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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein 3D-Druckverfahren sowie eine Zusammensetzung hierfir und aus dieser Zu-
sammensetzung erzeugte Kérper.

[0002] 3D-Druckverfahren sind Urformverfahren, bei denen ein zu erzeugender Kérper Schicht flr Schicht
aus einem oder mehreren flissigen oder festen Werkstoffen aufgebaut wird. Hierbei finden physikalische oder
chemische Hartungsprozesse bei den eingesetzten Kunststoffen, Kunstharzen, Metallen oder anderen Aus-
gangswerkstoffen statt. Gegeniiber anderen Urformverfahren haben 3D-Druckverfahren den grof3en Vortell,
fur einen bestimmten Koérper keine speziellen Werkzeuge zu bendtigen, vielmehr kénnen mit einem einzigen
Fertigungsgerat wie einem Laser aus unterschiedlichen elektronischen Steuerdateien unterschiedlichste Kor-
per hergestellt werden.

[0003] Derartige Druckverfahren spielen ihre wirtschaftlichen Vorteile besonders bei hochkomplexen Bautei-
len und sehr geringen Stiickzahlen aus, sie werden beispielsweise fur die Herstellung von Unikaten in der
Medizin- und Dentaltechnik eingesetzt. Mit Vorteil entfallen in der Regel auch Nachbearbeitungsschritte an
den Kérpern.

[0004] Eines dieser Druckverfahren wird als Fused Layer Modelling (FLM) bezeichnet, bei dem tiber Schmelz-
prozesse auf Kunststoffen basierende Bauteile hergestellt werden, in die ggf. metallische und andere funktio-
nelle Schichten strukturiert und schichtlbergreifend integriert sein kénnen. Zurzeit sind die meisten 3D-Drucker
fur dieses Verfahren ausgelegt.

[0005] Beidiesem Verfahren wird ein Kunststofffilament von einer Spule abgezogen und einem sich horizontal
zum Auftragen einer Schicht bewegenden Druckkopf zugefihrt, der das Filament extrudiert und aufschmilzt.
Nach Fertigstellung einer Lage verfahrt der Druckkopf vertikal, um in einer weiteren horizontalen Bewegung
die nachste Lage aufzutragen. Der Druckkopf weist einen kalten Bereich auf, der das Filament von einer Vor-
ratsrolle abzieht und meistens mithilfe eines Schrittmotors in einer bestimmten Zufuhrgeschwindigkeit einem
heilRen Bereich des Druckkopfes zufiihrt, der eine Heizkammer und eine Dise aufweist. Die in der Heizkam-
mer aufgeschmolzenen Kunststoffe treten durch die Diise aus, deren Offnung oftmals zwischen 0,3 und 1 mm
betragt.

[0006] Fur das FLM-Verfahren kénnen Formwachse und Thermoplaste wie Polyethylen, Polypropylen, Poly-
milchséuren (PLA), ABS, PETG und thermoplastische Elastomere eingesetzt werden. Auch PA-6, PA-12 und
PUR sind verwendbar.

[0007] PLA ist ein Polyester mit einem asymetrischen C-Atom, dass eine geringe Feuchtigkeitsaufnahme mit
hoher Kapillarwirkung zeigt, eine geringe Flammbarkeit, eine hohe UV-Bestandigkeit und Farbechtheit aufweist
und dass eine eher geringe Dichte hat. Die mechanischen Eigenschaften von reinem PLA &hneln sehr denen
von PET, es ist im sichtbaren Licht transparent, absorbiert jedoch im NIR-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums. Entsprechende Laser werden eingesetzt, um dieses Material im 3D-Druck zu verwenden.

[0008] Aufgrund des schichtweisen Aufbaus der Kérper weisen diese in z-Richtung gesehen, also orthogonal
zur Schichtebene, regelmafig einen geringeren Materialzusammenhalt und damit eine geringere Festigkeit
auf, so dass die Kérper bei entsprechender Zugbelastung ungtinstig reagieren und beschadigt oder sogar
zerstort werden kdnnen.

[0009] Die vorliegende Erfindung stellt sich daher die Aufgabe, eine Zusammensetzung fur 3D-Druckverfah-
ren, ein 3D-Druckverfahren und aus der Zusammensetzung erzeugte Kdrper anzugeben, die diesen Nachteil
nicht aufweisen.

[0010] Die stoffbezogene Aufgabe wird geldst durch eine Kunststoffzusammensetzung fir den 3D-Druck auf-
weisend ein im Infrarot allenfalls unwesentlich absorbierenden, extrudierbaren Kunststoff als Matrix mit einem
Anteil von 0,005 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% an nanopartikularem LaBg mit einem Partikeldurchmesser von we-
niger als 200 nm.

[0011] Der Kunststoff ist erfindungsgemaf insbesondere jedes fir den 3D-Druck mittels FLM verwendbare
Formwachs, jeder verwendbare Thermoplast wie Polyethylen, Polypropylen, Polymilchsduren (PLA), PA-6,
PA-12, ABS, PETG und jedes verwendbare thermoplastische Elastomer, solange dieser Kunststoff im IR-Be-
reich, insbesondere im NIR-Bereich durchsichtig ist. Unter durchsichtig und in diesem Bereich allenfalls unwe-
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sentlich absorbierend versteht die Erfindung dabei eine allenfalls geringe Absorption in dem Wellenlangenbe-
reich zwischen 780 nm und 3.000 nm, beispielsweise von weniger als 10%.

[0012] Durch die erfindungsgeméafRe Beimischung von LaBg in nanopartikularer Form, wobei die Grofie der
Partikel Uber Laserstreuung oder tUber Berechnung aus einer gemessenen BET-Oberflache bestimmt wird, ist
mit groRem Vorteil ein IR-Adsorbens in der Zusammensetzung vorhanden, das temperaturstabil, chemisch
inert, nicht zersetzend und die Eigenschaften des Kunststoffs nicht in einem relevanten Umfang verandernd
ist. Dieses ist daher einen Energieeintrag im genannten IR-Wellenldngenbereich an die Matrix weitergebend,
so dass die Schichtgrenzen durch thermische Einwirkung verwischt oder sogar aufgehoben werden, wodurch
beim Einsatz dieser Zusammensetzung im 3D-Druck ein aus ihr erzeugter Kérper einen bessere Materialzu-
sammenhalt in z-Richtung, also orthogonal zur Schichtebene, aufweist.

[0013] Mit groRem Vorteil werden dabei auch die optischen Eigenschaften des Kérpers verbessert, insbeson-
dere durch Glattung der Oberflachenrauheit. Die erfindungsgemale Zusammensetzung ermoglicht damit die
Herstellung in jeder Raumrichtung festerer und vor allem homogenerer Kérper mit homogeneren Eigenschaf-
ten. Der Anteil an LaBg richtet sich dabei erfindungsgemaf nach dem Kunststoff, der benétigten Temperatur,
insbesondere Glaslibergangs-, Liquidus- oder Schmelztemperatur des Kunststoffs. Ein Anteil von 0,005 Gew.-
% bis 1,5 Gew.-% ist dabei ausreichend, die gewlinschte Eigenschaft zu erreichen.

[0014] In Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass der Kunststoff gewahlt ist aus der Gruppe gebil-
det durch Polylactid, Polyethlyen, Polypropylen, ABS, PETG, PA-6, PA-12 PUR, geeignete thermoplastische
Elastomere ist und/oder das nanopartikulare LaBg homogen oder inhomogen in der Matrix verteilt ist, insbe-
sondere dass der Kunststoff ein Polylactid ist, vorzugsweise ein strangférmig ausgebildetes Polylactid ist, wo-
bei das LaBg radial einwarts einen geringeren Gewichtsanteil an der Zusammensetzung als radial auswarts
aufweist. Ein Polylactid ist ein fir den 3D-Druck besonders geeigneter Kunststoff, die Nanopartikularitat der
LaBg-Partikel und deren Homogenitat in der Matrix bewirken mit Vorteil ein besonders homogene Tempera-
turverteilung bei IR-Bestrahlung, insbesondere bei NIR-Bestrahlung, so dass die Schichten auch ganzflachig
auf- bzw. anschmelzen und so eine besonders innige Verbindung miteinander eingehen. Bei der ebenfalls
vorteilhaften inhomogenen Verteilung von LaBg wird eine Konzentration der Partikel an denjenigen Flachen
der Zusammensetzung erreicht, die im Anwendungsfall die Schichtgrenze ausbilden, so dass diese Bereiche
besonders leicht an- bzw. aufschmelzen, wodurch weniger Laserleistung oder kirzere Belichtungszeiten er-
forderlich sind und die restlichen Bereiche thermisch geschont sind. Jedoch ist auch eine homogene Verteilung
der Partikel in der Matrix ausreichend, um den Vorteil der Erfindung zu erreichen.

[0015] Ist das LaBg schichtférmig auf dem strangférmigen Polylactid, bzw. dem erfindungsgeméfien anderen
Kunststoff, ausgebildet, so ist dieser Effekt besonders grof3, da das IR-Adsorbens im Bereich der Schichtgrenze
konzentriert ist und daher dort die meiste Warme in der Matrix erzeugt wird.

[0016] In Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass der Gewichtsanteil LaBg zwischen 0,01 Gew.-%
und 1,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 Gew.-% und 0,05 Gew.-% betragt. Diese Bereiche stellen ein
Optimum dar beziiglich Kosten des Additivs und notwendiger Konzentration zur Erreichung einer ausreichen-
den Warmeeintrages bei mdglichst geringer Laserleistung und mdglichst kurzer Expositionszeit der Zusam-
mensetzung zur Erreichung der innigen Verbindung der Schichtgrenzen.

[0017] Die Verfahrensaufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum 3D-Druck eines Kdrpers aus einer Zu-
sammensetzung wie beschrieben, bei dem die aufgeschmolzene Zusammensetzung schichtweise zu einem
Kérper gefugt wird, wobei eine IR-Quelle den entstehenden Koérper wahrend des Auftragens und/oder den
entstandenen Korper mit einer Wellenldnge von 780 nm bis 3.000 nm bestrahit.

[0018] Das erfindungsgemale Verfahren lauft wie ein normales FLM-Verfahren mit allen entsprechenden
Schritten ab, wobei erfindungsgemaf zusatzlich ein Schritt des Erwdrmens des entstehenden und/oder des
entstanden Korpers vorgesehen sind, die mithilfe einer IR-Quelle wie einem entsprechenden Laser durchge-
fihrt werden. Die vom Laser ausgesendeten Photonen werden dabei von den LaBg Atomen absorbiert und in
Waéarmebewegungen umgesetzt, die diese auf die sie umgebende Matrix Ubertragen und so zu deren Erwar-
mung bis hin zum Anschmelzen fiihren. Hierdurch werden die Schichtgrenzen verwischt, bzw. aufgelést, und
das Material des Korpers so homogenisiert. Dies kann erfindungsgemaf wahrend des 3D-Druckes oder nach-
traglich erfolgen, beispielsweise in einer Laserkammer, in die der erzeugte Koérper verbracht wird. Im letzteren
Fall ist es auch erfindungsgemaR, auf einen aus einem reinen Kunststoff wie PLA hergestellten Kérper auf
seiner Oberflache mit einer LaBg-L&sung zu besprihen und ihn dann zu bestrahlen. In diesem Fall wird zwar
keine Verbesserung der Zugeigenschaften des Korpers erreicht, jedoch seine Oberflache geglattet und damit
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leichter beschichtbar, bearbeitbar und optisch ansprechender gestaltet. Die IR-Quelle arbeitet dabei in einem
Wellenldngenbereich vom nahen Infrarot bis zum IR-B.

[0019] In Ausgestaltung des Verfahrens ist vorgesehen, dass die IR-Quelle mit einer die Zusammensetzung
auftragenden Duse mitbewegt wird. Ein solches Verfahren erzeugt bereits verfestigte und homogenisierte Kor-
per, ein Weitertransport oder Uberflihrung zu einem Nachbehandlungsschritt entfallen mit Vorteil.

[0020] Mit groRem Vorteil sind bei dem erfindungsgemaflen Verfahren die Bestrahlungsdauer und die Be-
strahlungsleistung der IR-Quelle in Abhangigkeit vom Gewichtsanteil des LaBg verénderbar.

[0021] Wie bereits geschildert, ist die IR-Quelle eine NIR- und/oder eine IR-A- und/oder eine IR-B-Quelle und
emittiert daher in den Wellenldngenbereichen von 780 nm bis 1.200 nm, 1.200 nm bis 1.400 nm und von dort bis
3.000 nm. Bei diesen Wellenldngen ist die Absorption von LaBg noch immer ausreichend, um mit wirtschaftlich
sinnvollen Laserleistungen eine fiir die Homogenisierung ausreichend hohe Temperaturerhéhung in der Matrix
Zu erreichen.

[0022] Die gegenstandliche Aufgabe wird schlief3lich gelést durch einen Kérper aufweisend eine Zusammen-
setzung wie beschrieben und vorzugsweise hergestellt nach einem Verfahren wie beschrieben.

Ausfiihrungsbeispiel

[0023] Ein PLA-Filament wird auf bekannte Weise hergestellt, wobei nanopartikulares LaBg mit verschiedenen
Gewichtsanteilen zwischen 0,01 Gew.-% und 0,05 Gew.-% zugemischt wird, so dass sich ein PLA-LaBg-Fil-
amentstrang von 2 mm Durchmesser ergibt. Dieses erfindungsgemafe PLA-Filament wird einem 3D-Drucker
Craftbot* 3dK, Berlin zugefiihrt und zu Testkdrpern verarbeitet. Die schichtweise aufgebauten Testkérper wer-
den anschlielend mit einer Fldchenlaseranlage der Firma Leister bestrahlt, wobei die Produktionsgeschwin-
digkeit 3 m/min, die Laserflache 40 mm x 52 mm und die maximale Laserleistung 2,4 kW betrugen.

MeRwerte

[0024] Gemessen wurde die Oberflachenrauheit gemaf DIN ISO 4287, ASME B46.1 mittels einer MarSurf
M300 der Mahr GmbH, Géttingen Uber ein Tastschnittverfahren mittels eines induktiven Kufentasters, die Er-
warmung des Korpers in Abhéngigkeit der eingesetzten Laserleistung sowie die Zugfestigkeit gemaf DIN ISO
527 mit einer Vorkraft von SN, einer Geschwindigkeit des Zugmoduls von 1 mm/min und einer Prifgeschwin-
digkeit von 50 mm/min mittels einer ZO20 TN, 20KN der Firma ZwickRoell GmbH & Co KG, Ulm.

Ergebnisse

[0025] Die Messung der Oberflachenrauheit vor und nach der NIR-Behandlung der Testkérper mit ergab das
in Tabelle 1 dargestellte Ergebnis:

Vor NIR Nach NIR
Maximale Rautiefe [um] 36,7-46,8 1,2-1,4
Mittlere Rautiefe [um] 42,3 0,56

[0026] Es zeigt sich deutlich, dass Rauigkeit der Kérperwande aufgrund der NIR-Bestrahlung abgenommen
hat, da die hier wulstartig aneinanderliegenden Schichten aufgeschmolzen und damit geglattet wurden. Diese
Glattung filhrt auch zu einer Anderung der optischen Eigenschaften des Kérpers, insbesondere wird dieser
in den NIR-behandelten Bereichen im sichtbaren Licht durchsichtig. Dies zeigt die Schemazeichnung gemaf
Fig. 1, die die Zustande des Korpers gemal dem Stand der Technik, bzw. vor einer Bestrahlung mit (N)IR-
Licht und rechts davon nach einer erfindungsgemaRen Behandlung widergibt und bei denen Laserspots mit
einem Durchmesser von je 2,5 mm auf dem plattchenférmigen Korper erzeugt wurden. Die angedeuteten
Randbereiche 4 sind links noch mit Schichtgrenzen dargestellt, rechts geglattet gemaf der Erfindung, bzw. als
Oberflachenrauheit Uber die Laserspots.

[0027] Die Messung der Temperatur von Testkdrpern (TK) mit einem LaBg-Anteil von 0,01 bzw. 0,05 Gew.-%
in Abhangigkeit der Leistungsdichte des NIR-Lasers gibt die folgende Tabelle 2 wider.
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Leistungsdichte [W/mm?] PLA TK 0,01 TK 0,05
0,2 (0,32) 25 40,2 166

0,3 (0,46) 26 83,3 250

0,4 (0,47) 30 133 260
0,5(0,48) 32 164 280

0,6 34 195

[0028] Die Werte in Klammern in der ersten Spalte beziehen sich auf den Testkorper TK 0,05. Es zeigt sich
auch hier deutlich, dass die erfindungsgemafRe Zugabe von nanopartikuldrem LaBg auch schon bei geringen
Gewichtsanteilen zu einer deutlichen Temperaturerhdhung der Testkdrper bei geringer Laserleistung flhren
und damit den von der Erfindung gewlinschten Effekt des gezielten An- bzw. Aufschmelzens zur Verbesserung
der Materialeigenschaften des Koérpers erreichen.

[0029] Die Ergebnisse der Messung der Zugfestigkeit gibt Fig. 2 wieder. Gut zu erkennen ist, dass die oben
dargestellten Kérper aus PLA bereits bei einer Dehnung von 0,7 % bis maximal 0,8% zerstért werden, was
einer Spannung von rund 24 MPa entspricht. Demgegeniiber werden die darunter dargestellten Testkdrper
erst bei Dehnungen um 2 % zerstort, was einer Spannung von rund 40 MPa entspricht.

[0030] Mit sehr groRem Vorteil fihrt die Beimischung eines IR-Absorbers wie LaBg zu dem Matrixkunststoff
und die entsprechende erfindungsgemalie thermische Behandlung der aus dem Kunststoff iber das 3D-Druck-
verfahren hergestellten oder dabei enstehenden Korper zu einer sehr deutlichen Verbesserung der Materialei-
genschaften dieser Korper, insbesondere in z-Richtung, jedoch auch hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaf-
ten. In vielen Anwendungsfallen ist auch diese letzte Verbesserung von grofier Bedeutung, da so im sichtbaren
Licht durchsichtige oder zumindest weniger opaque Koérper herstellbar sind.

Bezugszeichenliste

Testkorper
Schichtgrenzen
Laserspot
Rand

A WO DN -

Patentanspriiche

1. Kunststoffzusammensetzung fir den 3D-Druck aufweisend ein im Infrarot allenfalls unwesentlich absor-
bierenden, extrudierbaren Kunststoff als Matrix mit einem Anteil von 0,005 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% an nano-
partikuldarem LaBg mit einem Partikeldurchmesser von weniger als 200 nm.

2. Zusammensetzung gemaf’ Anspruch 1, bei der der Kunststoff gewahlt ist aus der Gruppe gebildet durch
Polylactid, Polyethlyen, Polypropylen, ABS, PETG, PA-6, PA-12 PUR, geeignete thermoplastische Elastomere
ist und/oder das nanopartikulare LaBg homogen oder inhomogen in der Matrix verteilt ist, insbesondere dass
der Kunststoff ein Polylactid ist, vorzugsweise ein strangférmig ausgebildetes Polylactid ist, wobei das LaBg
radial einwarts einen geringeren Gewichtsanteil an der Zusammensetzung als radial auswarts aufweist.

3. Zusammensetzung gemafl Anspruch 1 oder 2, bei der das LaBg schichtférmig auf dem strangférmigen
Polylactid ausgebildet ist.

4. Zusammensetzung gemal Anspruch 1, 2 oder 3, bei der der Gewichtsanteil LaB6 zwischen 0,01 Gew.-
% und 1,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 Gew.-% und 0,5 Gew.-% betragt.

5. Verfahren zum 3D-Druck eines Kdrpers aus einer Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis
4, bei dem die aufgeschmolzene Zusammensetzung schichtweise zu einem Koérper gefiigt wird, wobei eine
IR-Quelle den entstehenden Koérper wahrend des Auftragens und/oder den entstandenen Kdérper mit einer
Wellenlange von 780 nm bis 3.000 nm bestrahlt.
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6. Verfahren gemal Anspruch 5, bei dem die IR-Quelle mit einer die Zusammensetzung auftragenden Dise
mitbewegt wird.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 5 oder 6, bei dem die Bestrahlungsdauer und die Bestrahlungs-
leistung der IR-Quelle in Abhangigkeit vom Gewichtsanteil des LaBg verandert wird.

8. Verfahren gemal einem der Anspriiche 5 bis 7, bei dem die IR-Quelle eine NIR- und/oder eine IR-A-
und/oder eine IR-B-Quelle ist.

9. Kdrper aufweisend eine Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4.
10. Kérper gemal Anspruch 9, hergestellt nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 5 bis 8.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen

6/8



DE 10 2019 117 548 A1  2020.12.31

Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 1
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