie die Dehnung, verbessert, erhdht es auch die Oberflachenrau-
heit. Insbesondere fihrte die Zugabe von ATBC zu bemerkenswerten Veranderungen in der
Oberflachenmorphologie von PLA-BVOH-Blendungen, was zu einer starker gefalteten Ober-
flache mit Hohlraumen fihrte. Eine hohe Oberflachenrauheit in diesem Fall deutet auf eine

schlechte Mischbarkeit zwischen den Blendkomponenten hin, da ATBC die Bildung von
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Wasserstoffbricken storte. Je mehr ATBC hinzugefligt wurde, desto gro3er waren die Unlds-

lichkeit und die Oberflachenrauheit.
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Abbildung 8-6: Eigenschaften des Filaments. (a) Oberflachenrauheit. (b) Durchmesser mit
dem akzeptablen Bereich der Durchmesservariation in Grau und dem angestrebten Durch-
messer als gestrichelte Linie. (¢) Flexibilitat der Filamente. (d) Viskositat der Filamente. Die
Balken stellen den Standardfehler dar. Hinweis: Die gestrichelten Linien dienen lediglich als

Orientierungshilfe.

Abbildung 8-6 (b) zeigt die mittleren Durchmesser der extrudierten Filamente, die aus 10 ver-
schiedenen Positionen des Filaments ermittelt wurden. Aus der Abbildung ist zu erkennen,
dass die Durchschnittswerte fur jeden Filamenttyp innerhalb des Fehlerbereichs liegen und
alle konsistente Durchmesserfehler aufweisen. Alle Filamente wiesen einen durchschnittlichen
Durchmesser nahe 1,75 mm auf. Die Zugabe des Weichmachers zeigt keinen klaren Trend
bezlglich der Fehlerbeeinflussung. Allerdings gibt es bei steigendem Weichmacheranteil eine
leichte Veranderung des durchschnittlichen Durchmessers der Filamente. Fiur Filamente, die
mit CuSn10 und PLA hergestellt wurden, reduzierte sich der mittlere Durchmesser bei einer

Erhéhung des ATBC-Gehalts von 5 Vol.-% auf 10 Vol.-%. Im Gegensatz dazu vergroRRerte sich
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der mittlere Durchmesser der Filamente aus CuSn10, PLA und BVOH mit steigendem ATBC-
Gehalt.

Abbildung 8-6 (c) zeigt die Flexibilitat der extrudierten Filamente. Wie bereits erwahnt, war das
Filament ohne Weichmacher (BrzPAO) sprode und hatte keine Flexibilitat, was als e bezeich-
net wird. Fur das mit CuSn10 und PLA gemischte Filament verbesserte sich die Flexibilitéat
beim Anstieg des ATBC von 0 Vol.-% auf 10 Vol.-% von <= auf 30 mm. Fir das aus PLA und
BVOH bestehende Filament hingegen verringerte sich die Flexibilitat bei einer Erhéhung des
ATBC von 5 Vol.-% auf 10 Vol.-%, wobei der Wert von 25 mm auf 65 mm anstieg.

8.3.3 Viskositatsanalyse und thermische Analyse

Abbildung 8-6 (d) zeigt die Viskositatsmessungen der flinf Ausgangsmaterialien bei einer Tem-
peratur von 165 °C und einem Druck von 1 MPa, mit einer Scherrate von 47,3 s™*. Die rheolo-
gischen Eigenschaften eines Materials sind entscheidend fiir die Entwicklung eines optimalen
Druckprozesses, da sie das Verhalten des Materials wahrend der Extrusion bestimmen. Wie
in Abbildung 8-6 (d) dargestellt, fuhrte die Erhéhung des ATBC-Gehalts von 5 Vol.-% auf
10 Vol.-% bei den Filamenten BrzPA5 und BrzPA10 zu einer Verringerung der Viskositéat von
535,66 Pa-s auf 203,80 Pa-s. Umgekehrt reduzierte die Erhdhung des ATBC-Gehalts von
5 Vol.-% auf 10 Vol.-% bei Filamenten, die BVOH enthalten, die Viskositat von 1320,49 Pa-s
auf 601,65 Pa:s.

Die Viskositat spiegelt wider, wie gut das Ausgangsmaterial bei seiner Verarbeitungstempera-
tur flie3t, die immer tGber dem Schmelzpunkt liegen sollte [17]. Eine niedrigere Viskositéat zeigt
eine bessere FlieRfahigkeit an, wodurch das Material reibungslos durch eine feine 3-D-Druck-
duse flieRen kann, ohne zu verstopfen, wahrend es gleichzeitig gentigend strukturelle Unter-
stlitzung nach der Ablagerung bietet, um ein Zusammenbrechen zu verhindern [96]. Bei Me-
tall-Polymer-Verbundfilamenten wurde beobachtet, dass eine Erhéhung des Anteils an Poly-
merbindemitteln zu einer Verringerung der Viskositat fuhrt [17, 93], obwohl dies auf Kosten der
Reduzierung des Metallpulveranteils geht. Zahlreiche Arbeiten haben die Viskositat von Me-
tall-Polymer-Verbundfilamenten mit variierenden Bindemittelanteilen untersucht. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass bei niedrigen Scherkraften die Polymerketten in einer zufélligen oder ver-
knduelten Konfiguration angeordnet sind, was zu hoéherer Viskositat fuhrt. Mit steigender
Scherrate richten sich die Ketten mehr in Flierichtung aus, was zu einer Verringerung der
Viskositat fuhrt. Bei sehr hohen Scherraten kann die Viskositét ein Plateau erreichen, wobei
die Beziehung zwischen verschiedenen Bindemittelgehalten tber die Scherraten hinweg kon-
sistent bleibt [73]. In dieser Arbeit wurde die Viskositat von funf Verbundfilamenten bei einer
einzelnen Scherrate untersucht. Mit zunehmender Zugabe von ATBC-Weichmacher nahm die

Viskositat ab, wie in Abbildung 8-6 (d) dargestellt. Dieser Trend stimmt mit friheren
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Forschungen tberein. ATBC ist ein kurzkettiges Molekul, das sich von der langkettigen Struk-
tur von PLA und BVOH unterscheidet, die sich aus sich wiederholenden Einheiten zusammen-
setzen (siehe Abbildung 8-1). Wenn die kleinen Molekile von ATBC zwischen die Polymer-
ketten von PLA und BVOH eindringen, schwéachen sie die intermolekularen Krafte (z. B. van
der Waals-Kréafte oder Wasserstoffbriicken), die typischerweise die Ketten steif und unbeweg-
lich halten. Wenn diese Kréfte nachlassen, gleiten die Polymerketten leichter aneinander vor-
bei, was die Viskositat verringert. Dartiber hinaus wirkt ATBC, da es flussig ist, als Verdin-
nungsmittel, wenn PLA und BVOH an ihren jeweiligen Schmelzpunkten weich werden und
schmelzen, wodurch die Viskositat weiter gesenkt wird. Die Zugabe von BVOH zu den Ver-
bundfilamenten fihrte jedoch zu einer erhohten Viskositat, wahrscheinlich aufgrund der
schlechten Kompatibilitat zwischen BVOH und PLA. Im geschmolzenen Zustand schrénken
sich BVOH und PLA gegenseitig in ihrer Kettenmobilitat ein, was zur hoheren Viskositét der
Verbundfilamente beitragt. Insgesamt, wenn der Volumenanteil an Metallpartikeln hoch ist (65
Vol.-%), werden die Metallpartikel dichter gepackt, was zu erhéhten Wechselwirkungen zwi-
schen den Partikeln fuihrt, was die Viskositat erhoht und die Flie3fahigkeit verringert. Dieses

Problem kann durch die Zugabe eines Weichmachers verbessert werden.

Abbildung 8-7 zeigt die Ergebnisse der thermischen Analyse fir CuSn10-Biopolymer-Verbund-
filamente und deren Ausgangsmaterialien. In Abbildung 8-7 (a) zeigt das TGA von PLA und
BVOH ohne CuSn10 unterschiedliche Verhaltensweisen: PLA beginnt den Masseverlust bei
237 °C und schlief3t ihn bei 393 °C in einem einzelnen, kontinuierlichen Schritt ab. Im Gegen-
satz dazu beginnt BVOH den Masseverlust bei 252 °C und zeigt einen zweistufigen Prozess.
Zunachst verliert es 51,3 % seiner Masse bei 397 °C, gefolgt von einem vollstandigen Masse-
verlust, der bei 486 °C endet. Abbildung 8-7 (b) zeigt die TGA-Ergebnisse fir finf Filamente,
die alle einen Masseverlust von 6 Gew.-% bis 7 Gew.-% aufweisen. Die Trends der CuSn10-
Biopolymer-Verbundfilamente stimmen weitgehend mit denen lberein, die in Abbildung 8-7
(a) fur die einzelnen Polymere zu beobachten sind: BrzPA5 und BrzPA10 verhalten sich ahn-
lich wie PLA, indem sie einen kontinuierlichen, einstufigen Masseverlust zeigen, wahrend Brz-
PBAD5, BrzPBA7,5 und BrzPBA10 BVOH nachahmen und einen zweistufigen Masseverlust bis
485 °C aufweisen. Besonders aufféllig ist, dass CuSnl10-Biopolymer-Verbundfilamente mit
ATBC einen zusatzlichen Masseverlust bis 275 °C zeigen. Die Temperaturen, bei denen der
Masseverlust beginnt (T,,s.+) Und endet (T, q4s0t), Sind in Tabelle 8-4 angegeben. Abbildung
8-7 (c) zeigt das DSC von PLA und BVOH, und die thermischen Ubergange der Polymerkom-
ponenten und Verbundfilamente sind in Tabelle 8-4 angegeben. BVOH hat eine hdhere
Schmelztemperatur (T,,) von 179 °C im Vergleich zu PLA, das bei 147 °C schmilzt. Die Zer-
setzungstemperatur (T4) von PLA liegt bei 369 °C, wahrend BVOH in zwei Schritten zersetzt
wird, mit Spitzen bei 321 °C und 435 °C. Abbildung 8-7 (d) zeigt DSC-Aufnahmen fur flnf

CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamente. Das Filament aus BrzPA5 zeigt einen gréReren Peak
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als BrzPA10, was darauf hindeutet, dass PLA mehr Energie absorbiert hat, wie in Abbildung
8-7 (c) gezeigt. Das Filament aus BrzPBAS weist einen groReren Peak auf als die aus Brz-
PBA7,5 und BrzPBA10, was darauf hinweist, dass die BVOH-Bindemittelmatrix eine bessere
Stabilitat bietet. Mit zunehmendem Weichmacher- und BVOH-Gehalt verschieben sich jedoch
die Schmelztemperatur und die erste Zersetzungstemperatur (Tq,) des Verbundfilaments auf
eine niedrigere Temperatur, und die zweite Zersetzungstemperatur (T4,) von BVOH wird
schwécher, sodass sie im Bild nicht mehr erkennbar ist. Zusammenfassend liegen die Zerset-

zungstemperaturen (Ty4,) des Verbundes zwischen 312 °C und 319 °C.

Tabelle 8-4: Thermische Ubergange der Polymerkomponenten und Verbundfilamente aus
TGA (Tynser: Temperatur flr den Beginn des Masseverlusts, T, q4se:: T€mMperatur fir das Ende
des Masseverlusts) und DSC (T,,: Schmelztemperatur, Ty, : erste Zersetzungstemperatur, Tq,:

zweite Zersetzungstemperatur), Einheit in °C.

Material TGA DSC
Tonset Tendset Tm le Td2
PLA 237 393 147 369 -
BVOH 252 486 179 321 435

BrzPA5 264 336 147 318 -
BrzPA10 155 319 142 317 -

BrzPBA5 134 489 134 312 unleserlich
BrzPBA7,5 186 487 141 316 unleserlich
BrzPBA10 155 471 152 318 unleserlich

Aus der TGA und DSC konnte das thermische Verhalten des Bindemittels und des Bindemit-
tels im Verbundmaterial bestimmt werden. Abbildung 8-7 (a) und (b) zeigt den Massenverlust
der Polymerbestandteile und des Verbundfilaments aus der TGA. Es war offensichtlich, dass
PLA einen kontinuierlichen einstufigen Massenverlust hatte, wahrend BVOH einen zweistufi-
gen Massenverlust aufwies, was seiner Copolymer mit zwei separaten Molekulketten mit un-
terschiedlichen Zersetzungstemperaturen zuzuschreiben ist (siehe Abbildung 8-1 (c)). Die An-
fangs- und Endzersetzungstemperaturen von PLA und BVOH stimmen mit aktuellen Arbeiten
Uberein [122]. Wie in Abbildung 8-7 (b) gezeigt, beginnt die Masse der Verbundfilamente nach
100 °C abzunehmen, was auf die Zugabe von ATBC zurlckzufiihren ist. ATBC, eine Flissig-
keit, beginnt, Masse zu verlieren und ist bis 275 °C vollstandig aufgebraucht. Héhere Anteile
von ATBC im Filament fiihren zu einem gré3eren Masseverlust bei dieser Temperatur. Da die
Schmelzpunkte von PLA und BVOH viel hgdher als 275 °C sind, wird der gesamte Masseverlust
bis 275 °C ATBC zugeschrieben. Die TGA bewertet die Rolle des Bindemittels in Verbundma-
terialien nicht isoliert. Nach 275 °C erfolgt der Masseverlust von PLA und BVOH gleichzeitig
und kann nicht dem Verlust der Masse jedes einzelnen Bestandteils zugeordnet werden [85].
Bemerkenswert ist, dass der Trend des Masseverlusts fur Verbundfilamente mit BVOH dem

von Polymer ohne BVOH &hnlich ist. Aus Abbildung 8-7 (c) und (d) ist zu erkennen, dass
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BVOH, im Gegensatz zu PLA, zwei Zersetzungspeaks aufweist, wobei die Peakwerte im Ver-
gleich zu PLA Kleiner sind. Dies deutet darauf hin, dass BVOH eine schlechtere thermische
Stabilitéat als PLA hat. Mit der Zugabe von PLA, Weichmachern und einer grof3en Menge Metall
wird der zweite Peak zunehmend schwéacher. Xing et al. [126] zeigen, dass die maximale Zer-
setzungsrate im zweiten Stadium des Verbundmaterials mit zunehmendem BVOH-Gehalt
steigt, was darauf hindeutet, dass die Zugabe von BVOH die thermische Stabilitdt von PLA
verbessern kann. Zusammenfassend zeigen die Zersetzungspunkte der Verbundfilamente mit
unterschiedlichen Bindemitteln keine signifikanten Unterschiede und liegen zwischen 316 °C
und 319 °C. Basierend auf den Beobachtungen aus TGA und DSC kann geschlossen werden,
dass die Temperatur fur die thermische Entbinderung tber 320 °C festgelegt werden sollte,
um eine vollstandige Entfernung des Bindemittels wéhrend der Entbinderung zu gewabhrleis-

ten.
a
100 100} BrzPA5
99 — BrzPA10
80 i —— BrzPBA5
_ _ os} —— BrzPBA7,5
S 60 S BrzPBA10
© o 97F
) (7]
g 40 8 g6
= = [
20 95F
94} 275 °C
0 a4
L L A A L 93 L L L A A
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Cc Temperatur [°C] d Temperatur [°C]
10
BrzPA!
8 — PLA 2
—— BVOH o \ ‘
— ATBC =
" 6 ug e BrzPA10 |
A T42=435°C s BrzPBAS5
© =
£ ot Ty1=321°C — \J
= Tn=179 °C BrzPBA7,5
0 o
S %Wﬂvl S BrzPBA10
2 of / ) T,,=318 °C L
w lr,=147 °C —anc’o
i _4 ml le]_305 lC 7-‘Li:é6l9 OC * L L L
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperature [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 8-7: Thermische Analyse unter Anwendung der Thermogravimetrischen Analyse
(TGA) und der Differenziellen Scanning-Kalorimetrie (DSC). (a) TGA fur PLA, BVOH und
ATBC. (b) TGA fur CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamente aus funf Ausgangsmaterialien. (c)
DSC fur PLA, BVOH und ATBC. (d) DSC fir CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamente aus funf

Ausgangsmaterialien.
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8.3.4 Mikrostruktur der Filamente

Die Verteilung der Partikel im Verbundfilament ist entscheidend fir die Qualitat und Leistung
der Metallteile. Eine gleichméRige Verteilung der Metallpartikel sorgt fir eine homogene Mi-
schung innerhalb des Filaments. Idealerweise sollten die Metallpulver gleichm&Rig in der Po-
lymermatrix verteilt sein, ohne Heterogenitét wie Agglomerate, um eine hohe Oberflachengute
und Gesamtqualitat der gedruckten Objekte zu gewéhrleisten. Diese GleichmaRigkeit fuhrt zu
prézisen Druckergebnissen und stabilen mechanischen Eigenschaften. Sie verhindert Disen-
verstopfungen wahrend der Extrusion, sorgt fir eine gleichmaflige Warmeverteilung im Fila-
ment und verbessert die Verarbeitungseigenschaften. Eine ungleichmafige Verteilung hinge-
gen kann Probleme wie Verstopfungen wahrend der Extrusion und Entbinderung verursachen,
was die Geometrie des Teils nach dem Sintern negativ beeinflussen kann [17]. Aus den
Schlussfolgerungen ist Vorversuche hervorgegangen, dass eine Mischdauer von einer halben
Stunde zu einer ungleichméRigen Metall-Bindemittel-Mischung fiihrte. In dieser Arbeit wurde

die Mischdauer auf eine Stunde festgelegt.

Die Ausgangsmaterialien wurden eine Stunde lang gemischt, um sicherzustellen, dass das
Metallpulver gleichmafig im Polymerbindemittel verteilt war. Leider gibt es nur wenige Refe-
renzen, die Methoden zur Analyse der GleichmaRigkeit der Partikelverteilung beschreiben. In
Abbildung 8-8 werden die im Querschnitt des Filaments sichtbaren Partikel mithilfe von
MATLAB verarbeitet und die Abstdnde zwischen den Partikeln analysiert. Die Analyse des
Abstands zwischen zwei Partikeln einzeln und statistisch ist einseitig und kann zu wiederholten
Berechnungen fuhren. In dieser Arbeit wird die Gesamtzahl der Partikel berechnet und der
Durchschnittsabstand zwischen benachbarten Partikeln analysiert, um die GleichmaRigkeit
der Partikelverteilung zu bewerten. Abbildung 8-8 (a) zeigt die Querschnitte der extrudierten
Filamente. In diesen Bildern erscheinen die CuSn10-Partikel hell vor dem schwarzen Polymer-
bindemittel. Um diese Homogenitat zu bewerten, wurden die metallographisch vorbereiteten
Querschnitte mit einem MATLAB-Programm analysiert, das die Abstdnde zwischen jedem
Partikel und seinen benachbarten Partikeln nn; maf3. Der durchschnittliche Abstand zu den

nachstgelegenen 6 Nachbarn nn wurde dann mit der Formel berechnet:

I S
nn = 1_12i=1nni (8-2)

Die Ergebnisse dieser Partikelverteilungsanalyse sind in Abbildung 8-8 (b) dargestellt. Der
durchschnittliche Nachbarabstand bei BrzPA5 betragt 35 um, wahrend das Filament BrzPBA5S
einen durchschnittlichen Nachbarabstand von 60 pum aufweist. Es ist ersichtlich, dass der mitt-
lere Abstand zwischen benachbarten Partikeln insgesamt einer Gau3schen Verteilung folgt,
wobei die Daten um den Mittelwert gruppiert sind und zu beiden Seiten allméahlich abnehmen,

was zu einer symmetrischen Verteilung fuhrt. Zum Beispiel liegt bei BrzPAS5 die zentrale Achse
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der Verteilung bei 35 um, was darauf hindeutet, dass der mittlere Abstand der meisten Partikel
zu ihren Nachbarn 35 um betragt und es weniger Partikel in grof3eren Absténden gibt, was auf
eine gleichmaRige Partikelverteilung hinweist. Abbildung 8-8 (c) untersucht au3erdem die Par-
tikelgroRenverteilung in den Filamenten. Die PartikelgréRenverteilung in den Filamenten ist
sehr ahnlich und zeigt lediglich geringfligige Schwankungen aufgrund der Zahlstatistik. Dieses
Ergebnis stimmt mit der Validierung der Dichte der Filamente Uberein. Somit konnte trotz leich-

ter Unterschiede in den mittleren Nachbarabstanden und der PartikelgroR3enverteilung durch

einstindiges Mischen der Ausgangsmaterialien eine ausreichend homogene Verteilung der
Metallpulver erreicht werden.
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Abbildung 8-8: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mikrostruktur von Filamentquerschnitten,
die durch eine Bruch- und Homogenitatsanalyse der Metalldispersionen erzielt wurden.
(a) Querschnitte von Filamenten aus 5 Ausgangsmaterialien. (b) Vergleich der Verteilung der

mittleren Nachbarabstande. (c) PartikelgréZenverteilung von funf Verbundfilamenten.
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Abbildung 8-9: REM-Aufnahme von Verbundfilamenten aus den 5 Ausgangsmaterialien im

SE-Kontrast, die die Oberflachen- und Volumenmorphologie, das Einbetten der Partikel in die
Matrizen an einer Bruchflache und die &uf3ere Oberflachenstruktur der Filamente zeigen. Die
vergroRerten Bilder in den Kasten aus der &ufReren Oberflache heben das Erscheinungsbild

der Oberflachenqualitat der Filamente hervor.
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In Abbildung 8-9 bieten SEM-Bilder einen detaillierten Blick auf den Bruchquerschnitt und die
Seitenansicht der Oberflache von fiinf verschiedenen Filamenten, wobei ihre strukturellen
Merkmale, die Morphologie des Bindemittels und die Benetzung zwischen Metallpulver und
Bindemittel hervorgehoben werden. Die Rundheit der Filamente wurde einheitlich erreicht. Bei
den Filamenten aus CuSn10 und PLA erschien die Bindemittelmatrix klar und transparent. Der
Bruch trat tendenziell an der Schnittstelle zwischen dem Bindemittel und den CuSn10-Parti-
keln auf. Im BrzPA5-Filament zeigte das Bindemittel nur begrenzten Kontakt zu den Partikeln,
wahrend es im BrzPA10 einen umfangreicheren Flachenkontakt hatte. Die Erhdhung des
ATBC-Plastifikators von 5 Vol.-% auf 10 Vol.-% verbesserte den Kontakt zwischen dem Bin-
demittel und dem Pulver, was die Flexibilitdt und die allgemeine Morphologie des Filaments
steigerten. Bei den Filamenten, die CuSn10, PLA und BVOH enthalten, zeigte das Bindemittel
eine feine, triibe Morphologie. Das Bindemittel im BrzPBA5-Filament umhilillte die Metallparti-
kel eng, jedoch fuhrte die Erhdhung des ATBC-Gehalts auf 10 Vol.-% zu einer Stérung dieser
Struktur, was in BrzPBA10 zu einer baumwollartigen Morphologie fuhrte, die Flexibilitat und
Druckbarkeit beeintrachtigte. Das Bindemittel in BrzPBA7,5 wies einen intermediaren Zustand
zwischen enger Beschichtung und baumwollartiger Struktur auf. Die Seitenansichten zeigten,
dass die Oberflachenrauheit der Filamente mit der Morphologie des Bindemittels und dessen
Wechselwirkung mit den Metallpulvern korrelierte, was sowohl die Oberflachentextur als auch

die Flexibilitat des Filaments beeinflusste.

Die Morphologie des Bindemittels und seine Wechselwirkung mit Metallpulver beeinflussen
malfigeblich die Qualitat und Leistung von Verbundfilamenten in der 3-D-Drucktechnologie. Die
Morphologie des Bindemittels wirkt sich auf die Verteilung und Konsistenz des Metallpulvers
im Filament aus, was direkt die Druckbarkeit und die physikalischen Eigenschaften des End-
produkts beeinflusst. Ein optimales Bindemittel gewahrleistet eine gleichmafige Verteilung
des Metallpulvers, verhindert das Verrutschen oder Verklumpen der Partikel und verbessert
die Haftung der Pulverpartikel untereinander und an der Matrix. Zudem zeigt die Benetzbarkeit
die Qualitat des Kontakts zwischen Metallpulver und Bindemittel an. Eine schlechte Benetz-
barkeit kann zu Liicken oder Poren im Verbundfilament filhren, was zum Bruch des Filaments
fuhren kann. Sie spiegelt die Fahigkeit des Bindemittels wider, das Metallpulver vollstandig zu
umschlieen und zu stabilisieren, um die Integritat und Leistung des Filaments sicherzustellen
[232]. In Verbundfilamenten, bei denen PLA das Hauptbindemittel ist, spielt der Weichmacher
eine Rolle bei der Benetzung und ermdglicht eine bessere Bindung zwischen dem Bindemittel
und der Metalloberflache. Obwohl eine angemessene Menge an Weichmacher die Z&higkeit
des Polymers verbessern kann, kann ein tibermaRiger Weichmachergehalt die zwischenmo-
lekularen Krafte zwischen den Polymerketten schwéchen, was die Schlagfestigkeit und Z&hig-
keit verringerten. Wenn PLA und BVOH in einem optimalen Verhaltnis gemischt werden, zei-

gen sie eine gunstige Mischbarkeit [127]. Bei einem Weichmachergehalt von 5 Vol.-%
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demonstrieren PLA und BVOH eine ausgezeichnete Mischbarkeit und starke Benetzbarkeit
mit den Metallpartikeln. Allerdings nimmt die Mischbarkeit zwischen PLA und BVOH ab, wenn

der Weichmachergehalt Uber dieses Niveau hinaussteigt.

8.3.5 Charakterisierung der Proben

Abbildung 8-10 zeigt die Grinteile (oben) und die Metallteile (unten) fir Zugproben und ver-
deutlicht das Schrumpfen der Metallteile im Vergleich zu den Grunteilen. Abbildung 8-11 be-
handelt die Dichten der Ausgangsmaterials vor dem Sintern und der Metallteile nach dem Sin-
tern. Die Zieldichte der Filamente, pr, wurde anhand der Gesamtmasse des Filaments, m,,
und der Summe der Volumina der einzelnen Komponenten, V;, berechnet, wie dargestellt
durch

Presm g (8-3)

Gemal dem Versuchsplan in Tabelle 8-1 lag die Zieldichte fur funf verschiedene Ausgangs-
materials bei 6,06 + 0,02 g/cm3. Abbildung 8-11 (a) zeigt die tats&chlichen Filamentdichten,
die alle um 6,06 g/cm? lagen, wobei die Abweichungen vermutlich auf die zufallige Verteilung
grol3er und kleiner Partikel innerhalb der Filamente zurlickzufihren sind. Die Ausgangsmate-
rialien BrzPA10 und BrzPBAS erreichten die optimalen Filamentdichten von 6,06 g/cm3 und
6,29 g/cm3, die am nachsten an der Zieldichte lagen. Abbildung 8-11 (b) zeigt die Dichten der
aus den Filamenten BrzPA5, BrzPA10, BrzPBAS5 und BrzPBA7,5 hergestellten Metallteile und
verdeutlicht eine Korrelation zwischen Filamentdichte und Metalldichte. Hohere Filamentdich-
ten fuhrten zu héheren Metalldichten, wobei BrzPA10 und BrzPBAS die optimalen Metalldich-

ten von 7,91 g/cm3 bzw. 8,13 g/cm? erzielten.

Abbildung 8-10: Griinteil nach dem MEX-Druck (oben) und Metallteil nach dem Sintern (unten).
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Abbildung 8-11: Analyse der Massendichte. (a) Dichte von flinf CuSn10-Biopolymer-Verbund-
filamenten. (b) Dichte der Metallteile, die aus vier CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamenten her-
gestellt wurden. Die gestrichelten Linien zeigen die ideale Filamentdichte und die ideale Dichte
des Metallteils aus CuSn10 unter der Annahme, dass keine Porositét vorhanden ist. Die Bal-
ken repréasentieren den Standardfehler.

Mafabweichungen ergaben sich durch den 3-D-Druckprozess, und das thermische Sintern
fuhrte dazu, dass die urspringlichen Abmessungen des Griinteils schrumpften. Tabelle 8-5
untersucht diese MafRabweichungen und Schrumpfungen. Die MaRabweichung D fir die Di-
cke a,, Breite b, Griffflachenbreite B und Gesamtlange L; wurde basierend auf der Differenz
zwischen der Sollgrof3e [, und dem tatsachlichen Wert des Grunteils [, berechnet, wahrend
die Schrumpfung S aus den tatsachlichen Werten des Grnteils [, und des Metallteils [,,, be-

rechnet wurde, wie gezeigt durch:

und

S = (ly = Ln)/ly X 100 % (8-5)

Laut der Tabelle 8-5 hatte die Dimension a, eine negative MalRabweichung, was wahrschein-
lich auf die Schichtdicke zurtickzufiihren ist, wéhrend andere Dimensionen positive Abwei-
chungen aufwiesen, was auf die Umfangsbreite und die Werte des Extrusionsmultiplikators
zurtckgefihrt wird. Im Allgemeinen fuhrten kleinere SollgroRen des Grinteils zu grol3eren
MalRabweichungen. Die meisten Schrumpfungen lagen im Bereich von 7 % bis 20 %, bedingt

durch das Entfernen des Bindemittelanteils und das Sintern in der Festphase.
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Tabelle 8-5: Durchschnittliche MaflRabweichung des Grinteils und Schrumpfung des Metallteils
in Bezug auf die MaRRparameter gemafd Norm DIN EN ISO 527-2 1BB aus Abbildung 8-3.

Qg bo B Lt
SollgroR3e L, [mm] 200 220 4,20 50,00
Grunteil I, [mm] 1,98 2,41 4,36 50,16
Mafabweichung D [%] -1,00 9,555 3,18 0,32
Metallteil 1,,, [mm] 1,78 1,79 3,53 46,60

Schrumpfung S [%] 11,24 25,73 19,04 7,10

Die in dieser Arbeit beobachtete dimensionale Abweichung lag zwischen —1 % und 10 %, wie
in Tabelle 8-5 dargestellt, was hauptsachlich auf den Druckprozess zuriickzufuhren ist und
von der Druckgenauigkeit abhéngt. Diese Abweichung kann minimiert werden, indem die
Druckparameter wie Schichtdicke und Disendurchmesser optimiert werden. Bei MEX-3-D-
Druck ist die Genauigkeit im Allgemeinen geringer als bei anderen Verfahren wie Laser Pow-
der Bed Fusion (PBF-LB) oder Stereolithografie (SLA). MEX verwendet typischerweise eine
Schichtdicke zwischen 0,1 mm und 0,4 mm, was im Vergleich zu den 20 um dicken Schichten
in PBF-LB und SLA groR3er ist. Grol3ere Schichtdicken fiihren tendenziell zu gréReren dimen-
sionalen Abweichungen. GréRRere Schichthéhen verursachen eine merkliche Materialiberlap-
pung an den Kanten des Teils und kénnen zu Quellungen zwischen den Schichten fihren,
was dimensionale Ungenauigkeiten und Wélbungen durch Uberschiissige Materialextrusion
zur Folge hat. Umgekehrt fuhrt eine Verringerung der Schichthéhe zu einer gleichmaRigeren
Materialablage, aber zu diinne Schichten kénnen eine inkonsistente Extrusion verursachen,
was das prazise Stapeln mehrerer Schichten erschwert [85]. Die Diisendurchmesser im MEX
reichen von 0,25 bis 1,2 mm, was ebenfalls zur dimensionalen Abweichung beitragt. Kleinere
Dusendurchmesser kénnen diese Abweichung verringern, erhéhen jedoch auch das Risiko
von Verstopfungen, insbesondere bei hochgefilliten Ausgangsmaterialien. Wahrend kleinere
Dusen die Dichte des Grinteils verbessern, verlangern sie auch die Produktionszeit. Dariiber
hinaus wird die dimensionale Abweichung von der Zielgro3e der Metallteile beeinflusst, wobei
kleinere Teile groRere Abweichungen aufweisen als gro3ere. Zusammenfassend kann die di-
mensionale Abweichung durch Feinabstimmung der Druckparameter reduziert werden, jedoch
gehen diese Verbesserungen oft mit Kompromissen einher, wie langeren Bearbeitungszeiten
oder erhohten Verstopfungsrisiken. Eine vollstandige Beseitigung der dimensionalen Abwei-
chung ist unwahrscheinlich. Die Schrumpfung in Metallteilen ist ein h&dufiges Problem im MIM-
Prozess, hauptséachlich aufgrund der Reduktion des Bindemittelvolumens und der Verdichtung
der Teile wahrend des Sinterns. In dieser Arbeit lag die Schrumpfung zwischen 11 % und
26 %, was mit aktuellen Forschungen tbereinstimmt [60]. Eine Verringerung des Bindemittel-
volumens und eine Erhdhung der Teilgré3e reduzieren die Schrumpfung der Metallteile [69].

Um die gewilnschten Abmessungen der endglltigen Metallteile nach dem Sintern zu
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erreichen, kdnnen die Grinteile vor dem 3-D-Druck skaliert werden, wie in der vorherigen Ar-
beit diskutiert [6].

Die Zugfestigkeit der Metallteile, die aus vier verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt
wurden, wurde bewertet. Abbildung 8-12 zeigt die technischen Spannungs-Dehnungs-Kurven
fur die vier Zugproben. BrzPA5 zeigte eine Zugfestigkeit von 197 + 12 N/mmz2, wahrend
BrzPA10 eine Zugfestigkeit von 190 + 4 N/mmz2 erreichte. BrzPBA5 wies eine Zugfestigkeit
von 198 + 13 N/mm? auf, und BrzPBA7,5 erzielte eine Zugfestigkeit von 197 + 15 N/mm?2. Wie
in Abbildung 8-12 dargestellt, zeigte BrzPBAS die héchste Zugfestigkeit. Die maximale Zug-
spannung erreichte 211 N/mm2. Der Metallpulveranteil war konstant bei 65 Vol.-%, und die
Bindermatrix hatte keinen signifikanten Einfluss auf die Zugfestigkeit. Die maximale Zugspan-
nung verbesserte sich um bis zu 31,3 % fir CuSn10, das mit MEX hergestellt und in offener
Atmosphéare gesintert wurde, im Vergleich zu kommerziellem CuSn10-PLA-Verbundfilament
aus unserer vorherigen Arbeit, bei der der Metallpulveranteil nur 53,4 Vol.-% betrug [9].
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Abbildung 8-12: Technische Spannungs-Dehnungs-Kurven von gesinterten CuSn10-Proben
aus verschiedenen CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamenten. Hinweis: Die dargestellten Kur-
ven sind Beispiele fur die getestete Zugfestigkeit. Als einzelner Datensatz stimmen sie nicht
unbedingt mit den Mittelwerten tberein.

Abbildung 8-13 zeigt die Mikrostruktur von Metallteilen, die aus den Filamenten BrzPAS5,
BrzPA10, BrzPBAS und BrzPBA7,5 hergestellt wurden. Die gemessene Flache der Mikrostruk-
tur betrug ungefahr 2,0 mmz2. Die schwarzen Bereiche stellen Poren dar, wahrend die hellen
Bereiche das Metall zeigen. Abbildung 8-13 (b) zeigt das entsprechende Diagramm der Po-
rengréR3enverteilung fir Proben aus verschiedenen Ausgangsmaterialien im Bereich von 1 bis
100 umz2, wahrend Abbildung 8-13 (c) das Diagramm der Porengréf3enverteilung im Bereich

von 100 bis 500 umz darstellt. Tabelle 8-7 gibt die Anzahl der Poren mit einer Flache groRRer
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als 500 um? sowie die maximale Porengrof3e an. Die Ergebnisse zeigen, dass die meisten
Poren in allen Metallteilen Mikroporen sind. Die Probe aus BrzPA10 weist mehr Mikroporen
unter 5 umz2 auf. Die Porositat von BrzPA5, BrzPA10 und BrzPBAS ist ahnlich, mit einer ver-
gleichbaren Anzahl von Poren und wenigen Makroporen mit einer Flache von etwa 104 umz2,
Die Probe aus BrzPBA7,5 hat mehr Poren im Bereich von 100 bis 500 umz2 und keine Makro-
poren mit einer Flache von Uber 4000 um2. Alle Proben weisen eine Porositat von 3 % auf. Die
vorherigen Literatur zeigen, dass Filamente mit 56,20 % Bronzepulver und 43,80 % PLA, die
denselben thermischen Entbinderung und Sintern unterzogen wurden — identische Sintertem-
peratur, Haltezeit, Kohlenstoffabdeckung und Inertgasatmosphéare ohne Druck — zu einer Po-
rositéat von tber 20 % fuhren [9, 17]. Diese Arbeit zeigt, dass die Dichte verbessert und die

Porositat in CuSn10-Metallteilen durch Erhdhung des volumetrischen Metallgehalts im Fila-
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Abbildung 8-13: Mikrostrukturanalyse und Porositétsanalyse der gesinterten Metallteile.
(a) Mikrostrukturaufnahme von Querschnitten der Proben aus verschiedenen Ausgangsmate-
rialien und deren Porositét. (b) Entsprechendes Diagramm der Porengrof3enverteilung im Be-
reich von 1 bis 100 um?2 der Proben aus verschiedenen Ausgangsmaterialien. (c) Entsprechen-
des Diagramm der PorengroRenverteilung im Bereich von 100 bis 500 umz2 der Proben aus
verschiedenen Ausgangsmaterialien. Hinweis: Die Porenstatistik mit einer Flache groer als
500 umz2 ist in Tabelle 8-6 dargestellt.
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Tabelle 8-6: Anzahl der Poren mit einer Flache gréRer als 500 um?2 und die maximale Poren-
flache in CuSn10-Metallteilen, hergestellt aus verschiedenen CuSn10-Biopolymer-Verbund-

filamenten.

Probe Anzahl der Poren >500 um2 Max. Pore [umZ]

BrzPA5 23 14237
BrzPA10 19 12063
BrzPBAS 19 8617

BrzPBA7,5 45 3349

Tabelle 8-7: Vergleich der Dichte, Zugfestigkeit und Porositat, die mit verschiedenen Techno-
logien zur Herstellung von Proben aus Cu-Legierungen und deren Referenzen erzielt wurden.
Zum Vergleich der relativen Dichte- und Porositatswerte, die durch andere Fertigungstechno-
logien erreicht wurden, werden auch verwandte Materialsysteme (CuCrlZr [233], Cu-9.8Al-
5.2Ni-4.6Fe-0.3Mn [234], CuSn20 [235, 236]) herangezogen. Der Vergleich der Zugfestigkeit
erfolgt ausschlieZlich fir CuSn10. (MEX: Materialextrusion, PBF-LB: Laser-Pulverbettfusion,
MIM: Metallpulverspritzgie3en).

Verfahren Relative Dichte Zugfestigkeit Porositat
% Ref. N/mm? Ref. % Ref.
MEX - Diese Arbeit 93,4. - 211 - 3,0 -

MEX -— Marktverfiigbares

CuSn10-Verbubdfilament 9 Bl 191 (22,28 79 [25]

PBF-LB 99 [233] 420 [237] 0,6 [234]

MIM 96 [5, 238] 280 [239] 2,9 [238]

Giel3en 99 [236] 349 [70, 237, 240] 0,3 [235]

Die Porositat hat einen erheblichen Einfluss auf sowohl die Dichte als auch die Zugfestigkeit,
da sie als Makrodefekt wirkt, der die mechanische Leistung verringert und die Korrosionsbe-
standigkeit reduziert [16]. Diese Porositat entwickelt sich wéhrend der thermischen Entbinde-
rung und der Sinterschritte. Eine erhohte Porositat fiihrt zu einer verminderten Dichte und ge-
schwéchten mechanischen Eigenschaften. In dieser Arbeit hatten die aus dem optimierten
Verbundfilament hergestellten Metallteile, wie in Abbildung 8-11 dargestellt, eine Dichte von
8,13 g/cm?, was 93,4 % der Standarddichte von CuSnl10 entspricht. Diese Dichte flihrte zu
einer Zugfestigkeit von 211 N/mm?2, wie in Abbildung 8-12 dargestellt. Ein Vergleich der Poro-
sitat, relativen Dichte und Zugfestigkeit der in dieser Arbeit produzierten Metallteile mit denje-
nigen aus MEX mit marktverfigbaren Verbundfilamenten, PBF-LB, MIM und GielRen ist in Ta-
belle 8-7 dargestellt. Im Vergleich zu Metallteilen, die mit marktverfigbaren Verbundfilamenten
mit 54 Vol.-% CuSn10 hergestellt wurden, wurde die Porositdt um etwa 5 % reduziert, wodurch
ein Niveau erreicht wurde, das mit MIM vergleichbar ist. Es bleibt jedoch ein bemerkenswerter
Unterschied zu Teilen, die durch PBF-LB und Giel3en produziert wurden, die eine Porositat

von unter 1 % aufweisen. Die relative Dichte in dieser Arbeit erreichte 93,4 %, was mit dem
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MIM-Prozess vergleichbar ist und eine Verbesserung gegeniber dem marktverfigbaren Fila-
ment darstellt. Dennoch bleibt sie hinter den Prozessen PBF-LB und GielRen zuriick, die beide
eine relative Dichte von Uber 99 % aufweisen. Die Zugfestigkeit in dieser Arbeit betrug
211 N/mmz2 und zeigt eine Verbesserung gegentber den marktverfliigbaren Verbundfilamen-
ten, erreicht jedoch nur etwa die Halfte der Werte, die durch PBF-LB und MIM-Prozesse erzielt

wurden.

Die Verbesserung in dieser Arbeit im Vergleich zu marktverfugbaren Verbundfilamenten war
deutlich, hauptsachlich aufgrund des erhdhten Bindemittelanteils. Mehr Metallpulver fihrte zu
einer hoheren Dichte und Zugfestigkeit. Trotz der Erhdhung des Metallpulveranteils auf
65 Vol.-% bleibt der Polymerbindemittel jedoch bei 35 Vol.-%, was Herausforderungen fur die
thermische Entbinderung mit sich bringt. Nach der Entfernung von 35 % des Bindemittels wah-
rend der Entbindung ist es entscheidend, ein hohes Maf3 an Verdichtung in den Metallteilen
zu erreichen. Die gesinterten Teile weisen weiterhin eine niedrigere Dichte auf als die theore-
tische Dichte von CuSn10. Der Unterschied zwischen MEX und traditionellen Verfahren wie
MIM und GielR3en, sowie PBF-LB, besteht darin, dass die in dieser Arbeit hergestellten Metall-
teile wahrend der thermischen Entbindung in offener Atmosphéare produziert wurden, ohne
dass Inertgas oder Vakuum erforderlich waren. Einerseits war der Prozess kosteneffizient und
umweltfreundlicher. Andererseits wird eine héhere Dichte flur die Industrie bendétigt. Um die
Porositat zu reduzieren und eine héhere Dichte sowie Zugfestigkeit zu erreichen, sind weitere
Arbeiten zum extrusionsbasierten AM von hochgefiillten CuSn10-Filamenten in Kombination
mit Heilisostatisches Pressen (HIP) erforderlich, um eine hdhere Dichte und geringere Poro-
sitat zu erzielen [241].

8.4 Zusammenfassung

Diese Arbeit unterstreicht die Machbarkeit der Herstellung von Metallteilen mithilfe von Metall-
Biopolymer-Verbundfilamenten mit hohem Metallgehalt (65 Vol.-%) und neu entwickelten Bin-
dermatrizen. Diese Filamente sind flr den Einsatz in MEX-Druckern konzipiert und nutzen
thermische Entbinderung und Sintern, um die Metallkomponenten herzustellen. Am Beispiel
von CuSnl10 wurden die Bindemittelmatrizen von Verbundfilament mit PLA und BVOH als
Hauptbindemittel formuliert, wobei ATBC als Weichmacher integriert wurde, um die Flexibilitat
der Filamente zu verbessern. Eine Matrix bestand aus PLA und ATBC, wahrend die andere
PLA, BVOH und ATBC kombinierte. Die gedruckten Teile wurden erfolgreich entbindert und
gesintert, was die Effektivitat des Verfahrens demonstriert. Die Zusammensetzung der Binde-
mittel sowie die Schritte des Druckens, der Entbinderung und des Sinterns wurden so entwi-

ckelt, dass sie umweltfreundlich sind und die Nachhaltigkeit fordern. Sowohl die CuSn10-
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Biopolymer-Verbundfilamente als auch die resultierenden Metallteile wurden umfassend cha-

rakterisiert. Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit sind wie folgt:

¢ Filamente, die 65 Vol.-% CuSn10 und PLA ohne Weichmacher enthielten, waren zu sprode
fur den Druck. Dies wird der typischerweise niedrigen Dehnféahigkeit von PLA zugeschrie-
ben.

e Bei CuSnl0-Biopolymer-Verbundfilamenten mit einer Bindemittelmatrix aus PLA und
ATBC fluhrte eine Erh6hung des Weichmachergehalts zu einer héheren Oberflachenrau-
heit, verbesserter Filamentflexibilitat und verbesserter Viskositéat.

e Bei CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamenten mit einer Bindemittelmatrix aus PLA, BVOH
und ATBC verschlechterte eine Erhéhung des Weichmachergehalts die Filamentflexibilitat,
wahrend die Oberflachenrauheit zunahm und die MaterialflieRfahigkeit verbessert wurde.
Die Einbeziehung von BVOH verringerte jedoch die Oberflachenrauheit, erhéhte aber die
Viskositat.

o Die optimalen identifizierten CuSn10-Biopolymer-Verbundfilamente waren 65 Vol.-%
CuSn10 mit 10 Vol.-% ATBC und PLA sowie 65 Vol.-% CuSn10 mit 5 Vol.-% PLA und
BVOH im Verhaltnis 1:1,5. Diese Verbundfilamente zeigten hervorragende Flexibilitat und
produzierten Metallteile mit einer Dichte von 8,13 g/cm3, einer Zugfestigkeit von 211 N/mm?2

und einer Porositat von 3 %.

Diese Arbeit stellt einen bedeutenden Fortschritt in der Formulierung von Metall-Biopolymer-
Verbundfilamenten dar. Sie zeigt bemerkenswerte Verbesserungen in der Dichte und den me-
chanischen Eigenschaften der hergestellten Metallteile im Vergleich zu denen, die mit beste-
henden Filamenten aus der Fachliteratur produziert wurden, sowie eine Verringerung der Po-
rositat. Die Entwicklung von Bindemittelmatrizen und das umweltfreundliche Verfahren bieten
ein erhebliches Potenzial fur eine breite industrielle Anwendung. Darliber hinaus sind die Bin-
demittelmatrizen auch anwendbar fir andere Metall-Polymer-Verbundfilamente mit einem ho-

hen Anteil an Metallpulver.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Herstellung von CuSn10-Bauteilen durch Materialextrusion mittels
additiver Fertigung (AM) aus einem CuSn10-Biopolymer-Verbundfilament erforscht. Die Erfor-
schung erfolgte durch gekoppelte Prozessoptimierung und Materialentwicklung. Es wurde ein
hochvolumiges Verbundfilament verwendet. Der gedruckte Teil wurde durch thermische Ent-
binderung und Sintern hergestellt. Fur die Prozessoptimierung kam ein marktverfiigbares Me-
tall-Polymer-Verbundfilament mit einem Metallanteil von 54 Vol.-% zum Einsatz. Die Pro-
zessparameter wie Druck-, Entbinderungs- und Sinterparameter wurden erforscht. Die Ein-
flisse von Druck- und Sinterorientierung auf die Probeneigenschaften wurden untersucht. Um
den Entbinderungsprozess zu verbessern, wurde die Warmeverteilung wahrend der Entbinde-
rung im Ofen mit unterschiedlichen Tiegelgréf3en simuliert. Zur Materialentwicklung wurde ein
Filamentextruder mit selbst entwickelten Einheiten (Abkihlung, Transport, Durchmesserkon-
trolle und Aufwicklung) verwendet. Zur Vorbereitung der Filamentherstellung wurde ein PLA-
Filament aus neuen und recycelten Materialien produziert. Das Verbundfilament aus hochvo-
lumigem CuSnl10 (65 Vol.-%) und einer innovativen Bindemittelmatrix aus Biopolymer (Po-
lylactide (PLA), Butendiol-Vinylalkohol-Copolymer (BVOH) und Acetyltributylcitrat (ATBC))
wurde entwickelt. Mit diesem Filament wurden Proben erfolgreich durch Materialextrusion
(MEX), thermische Entbinderung und Sintern hergestellt. Die Schlussfolgerungen werden im

Folgenden zusammengefasst:
Optimierung der Prozessparameter

Die Druckparameter Uberlappung und Extrusionsmultiplikator beeinflussen die Probeneigen-
schaften wie z. B. die Dichte der Griin- und Metallteile sowie die Zugfestigkeit. Eine Uberlap-
pung von 0 % und ein Extrusionsmultiplikator von 120 % flhrten zu der hdochsten Metallteil-
dichte und Zugfestigkeit. Schichthtéhe und Druckwinkel hatten keine signifikante Auswirkung.
Die Aufheizrate wahrend der Entbinderung beeinflusst die Porositat maf3geblich. Die opti-
mierte Aufheizrate fir die Entbinderung betragt 0,5 °C/min und ist die effizienteste fur den
Herstellungsprozess. Bei einer Sintertemperatur von 860 °C wurde die maximal erreichbare
Metallteildichte erzielt. Eine hohere Metallteildichte fihrte zu einer hbheren Zugfestigkeit. Die
Schrumpfung des Metallteils nach dem Sintern betrug 10 % bis 37 %, wobei die Schrumpfung
bereits vor dem Drucken beriicksichtigt werden kann, damit die Dimensionen nach dem Sin-
tern den ZielmalRen entsprechen. Wodurch wurde eine elektrische Leitfahigkeit von
4,9x10°% S-m™ erreicht.
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Untersuchung der Einflisse von Druck- und Sinterorientierungen auf die Produkteigen-

schaften

Die Druckorientierung hatte einen grofRen Einfluss auf die Zugproben. Die Druckorientierung
»2aufrecht* fihrte zu abgebrochenen gedruckten und gesinterten Proben aufgrund der schwa-
chen Verbindung und Sinteragglomeration zwischen den Schichten. Da die Verbindung inner-
halb einer Schicht starker ist, kann das gasférmige Bindemittel wahrend der thermischen Ent-
binderung nicht leicht entweichen, wodurch die Porositat/Verformung verstarkt an der Seite
entsteht, die in der XY-Dimension des Druckers, die Flache parallel zu dem Druckbett ist, ge-
druckt wurde. Die Sinterorientierungen hatten keinen Einfluss auf Schrumpfung und Dichte.
Im Vergleich zur Fachliteratur zeigte die Z-Achse, also die Hohenrichtung des Druckvorgangs,
jedoch eine groRere Schrumpfung aufgrund des anisotropen Verhaltens von Porenforménde-
rung innerhalb der Probe wahren des Sinterns. Die Porositat zwischen den Schichten wurde
wahrend des Sinterns von einer flachen in eine kugelférmige Gestalt umgewandelt, was zu
einer Starkeren Verformung in der Z-Achse filhrte. Die optimale Kombination aus Druck- und
Sinterorientierung besteht darin, hochkantig zu drucken und flach zu sintern, um die Flache in
der XY-Dimension des Druckers zu minimieren, Verformungen zu reduzieren und die Zugfes-

tigkeit zu erhéhen.

Optimierung der Entbinderung durch Simulation der Warmeverteilung im Ofensystem

wahrend der Entbinderung

Beim gleichen Aufheizprogramm fir die Entbinderung wurde der kleinere Tiegel mit weniger
Sand schneller erhitzt, was zu einer hoheren Aufheizrate der Probe fihrte. Durch die schnelle
Aufheizrate verdampfte das Bindemittel bei der Entbinderungstemperatur rasch, wodurch
Druck innerhalb des Teils entstand. Dieser Druck driickte das verdampfte Bindemittel heraus,
was zu Verformungen und Porositat auf der Oberflache des Teils fuhrte. Andererseits wurde
der groBere Tiegel mit mehr Sand bei gleichem Aufheizprogramm langsamer erhitzt, sodass
das Bindemittel ausreichend Zeit hatte, langsam zu verdampfen und das Teil ohne Verformun-
gen zu verlassen. Allerdings kann ein zu grof3es Tiegelvolumen mit Sand dazu fuhren, dass
der Tiegel aufgrund der langsamen Aufheizrate die Zieltemperatur nicht erreicht. Das optimale
Verhaltnis von Tiegel zu Ofen betrug 1:19, was die Entbinderungsdauer nicht verléangerte und
gleichzeitig die Produktqualitat verbesserte. Der experimentelle Versuch bestatigte auch die

Ergebnisse der Simulation.
Herstellung des PLA-Filaments aus neuen und recycelten Materialien

PLA ist zu 100 % recycelbar. Bei der Extrusion von PLA-Filament aus neuen Granulaten waren
entweder eine niedrigere Extrusionstemperatur oder eine geringere Extrusionsgeschwindig-
keit erforderlich, um Filamente mit den gleichen Eigenschaften hinsichtlich Durchmesser,

Drucktemperatur, Oberflachenmorphologie und mechanischen Eigenschaften wie neues PLA-
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Filament herzustellen. Allerdings zeigte das neue Filament eine hohere Dehnung aufgrund der
Zugabe von Weichmachern. Bei der Herstellung von Filamenten aus recyceltem PLA mussten
entweder die Extrusionstemperatur oder die Extrusionsgeschwindigkeit erhéht werden, damit
das recycelte PLA besser verarbeitet werden konnte. Je hdher der Anteil an recyceltem PLA,
desto héher musste die Drucktemperatur eingestellt werden, was zu einer schlechteren Ober-
flachenmorphologie fuhrte. Filament aus 100 % recyceltem PLA wies gréf3ere MalRabweichun-
gen und um etwa 15 % geringere mechanische Eigenschaften im Vergleich zu Filament aus
neuem PLA-Material auf. Dieser Abschnitt diente als Vorbereitung flr den abschlielRenden
Teil.

Entwicklung des CuSn10-Biopolymer-Verbundfilaments

Ein Verbundfilament aus CuSn10-Pulver mit einem Volumenanteil von 65 Vol.-% wurde ent-
wickelt, was deutlich hoher ist als bei zum Zeitpunkt der Dissertation marktverfigbaren Fila-
menten und dem hdchsten Anteil entspricht, der in der Fachliteratur zu finden ist. Zwei Binde-
mittelmatrizen auf Basis von Biopolymeren, die fir den MEX-Prozess geeignet sind, wurden
entwickelt: PLA-ATBC und PLA-BVOH-ATBC. PLA und BVOH wurden als Hauptbindemittel
eingesetzt, wahrend ATBC als Weichmacher zur Verbesserung der Flexibilitat des Verbund-
filaments hinzugefiigt wurde. Ohne Weichmacher war das extrudierte Filament spréde und
nicht druckbar. Der Weichmacher beeinflusst Eigenschaften des Filaments wie Durchmesser,
Oberflachenrauheit, Flexibilitat und Viskositat. Die optimierte Bindemittelmatrix fiir das Ver-
bundfilament mit 65 Vol.-% CuSn10-Pulver bestand aus PLA mit 10 Vol.-% ATBC sowie PLA-
BVOH im Verhaltnis 1:1,5 mit 5 Vol.-% ATBC. Diese Zusammensetzungen flihrten zu Fila-
menten mit den besten Eigenschaften. Mit dem entwickelten Filament wurden Metallproben
mit einer Dichte von 8,13 g/cms3, einer Zugfestigkeit von 211 N/mm?2 und einer Porositat von
3 % hergestellt.

In dieser Dissertation wird der erste Teil der Prozessoptimierung behandelt, wobei die Pro-
zessparameter fur jeden Schritt des gesamten Prozesses, wie Drucken, Entbinderung und
Sintern, mittels Versuche und Simulationen diskutiert und optimiert wurden. Ein marktverfiig-
bares Metall-Polymer-Verbundfilament und CuSn10 als Beispielmetall wurden verwendet. Die
optimierten Parameter unterstitzen sowohl weitere Versuche fir den zweiten Teil der Materi-
alentwicklung als auch fur andere Metall-Polymer-Verbundfilamente. Sie legen die Grundlage
fur zukunftige Forschungen und dienen als Referenz fir andere Studien. Der zweite Teil dieser
Dissertation prasentiert ein innovatives Metall-Biopolymer-Verbundfilament fiir die Herstellung
von Metallteilen mittels MEX. Die neuartigen Biopolymer-Matrizen mit einem Fullgrad von
65 Vol.% Metallpartikeln ist hervorragend druckbar, sodass Griinteile erfolgreich zu endguilti-
gen Metallteilen gesintert werden kdnnen. Dabei ist das Filament biokompatibel, umwelt-

freundlich und ermdéglicht zusétzlich eine kostengiinstige thermische Entbinderung und
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Sinterung. Dartber hinaus haben die neuen Filamentmatrizen Potenzial fur die Anwendung
auf andere Metalle Uber das hier verwendete Beispiel hinaus, was zu einem breiten Interes-

sensspektrum fuhrt.

Die aus dem optimierten Verbundfilament hergestellten Metallteile weisen eine Dichte von
8,13 g/cm3 auf, was 93,4 % der Standarddichte von CuSn10 entspricht. Diese Dichte fuhrt zu
einer Zugfestigkeit von 211 N/mmz2. Im Vergleich zu Metallteilen, die aus marktverfligbarem
Verbundfilament mit 54 Vol.-% CuSn10 hergestellt wurden, wurde die Porositat in dieser Arbeit
um etwa 5 % reduziert und erreichte ein Niveau, das dem des Pulverspritzguss (MIM)-
Verfahrens ahnelt. Allerdings bestehen im Vergleich zu Pulverbettbasiertes Schmelzen (PBF-
LB) und Giel3verfahren weiterhin erhebliche Unterschiede, da bei diesen Verfahren die Poro-
sitat unter 1 % liegt. Die relative Dichte in dieser Arbeit betragt 93,4 % und ist mit der des MIM-
Verfahrens vergleichbar, zeigt jedoch eine Verbesserung gegentber marktverfigbaren Fila-
menten. Dennoch bleibt sie unter den Werten von PBF-LB und Giel3verfahren, bei denen die
relative Dichte Uber 99 % liegt. Die Zugfestigkeit von 211 N/mmz2 in dieser Arbeit ist zwar hoher
als die der marktverfiigbaren Verbundfilamente, betragt jedoch nur etwa die Halfte der Werte,
die mit PBF-LB und MIM erzielt werden. Der Unterschied zwischen dem MEX-Verfahren und
herkdmmlichen Verfahren (wie MIM, Giel3en und sogar PBF-LB) besteht darin, dass die in
dieser Arbeit produzierten Metallteile in offener Atmosphére thermisch entbindert wurden,

ohne die Verwendung von Inertgas oder Vakuum.

9.2 Ausblick

Um die Porositat zu minimieren und Dichte und mechanische Eigenschaften zu verbessern,
sollten der Vakuumdruckofen fir Sintern und heil3isostatisches Pressen (HIP) fir Nacharbei-

tung Uberlegen, um die Porositat wahrend des Sinterns weiter zu senken.

AuRerdem sollten weitere Metalllegierungen fir das Verfahren in Betracht gezogen werden.
Die Edelstahle 316L und 17-4PH wurden in diesem Bereich bereits umfassend untersucht,
allerdings gibt es noch viele Legierungen, die in der Industrie weit verbreitet, aber im Zusam-
menhang mit Verbundfilamenten im MEX-Verfahren noch wenig erforscht sind. Aluminium-
und Titanlegierungen sind leicht, besitzen eine gute Korrosionsbestandigkeit sowie eine aus-
gezeichnete elektrische und thermische Leitfahigkeit und werden haufig in der Luft- und Raum-
fahrt, im Automobilbau, in der Verpackungsindustrie und der Elektronik eingesetzt. Nickelle-
gierungen zeichnen sich durch hohe Temperaturbesténdigkeit und hervorragende Korrosions-
bestandigkeit aus und werden vor allem bei Turbinenschaufeln, Gasturbinen und in der che-
mischen Industrie verwendet. Anschlie3end werden die Refraktarmetalle, die nur pulvermetal-
lurgisch hergestellt werden konnen, in diesem Thema behandelt. Zum Beispiel besitzt

Rhenium (Re) keinen definierten Schmelzpunkt und kann nur Uber spezielle Verfahren
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verdichtet werden, weshalb es fast ausschlief3lich pulvermetallurgisch verarbeitet wird. Ultra-
reines Wolfram (W) sowie hochreine und feinkérnige Varianten sind ebenfalls nur durch Pul-
vermetallurgie herstellbar. Solche Metalle kdnnen auch durch MEX und entsprechende Ver-
bundfilamente hergestellt werden. Kiinftige Forschungen zu solchen Metalllegierungen sollten

verstarkt in den Fokus gerickt werden.

Die Zusammensetzung von Metallpulver und Bindemittel sollte weiter untersucht werden. Be-
sonders interessant wére es, die Grenze des Metallanteils zu ermitteln. Kann der Metallanteil
noch weiter erhéht werden? In dieser Arbeit wurde ATBC als Weichmacher fiir jede Bindemit-
telmatrix verwendet, allerdings konnten aufgrund begrenzter Finanzierung und der Dauer der
Promotion nur drei Varianten getestet werden. Der genaue optimale Anteil des Weichmachers
sollte in zukunftigen Arbeiten genauer bestimmt werden. PLA ist ein Biopolymer und bereits
im MEX-Bereich gut etabliert. Ware es auch méglich, andere umweltfreundliche Polymere flr
Verbundfilamente zu verwenden? Auch die Losungsmittelentbinderung mit Wasser wéare eine
interessante Forschungsrichtung, um einen Teil des Bindemittels durch Wasser zu entfernen

und so den Einsatz von Chemikalien zu reduzieren.

Es gibt viele weitere innovative Ansatze, die aus dieser Arbeit folgen. Additive Fertigung aus
einer umweltfreundlichen Perspektive, kombiniert mit Kostenvorteilen und Zeitersparnis, stellt

zweifellos einen wichtigen Zweig fur Industrie und Technologie dar.
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Formelzeichenliste
Formelzeichen Einheit  Beschreibung

A mm? Querschnittsflache
ao mm Probendicke der Zugprobe
a, mm Skalierte Probendicke der Zugprobe
B mm Kopfbreite der Zugprobe
b, mm Probenbreite der Zugprobe
B mm Skalierte Kopfbreite der Zugprobe
b, mm Skalierte Probenbreite der Zugprobe
D % MaRabweichung
F % Skalierungsfaktoren
g N-m?/kg? Erdbeschleunigung
H mm Schichthéhe der nachfolgenden Schichten
h mm Kopfhdhe der Zugprobe
h mm Skalierte Kopfhéhe der Zugprobe
H, mm Schichththe der ersten Schicht
Hy mm Hohe des Grunteils
H, h Haltezeit des Sinterns
ly mm Soll-Wert des Mal3es des Grinteils
ly mm Ist-Wert des Mal3es des Griinteils
Im mm Abmessung der Metallteile nach dem Sinterprozess
L. mm Messung der Probendicke
lg mm Gesamtlange der Zugprobe
L¢ mm Gesamtlange der Zugprobe
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Formelzeichen Einheit  Beschreibung

L, mm Skalierte Gesamtlange

m; g Masse der Probe in der Flissigkeit
my, g Gesamtmasse des Filaments

mg g Masse der Probe in der Luft

Ny, Schichtanzahl

Die Abstande zwischen jedem Partikel und seinen benach-
nn; pum barten Partikeln

Der durchschnittliche Abstand zu den néchstgelegenen

nn pum Nachbarn

R m-Q Elektrischen Widerstands

S % Grad der Schrumpfung

Sd °C/min Entbinderungsaufheizrate

T, °C Temperaturen am oben im Tiegel-2,7
T, °C Temperaturen in der Mitte im Tiegel-2,7
Ts °C Temperaturen am unten im Tiegel-2,7
t3 h Entbinderungsbeginn

ty h Entbinderungsende

T, °C Zersetzungstemperatur

Ty °C Glastibergangstemperatur

T °C Schmelztemperatur

T °C Sintertemperatur

V; cm? Die Summe der Volumina der einzelnen Komponenten
|74 cm? Probenvolumen

x X-Achese

xy XY-Flache
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Formelzeichen Einheit  Beschreibung
Xz XZ-Flache
y Y-Achese
vz YZ-Flache
z Z-Achese
p glcm? Dichte
Pr glcm? Zieldichte der Filamente
01 g/cm? Dichte der umgebenden Flissigkeit
o S-m? Elektrischen Leitfahigkeitskoeffizienten
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Liste der Abkurzungen

Abkilrzung Bedeutschung

3-DP 3-D printing zu Deutsch: 3-D-Druck

AAHDPE Acrylic Acid-Grafted High Density Polyethylene

ABS Acrylonitrile Butadiene Styrene zu Deutsch: Acrylnitril-Butadien-Styrol

AM Additive Manufacturing zu Deutsch: Additive Fertigung

ASA Acrylonitrile styrene acrylate zu Deutsch: Acrylnitril-Styrol-Acrylat

ATBC Acetyl Tributyl Citrate zu Deutsch: Acetyltributylcitrat

BJT Freistahl-Bindemittel-auftrag

BMI N,N-(1,3-phenylene dimaleimide)

BVOH Butenediol-Vinylalkohol-Copolymer zu Deutsch: Butendiol-Vinylalkohol-
Copolymer

CAD Computer-Aided Design

CFD Computational Fluid Dynamics zu Deutsch: Numerische Strémungsmecha-
nik

CT Computertomographie

Ccw Carnauba wax zu Deutsch: Carnaubawachs

DBP Dibutyl Phthalate zu Deutsch: Dibutylphthalat

DEA Diethyl Adipate zu Deutsch: Diethyladipat

DED Materialauftrag mit gerichteter Energieeinbringung

DO Discrete Ordinates zu Deutsch: Diskrete Ordinate

DOP Dioctyl Phthalate zu Deutsch: Dioctylphthalat
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Abkirzung Bedeutschung

DSC Differential scanning calorimetry zu Deutsch: dynamische Differenzkalori-
metrie

EBM Electron beam melting zu Deutsch: elektives Elektronenstrahlschmelzen

EVA Ethylene Vinyl Acetate zu Deutsch: Ethylenvinylacetat

EPO Epoxidized Palm Oil zu Deutsch: Epoxidiertes Palmol

EPSO Epoxidized Palm and Soybean Oil zu Deutsch: Epoxidiertes Palm- und So-
jadl

FDM Fused Deposition Modeling zu Deutsch: Schmelzschichtverfahren

FFF Fused Filament Fabrication zu Deutsch: Schmelzschichtverfahren

FLM Fused Layer Modelling zu Deutsch: Schmelzschichtverfahren

HDPE High Density Polyethylene zu Deutsch: Polyethylen mit hoher Dichte

HIP Hot isotalic pressing zu Deutsch: HeiRisostatisches Pressen

LDPE Low Density Polyethylene zu Deutsch: Polyethylen mit niedriger Dichte

MEX Materials Extrusion zu Deutsch: Materialextrusion

MIM Metal Injection Molding zu Deutsch: Pulverspritzguss

MJIT Freistahl-Materialauftrag

MSCO Maleinized Cottonseed Oil zu Deutsch: Maleinisiertes Baumwollsamendl

PAA Polyacrylsaure

PAM Polyacrylamid

PBF-LB Pulverbettbasiertes Schmelzen

PCL Polycaprolactone

PE Polyethylene zu Deutsch: Polyethylen
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Abklrzung Bedeutschung
PEG Polyethylene Glycol zu Deutsch: Polyethylenglykol
PETG Polyethylenterephthalat
PIB Poly(isobutene) zu Deutsch: Poly(isobuten)
PLA Polylactic Acid zu Deutsch: siehe Polylactide
PMMA Polymethyl Methacrylate zu Deutsch: Polymethylmethacrylat
POM Polyoxymethylene zu Deutsch: Polyoxymethylen
PP Polypropylene zu Deutsch: Polypropylen
PTHF Polytetrahydrofuran
PVA Polyvinylalkohole
PVB Polyvinylbutyral
PVP Polyvinylpyrrolidon
PW Paraffin Wax zu Deutsch: Paraffinwachs
REM Rasterelektronenmikroskop
SA Stearic Acid zu Deutsch: Stearinséure
SLS Selective laser sintering zu Deutsch: Selektives Lasersintern
STL Surface Tesselation Language
TBC Tributyl Citrate zu Deutsch: Tributylacetylcitrat
TEC Triethyl Citrate zu Deutsch: Triethylcitrat
TGA Thermogravimetric analysis zu Deutsch: Thermogravimetrische Analyse
USE Epoxidized Soybean Oil zu Deutsch: Epoxidiertes Sojadl
UTS Ultimate tensile strength zu Deutsch: ultimative Zugfestigkeit
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Abkirzung Bedeutschung

VDI Verein Deutscher Ingenieure

VPP Badbasierte Photopolymerisation




