WERKSTOFFE 3D-Druck

Durch die Nachbehandlung im Muffelofen konnten der Kristallisationsgrad und die mechanischen Kennwerte der Probekorper stark verbessert

werden. © Dennis Prigann, PuK

Nachbehandlung von 3D-gedruckten Hochleistungskunststoffen

Hohere Kristallinitdt durch Warme

Die Temperaturfihrung formgebender Verarbeitungsprozesse wirkt sich bei einigen teilkristallinen Thermo-

plasten signifikant auf die mechanischen Materialeigenschaften aus. Ausschlaggebend dafiir ist der kunst-

stoffspezifische Kristallisationsgrad. Bei im FFF-Druck hergestellten Bauteilen ist dieser relativ niedrig, was

sich negativ auf die Eigenschaften auswirkt. Durch eine gezielte Warmenachbehandlung lassen sich

3D-gedruckte Bauteile gezielt nachkristallisieren und somit festigkeitstechnisch optimieren.

In Bezug auf die Kristallinitat konnen
sich teilkristalline Thermoplaste
grundlegend voneinander unterschei-
den. Zum einen verfiigen sie haufig
Uber verschiedene maximale Kristallisa-
tionsgrade, die unter idealen Verarbei-
tungsbedingungen erreicht werden
kdnnen. Zum anderen unterscheiden
sie sich hinsichtlich des Temperatur-
bereichs oberhalb der Glastibergangs-
und unterhalb der Schmelztemperatur,
in dem die Kristallisation stattfindet.
Diese beiden Merkmale sind bei teilkris-
tallinen Thermoplasten in sehr unter-
schiedlichen Auspragungen vorhan-
den. AuBBerdem besteht nicht zwin-
gend eine Kausalitat zwischen den
Merkmalen. Beispielsweise kdnnen
niedrigschmelzende Kunststoffe einen
ebenso niedrigen als auch hohen Kris-
tallisationsgrad im Vergleich zu hoch-

schmelzenden Kunststoffen besitzen.
Umgekehrt ist das ebenfalls der Fall. Fir
die Verarbeitung ist es daher essenziell
die materialspezifischen Werkstoffeigen-
schaften dieser Thermoplaste genau zu
kennen.

Teilkristalline Thermoplaste besit-
zen gegeniber rein amorphen Ther-
moplasten einen kristallinen Anteil,
innerhalb dessen sich die Makromole-
kule unter bestimmten Voraussetzun-
gen zu Kristalliten ausbilden. Notwen-
dig ist etwa ein bestimmter Tempera-
turbereich. Bei der Kristallisation ord-
nen sich Molekile aufgrund des ener-
getisch gunstigeren Materialzustandes
und unter BerUcksichtigung einer
ausreichenden Zeitspanne zu regelma-
Bigen, dicht gepackten Kristallstruktu-
ren an [1]. Der erreichbare Kristallisati-
onsgrad ist dabei abhangig von der

molekularen Struktur des jeweiligen
Kunststoffs und wird begrenzt durch
die maximale Packungsdichte. Anga-
ben zur Kristallinitdt benennen den
prozentualen Anteil des kristallisierten
Volumens (Tabelle 1) [2].

Hoher Kristallisationsgrad,
hohe Festigkeit

Die Steigerung des kristallisierten
Volumens fuhrt zu hoheren Festigkeits-
werten und einer ebenso hoheren
Temperaturbestéandigkeit aufgrund
zwischenmolekularer Krafte [2,6]. In
Abhangigkeit der Glastibergangs- und
Schmelztemperatur wird der Kristallisa-
tionsgrad teilkristalliner Thermoplaste
durch den formgebenden Verarbei-
tungsprozess unterschiedlich stark
beeinflusst. Polyoxymethylen (POM)
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beispielsweise besitzt eine Glastber-
gangstemperatur von etwa -60 °C [7].
Somit kann dieser Kunststoff auch
noch bei Raumtemperatur nachkristal-
lisieren, sofern der theoretisch mogli-
che Kristallisationsgrad unter Verarbei-
tungsbedingungen noch nicht erreicht
worden ist. Dieses Potenzial fehlt teil-
kristallinen Thermoplasten mit hdheren
Temperaturanforderungen, beispiels-
weise Polyamiden (PA). Da die Glas-
Ubergangstemperatur etwa bei PA6 im
Bereich von 50-60 °C liegt, wird ein
entsprechend hoherer Temperatur-
bereich zur Kristallisation benotigt [9].
Die Nachkristallisation bei Raumtempe-
ratur ist somit ausgeschlossen. In Ab-
hangigkeit der Temperaturfiihrung
kann der Kristallisationsgrad variieren
[8]. Sofern eine vollstandige Kristallisa-
tion erreicht werden soll, ist diese
entweder durch langsames Abkuihlen
im Verarbeitungsprozess oder nach-
traglich durchgefihrte Warmebehand-
lungsprozesse umzusetzen.

Wérmebehandlung zur Erh6hung der
Kristallinitct

Zur Erhdhung des Kristallisationsgrads
konnen teilkristalline Thermoplaste
nachtrdglich warmebehandelt werden.
Verstanden wird darunter das Tempern
oberhalb der Glastbergangs- und unter-
halb der Schmelztemperatur. Ein erneu-
tes Aufschmelzen kristalliner Bereiche ist
dabei nicht vorgesehen. Aufgrund der
molekularen Anregung durch Wadrme-
energie steigt die Bewegungsfreiheit der
MolekUle dabei soweit an, dass sowohl
der Kristallisationsgrad als auch die

(teilkristalliner) Thermoplast typischer Kristallisationsgrad

Polyamid (PA) ~35-60 %

Polyetheretherketon (PEEK) ~30-50 %

3D-Druck WERKSTOFFE

Tabelle 1. Typische
Kristallisationsgrade
ausgewadhlter Ther-
moplaste

Quelle: [3,4,5,8]

Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD) ~ ~40-55%

Polypropylen (PP) ~50-80%

Kristallgré3e weiter zunehmen konnen

[10,111.

Im Vergleich zur konventionellen
Kunststoffverarbeitung sind beim Fused
Filament Fabrication (FFF) nachfolgende
Aspekte besonders kritisch:

B Die relativ hohen Abkihlraten, die
den erreichbaren Kristallisationsgrad
der gedruckten Erzeugnisse ein-
schranken kénnen.

B Die werkzeuglose Formgebung, mit
der die Werkzeugtemperierung als
eine der wichtigsten Funktionen
konventioneller Fertigungsverfahren
entfallt.

Sofern es sich um einen FFF-Drucker mit

geschlossenem Bauraum handelt, ist das

Material nach dem Austritt aus der DUse

den Temperaturen in der Baukammer

ausgesetzt. Neben der geschlossenen
oder offenen Bauraumausfuihrung diffe-
renzieren sich handelstbliche Drucker-
systeme durch die Heizleistung von

Baukammer und -plattform. Bezogen auf

die Massetemperatur der extrudierten

Kunststoffschmelze ist deshalb in Abhdn-

gigkeit des jeweiligen FFF-Druckers mit

hohen oder niedrigen Temperaturgra-
dienten zu rechnen.

W

&\
o

Im Rahmen einer Forschungsstudie
am Institut fur Polymerwerkstoffe und
Kunststofftechnik (PuK) der Technischen
Universitdt Clausthal wurde das Kristallisa-
tionsverhalten von Polyetheretherketon
(PEEK) untersucht. PEEK ist eines der
bekanntesten Hochleistungspolymere
und wird insbesondere in der Automobil-,
der Luft- und der Raumfahrtbranche
verwendet. Es zahlt zu den teilkristallinen
Thermoplasten und besitzt einen Kristalli-
sationsgrad von bis zu 48 % [8].

Kristallisationsgrad von 3D-gedrucktem
Polyetheretherketon

Besonders herausfordernd im FFF-Druck
sind die hohen Verarbeitungstempera-
turen. PEEK wird bei Temperaturen um
400 °C verdruckt. Die herstellerseitigen
Empfehlungen liegen fur die Bauplatt-
form bei 130-145 °C und fur die Bau-
kammer bei 70-140 °C [12]. Die Glas-
Ubergangstemperatur von PEEK betrdgt
circa 145 °C [8]. Die Umgebungstempe-
raturen bei Drucken liegen somit unter
der Glastbergangstemperatur des
Materials. Der fur diesen Kunststoff
benotigte Temperaturbereich zum »

Bild 1. Fir den Druck der untersuchten PEEK-Proben kam ein FFF-Drucker x500 von German RepRap zum Einsatz. © Dennis Prigann, Puk
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Bild 2. DSC-Analyse eines nach Herstellerempfehlungen 3D-gedruckten PEEK (X =Kristallisations-
grad): Im FFF-Druck kommt es nicht zu einer vollstandigen Kristallisation des Materials.

Quelle: Dennis Prigann, PuK; Grafik: © Hanser
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Bild 3. Warmenachbehandlungsprozess fir PEEK-Erzeugnisse aus dem FFF-Drucker: Bei dem
Prozess wird das Material zundchst auf 150 °C erwarmt, auf dieser Temperatur fuir 2 h gehalten und
anschlieBend auf 200 °C aufgeheizt. Quelle: Dennis Prigann, PuK; Grafik: © Hanser
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Bild 4. DSC von FFF-gedrucktem und warmenachbehandeltem PEEK: Durch die Nachbehandlung
erhoht sich der Kristallisationsgrad. Quelle: Dennis Prigann, PuK; Grafik: © Hanser

Auskristallisieren wird demzufolge aus-
schliellich im Zuge der Abkihlung
durchlaufen. Unklar ist bisher jedoch,
ob die Abkuhlgeschwindigkeit dafur
ausreicht.

Mithilfe der dynamischen Differenz-
kalorimetrie (engl. differential scanning
calorimetry, DSC) wurde an der TU
Clausthal PEEK unter idealer Tempera-
turfihrung und 3D-gedrucktes PEEK
auf Basis temperaturseitiger Hersteller-
empfehlungen miteinander verglichen
(Druckparameter Tabelle 2). Verdruckt
wurde der Kunststoff mit dem FFF-
Drucker x500 des Herstellers German
RepRap (Bild1). Die Ergebnisse zeigen,
dass der FFF-Druckprozess unter den
genannten Voraussetzungen unzurei-
chend fr eine vollstandige Auskristalli-
sation des Hochleistungspolymers ist
(Bild 2).

Festigkeitswerte mit und ohne
Wérmenachbehandlung

Zu Vergleichszwecken wurden weitere
Erzeugnisse gedruckt und durch einen
Warmebehandlungsprozess im Muffel-
ofen LT 15/12/B180 von Nabertherm
nachgetempert (Titelbild). In diesem wird
der Kunststoff mit einer Aufheizrate von
25°C/h auf 150 °C erwdrmt und fiir 2 h
gehalten (Homogenisierung). Mit der
gleichen Aufheizrate wurde das Material
anschlieend auf 200 °C erwdrmt, wobei
die Haltezeit dabei ebenfalls 2 h betrug.
AbschlieSend kihlten die Druckerzeug-
nisse mit einer Abkuhlrate von circa

30 °C/h bis auf Raumtemperatur ab

(Bild 3). Die Ergebnisse der DSC verdeutli-
chen die Wirksamkeit der Warmenach-
behandlung (Bild 4). Der Kristallisations-
grad des 3D-gedruckten PEEK weist
durch Nachkristallisation im Hochtempe-
raturofen vergleichbare Werte zu dem
des Ausgangsmaterials auf.

Elastizitdtsmodul und Zugfestigkeit
steigen durch Nachbehandlung

Der Kristallisationsgrad I&sst sich somit
erwiesenermallen durch Warmenach-
behandlung steigern. Im ndchsten
Schritt wurde untersucht, wie sich die
mechanische Festigkeit der verschiede-
nen 3D-gedruckten PEEK unterscheidet.
Zu diesem Zweck wurden gedruckte
Zugproben mittels einer Universalpruf-
maschine 1445 von ZwickRoell unter
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Bild 5. Gegenliberstellung der Festigkeitswerte FFF-gedruckter PEEK-Zugproben ohne und mit
Warmenachbehandlung: Die Dehnungswerte verbessern sich durch die Nachbehandlung um
bis zu 29 %. Quelle: Dennis Prigann, PuK; Grafik: © Hanser
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Das Literaturverzeichnis und ein PDF des

Baukammertemperatur 80°C Artikels finden Sie unter
_— Tabelle 2. Ange- www.kunststoffe.de/onlinearchiv
Extrusionsmultiplikator 1,05 wandte Druckpara- E“ghsh Version
_— meter fiir den FFF- Read the English version of the article
Fillanteil — Druck von PEEK. in our magazine Kunststoffe international or
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