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Polymere fir die additive Fertigung in der Medizintechnik

Abstract

Medical devices are constantly improving as research creates new possibilities to make
them more efficient. A respectively new method is to produce medical devices out of
polymers through additive manufacturing.

These devices show great advantages in comparison to conventional implants.

By virtue of the broad spectrum of properties polymers have, the material can be
adjusted to the essential qualities, which are needed to meet the requirements for each
medical product, e.g. flexible material for rib implants.

Other great benefits due to the manufacturing method are individualized shapes as well
as efficient production. 3D-printing is one example for additive manufacturing and
enables the customization of complex organic shapes according to each patient’s

personal data.

In order to evaluate optimal conditions for the manufacture, each polymer must be
tested for specific properties and applied to an additive manufacturing device under

multiple parameters to determine the ideal ones for the required result.

This work is divided into a theoretical and a practical part. The theoretical one will provide
the reader with information on the manufacturing method and polymers, focusing on the
types that are further investigated practically. The practical part shows the results of
various tests that | have carried out in order to determine each materials’ properties and

how it affects their manufacturing conditions as well as their usage as medical devices.
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1 Einleitung

Gegenstand dieser Arbeit sind 3D-gedruckte Medizinprodukte aus Polymeren. Additive
Fertigung, wie der 3D-Druck, spielt in der Medizintechnik eine bedeutende Rolle, da das
Verfahren zahlreiche Vorteile bei der Behandlung von Patienten/innen bringt. Ein Beispiel
ist die Moglichkeit, individuelle Implantate, die der anatomischen Geometrie der
Patienten/innen entsprechen, anzufertigen. Der 3D-Druck eignet sich aufgrund der
schichtweisen Bauart gut, um komplexe organische Strukturen zu erzeugen.

Polymere bieten sich aufgrund ihres breiten Spektrums an Eigenschaften fiir zahlreiche

Anwendungsbereiche an.

Ziel dieser Arbeit ist es, ausgewahlte Polymere zu charakterisieren und diese praktisch auf
ihre Eigenschaften hin zu testen. Die Ergebnisse dienen zur Festlegung von

Verarbeitungsparametern bzw. zur Feststellung der Eignung als Medizinprodukt.

Dabei liegt der Fokus auf dem technischen Aspekt, sprich dem Verhalten der Polymere
und ihrer Anwendung auf unterschiedlichen Anlagen, obgleich dem medizinischen

Standpunkt ein Teil der Arbeit gewidmet ist.

Der theoretische Teil der Arbeit gibt nach einem Einblick in das CAMed-Projekt einen
Uberblick tiber verschiedene additive Fertigungsverfahren und deren Anwendung in der
Medizintechnik sowie tiber Polymere im Allgemeinen. Die Schwerpunkte liegen auf
praktikumsrelevanten Polymeren und Fertigungsprinzipien. Der praktische Teil enthalt
experimentelle Untersuchungen zur Materialcharakterisierung ausgewahlter Polymere
hinsichtlich ihrer mechanischen und thermischen Eigenschaften. Darauf folgen

Druckversuche zur Anfertigung von Schadelimplantaten bzw. Kinnkappen.

Wahrend der theoretische Teil ausschlieBlich auf Literaturrecherchen mit einem
Augenmerk auf Standardwerke basiert, wird der praktische Teil zum Grofteil von eigenen

Beobachtungen und Untersuchungsergebnissen gestiitzt.
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2 Das CAMed-Projekt (Clinical Additive Manufacturing for
Medical Applications)

Auf den ersten Blick haben Organe, Flugzeugteile und Spielsachen nicht viel gemeinsam.
Doch was alle diese Dinge vereint, ist die Tatsache, dass sie inzwischen mit dem
3D-Drucker hergestellt werden kénnen. Gegeniiber subtraktiven Fertigungsverfahren, bei
denen Material mechanisch z.B. durch Frasen entfernt wird, ist der 3D-Druck ein additives
Verfahren. Durch die Zugabe von Material erfolgt ein schichtweiser Aufbau des Bauteiles.
Dabei kdnnen die verwendeten Werkstoffe variieren. Dieser Drucktechnik ist von dem
US-Okonom Jeremy Rifkin bereits 2014 die Einleitung der dritten industriellen Revolution

vorausgesagt worden. Auch die Medizintechnik wird im Sturm vom 3D-Druck erobert.?

Eines der zahlreichen Projekte im Bereich Medizintechnik ist CAMed — Kurzversion fiir
»Clinical Additive Manufacturing for Medical Applications”. Wie schon das Akronym
andeutet, handelt das Projekt von der Herstellung patientenspezifischer Medizinprodukte

mittels additiver Fertigungsverfahren.

2.1 CAMed-Projektpartner

Das Forschungsprojekt CAMed wird vom Land Steiermark (SFG) sowie der
Forschungsforderungsgesellschaft (FFG) subventioniert — das Projektvolumen belauft sich
insgesamt auf 5,87 Mio. Euro — und profitiert auBerdem von den Expertisen

unterschiedlichster Forschungs- und Unternehmenspartner.

Lvgl. Dr. Michler, Inga: 3-D-Druck leitet dritte industrielle Revolution ein. 02.06.2014.
https://www.welt.de/wirtschaft/article128614810/3-D-Druck-leitet-dritte-industrielle-Revolution-ein.html
[Zugriff: 16.08.21]
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Abbildung 1: Prozesskette des CAMed-Projekts

Wie in Abb. 1 zu erkennen ist, befinden sich unter den fiinf wissenschaftlichen Partnern
neben der Medizinischen Universitat Graz (MUG) als leitende Forschungseinrichtung
unter anderem die Montanuniversitat Leoben (MUL) und die Technische Universitat Graz
(TUG). Die Abbildung hebt durch farbliche Markierungen die Arbeitsaufteilung innerhalb
des Projektes hervor, wie z.B. die Testungen auf Biokompatibilitdt, welche die Med Uni
Graz Ubernimmt, oder die Forschung an der MUL, die sich unter anderem mit der
additiven Prozessentwicklung beschaftigt. Weiters wird CAMed von dreizehn
Unternehmen unterstiitzt, wie beispielsweise der Bohler-Uddeholm AG und der HAGE3D

GmbH.?

2 vgl. Webredaktion der Medizinischen Universitit Graz: CAMED.
https://www.medunigraz.at/camed/ [Zugriff: 20.08.2021]
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2.2 Projektaufbau und Forschungsinhalte des CAMed-Projektes

Das Projekt lasst sich in zwei Areas, welche insgesamt sechs Einzelprojekte abdecken,
einteilen. In Area 1 wird die Forschung ausschlief3lich organischen Werkstoffen —
Polymeren — gewidmet, wahrend in Area 2 anorganische Werkstoffe, wie Keramik oder

Metalle, untersucht werden.

Da diese Arbeit auf die Verwendung von polymeren Werkstoffen fiir medizintechnische
Produkte spezialisiert ist, werden die Forschungsprojekte aus Area 2 zu anorganischen

Werkstoffen an dieser Stelle nicht naher beschrieben.
Projekt 1 aus Area 1: Rippenersatz

Eines der Projekte aus Area 1 behandelt die Herstellung von Rippenimplantaten. Diese
werden momentan aus Metall angefertigt, was nach der Implantation aufgrund
mangelnder Anpassungsfahigkeit zu Komplikationen fihrt. Ein polymerer Rippenersatz
soll dabei gegenuiber metallischen Werkstoffen die notige Flexibilitat im Brustkorb

erlauben.
Projekt 2 aus Area 1: Kieferimplantat

In Projekt Nr. 2 werden Polymere auf die Anwendung als Kieferimplantate hin erforscht.
Diese sollen herkdommliche Behandlungen, wie eine Knochentransplantation oder die

Verwendung einer Gaumenplatte, ersetzen.
Projekt 3 aus Area 1: Schadelimplantat

Das letzte Projekt aus Area 1 handelt von der Herstellung von Schadelimplantaten, wie in
Abb. 2 exemplarisch zu sehen ist. Neben bereits erforschten kraniofazialen Implantaten
aus PEEK (Polyetheretherketon) werden in dieser Phase auch andere Thermoplaste auf
ihre Eignung fir Schadelimplantate sowie Techniken zur Digitalisierung der

Patientendaten mittels Scans untersucht.?

3 vgl. Webredaktion der Medizinischen Universitit Graz: CAMED.
https://www.medunigraz.at/camed/ [Zugriff: 20.08.2021]
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2.3 Ziel und Hintergriinde des CAMed-Projektes

Das Ziel des Projektes ist es, patientenspezifische Medizinprodukte, wie Implantate,
mithilfe des 3D-Druckers additiv herzustellen, um individuelle Strukturen auf Basis von
digitalen 3D-Modellen anzufertigen. In einem Druckzentrum in Graz sollen auf diese
Weise Implantate zeiteffizient, vorzugsweise sogar wahrend des operativen Eingriffes,
hergestellt werden, um Patienten weitere Behandlungen und Komplikationen zu

ersparen.*

Ein Beispiel, bei dem die Verwendung von gedruckten 3D-Implantaten aus Polymeren

besonders vielversprechend ist, sind Schadelimplantate.

Im Folgenden werden herkdmmliche Methoden der Kranioplastik und deren
Problembereiche vorgestellt, die durch polymere Schadelimplantate (vgl. Abb. 2)

vermieden werden kénnten.

Abbildung 2: Patientenspezifisches Implantat (links), 3D-Druck-Modell (rechts)

Vergleich verschiedener Methoden fiir Schadelimplantate:

Eine der herkbmmlichen Methoden ist die Implantation von autogenem Knochen, um
den Defekt zu fillen. Dabei ist jedoch einerseits eine passende Spenderquelle im Kérper
notwendig, aus welcher das Knochengewebe entnommen werden kann, wie z.B.

abgespaltene Schadelknochen oder seltener Rippengewebe, die aufgrund deren krummer

4vgl. Webredaktion der Medizinischen Universitat Graz: CAMED.
https://www.medunigraz.at/camed/ [Zugriff: 20.08.2021] und
Univ.-Prof. Schledjewski, 2018, S. 30.
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Form zur Anpassung an die Lasion geeignet sind. Andererseits ist bei der Implantation von

knocheneigenem Gewebe die Resorption ein Risiko, weshalb die Fixierung durch diinne

Platten (vgl. Abb. 3) und selbstschneidenden Schrauben erfolgt, um die duBerste Hirnhaut

(Dura mater) nicht zu verletzen.

Abbildung 3: Implantat aus autogenem Knochen

Eine weitere Moglichkeit zahlt zu den alloplastischen, kérperfremden Implantationen.

Hierbei wird sogenannter Polymethylmethacrylat (PMMA)-Zement zum Fillen der Lasion

verwendet. Dieser Zement wird in Form einer Paste mithilfe eines Spatels, wie in Abb. 4
zu sehen ist, der Deformation angepasst, um die natirliche Schadelform
wiederherzustellen. Die Paste wird oberhalb der Dura mater aufgetragen. Einen
entscheidenden Nachteil wahrend der Aushartung des Materials stellt die dabei
eintretende exotherme Reaktion dar. Die Warmeabgabe wahrend des Prozesses steht,
Neurologen zufolge, im Verdacht, das darunterliegende Gehirngewebe zu beschadigen,
was in der Folge Krampfanfalle verursachen kénne. Deshalb wird das Implantat

vorzugsweise aullerhalb des Korpers ausgehartet.

Abbildung 4: Fiillung des Defekts mit PMMA-Zement

Europagymnasium Leoben, Lilian Bruss
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Eine dritte alloplastische Variante ist die Verwendung eines Titan-Netzes, das Gber der
Lasion mit Schrauben befestigt wird. Dieses Netz kann in Kombination mit Hydroxylapatit-
Zement (HA-Zement) verwendet werden, um die Kontur bzw. Stabilitdt der Fillung zu
verbessern. Das Netz wird dabei abhangig vom Material entweder vorgeformt, um den
Innenraum der Lasion zu fillen, oder vorher mit Schrauben am Schadel befestigt und
danach manuell der Innenraumform angepasst. Der verbleibende Defekt wird mit dem
HA-Zement ausgefillt (vgl. Abb. 5). Ein Problem, das bei der Verwendung von Metallen als
Implantate im Allgemeinen auftritt, ist die Undurchlassigkeit von Rontgenstrahlen, was

bei Bildgebungsverfahren nachteilig ist.>

u’f
.[ y/
AN N / 27
R -
«‘\: l\‘ \> % > /\ AO
) / Pa—" /

Abbildung 5: Festgeschraubtes Titannetz (links), manuelle Anpassung (Mitte) und

Auftragung des HA-Zements (rechts)

Jede der angefiihrten Methoden setzt manuelle Anpassungen der Materialien — teilweise
wahrend des Eingriffes — an die Lasion voraus. ,,Gedruckte” Implantate aus
Thermoplasten wiirden demgegeniber aufgrund detailgenauer Anfertigung der
geometrisch komplexen Strukturen vor Ort diesen Prozess umgehen bzw. erleichtern. Das
Implantat kann nach der Herstellung zeitnah und mit minimalem logistischen Aufwand
wihrend des operativen Eingriffes verwendet werden.®

AuBerdem stellen Polymere bei Bildgebungsverfahren keine Hindernisse dar und weisen

gegenuber Metallen ein geringeres Gewicht auf.’

5 vgl. Prof. Dr. Fusetti, Stefano et al.: Cranioplasty (bone versus alloplast). 2. Technique.
https://surgeryreference.aofoundation.org/cmf/trauma/skull-base-cranial-vault/further-
reading/cranioplasty-bone-versus-alloplast [Zugriff: 18.08.2021]

6 vgl. Dipl.-Ing. Herzog, Frank C.: Additive Manufacturing in der Medizintechnik. In: Kunststoffe 11/2020
[online]. 2020. Additive Manufacturing in der Medizintechnik (kunststoffe.de) [Zugriff: 15.09.2021]

7 vgl. Univ.-Prof. Schledjewski, 2018, S. 30.

Europagymnasium Leoben, Lilian Bruss 13


https://surgeryreference.aofoundation.org/cmf/trauma/skull-base-cranial-vault/further-reading/cranioplasty-bone-versus-alloplast
https://surgeryreference.aofoundation.org/cmf/trauma/skull-base-cranial-vault/further-reading/cranioplasty-bone-versus-alloplast
https://www.kunststoffe.de/a/fachartikel/additive-manufacturing-in-der-medizintec-242622

Polymere fir die additive Fertigung in der Medizintechnik

3 Additive Manufacturing (AM)

»Additive manufacturing” bezeichnet ein Fertigungsprinzip, bei dem Modelle ohne
aufwendige Planung des Herstellungsprozesses Schicht fiir Schicht angefertigt werden
kénnen. Da beim additiven Fertigungsverfahren der Herstellungsprozess direkt mithilfe
eines CAD-Modelles stattfinden kann, fallen Produktionsvoraussetzungen, wie die
Verwendung der richtigen Werkzeuge abhangig von der Geometrie des Bauteiles, weg.
Dieses wird schichtweise als ein Objekt aufgebaut. Diese Schichten haben eine festgelegte
Dicke, wobei die Ergebnisse umso genauer dem CAD-Modell entsprechen, desto kleiner

diese Schichtdicke ist.

Neben zahlreichen anderen Bezeichnungen fiir AM, welche unterschiedliche Aspekte des
Fertigungsprinzips betonen, wird auch der Begriff ,3D-Druck” oft verwendet, um die
Erweiterung des herkdmmlichen zweidimensionalen Druckers um eine dritte Dimension

hervorzuheben.?

Da sich diese Arbeit vor allem auf den Druck von Medizinprodukten mittels
unterschiedlicher Anlagen konzentriert, ist der Begriff AM bzw. 3D-Druck in der Folge als

kommutativ zu betrachten.

3.1 Allgemeine Vorgehensweise bei additiven Verfahren

Zu Beginn muss die duBere Geometrie des Bauteiles mittels CAD-Software modelliert
werden. Sobald dieser Entwurf feststeht, wird das Modell in das STL-Dateiformat
umgewandelt. ,STL” steht fir ,Standard Triangle Language” und bezeichnet das

meistverwendete Dateiformat fiir CAD-Programme.

Die Umwandlung ist notwendig, damit die einzelnen Schichten fiir den Druck des Teiles

von dem Programm berechnet werden kénnen.

8 vgl. Dr. Gibson, lan et al.: Additive Manufacturing Technologies. Rapid Prototyping to Direct Digital

Manufacturing [E-book]. New York: Springer Science+Business Media, 2010, S. 1ff.
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Im néchsten Schritt erfolgt die Ubertragung der STL-Datei zur AM-Anlage, die Ausrichtung
des Modells vor dem Druckprozess und die Einstellung der Druckvariablen (Schichtdicke,
Temperaturen, etc.).

SchlieBlich findet der groRtenteils automatische Druckprozess des Bauteiles statt. Nach
dessen Fertigstellung kann dieses von der Anlage entfernt und produktabhangig

nachbehandelt werden (z.B. Entfernung von Supportstrukturen).’

3.2 Einteilung von additiven Fertigungsverfahren

Abhdngig von den verwendeten Materialien oder der Art, wie die Schichten miteinander
verbunden werden, kdnnen mehrere AM-Verfahren unterschieden werden. Im Folgenden

wird eine Auswahl der Methoden, welche sich auf Polymere beziehen, naher beschrieben:
3.2.1 Verwendung von Photopolymeren

Eine Methode ist die Verwendung von Photopolymeren oder Harzen, die durch Strahlung
ausgehartet werden. Bei der sogenannten ,Stereolithografie” (kurz: SL) werden fliissige
Photopolymere mithilfe eines Lasers, der UV-Strahlen oder Strahlung aus dem sichtbaren
Lichtspektrum abgibt, Schicht fiir Schicht ausgehartet. Das Grundprinzip dieses
AM-Verfahrens ist die chemische Reaktion (Photopolymerisation), welche die Aushartung
der Polymere bzw. Harze, die sich in einer Wanne befinden (vgl. Abb. 6), als Folge der

Strahlungsaussetzung verursacht.*?

9vgl. Dr. Gibson et al., 2010, S. 4f.
10 ygl. Dr. Gibson et al., 2010, S. 61.
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Abbildung 6: Prozessablauf bei der Photopolymerisation

3.2.2 Verwendung von Polymeren in Pulverform

In dem AM-Verfahren ,Powder Bed Fusion” (kurz: PBF) werden Polymere in Pulverform
mithilfe eines Lasers zu Bauteilen ,zusammengeschmolzen”. Das erste kommerzielle
Verfahren dieser Art heil3t ,Selective Laser Sintering” (kurz: SLS). Dabei werden Polymere
in Pulverform auf die Druckflache aufgetragen. Anschliefend schmilzt ein CO;-Strahl die
ausgewahlte Sektion des Pulvers und kreiert somit die erste Schicht (vgl. Abb. 7). Dieser
Prozess wird bis zur Fertigstellung des Produkts innerhalb einer geschlossenen
Stickstoffkammer durchgefiihrt, um die Oxidation und die Degradierung des Pulvers zu
verhindern, bis das Bauteil fertig ist.!!

Dabei wird bei Polymeren vorausgesetzt, dass sie thermoplastische Eigenschaften
besitzen, da die Schichtbildung auf der Verschmelzung der Pulverteilchen aufgrund von

Warmeeinwirkung durch den Laser basiert.

" ygl. ebd., S. 103f.
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Abbildung 7: Prozessablauf beim ,Powder Bed Fusion“-Verfahren

3.2.3 Verwendung von Solid Sheet

Bei sogenannten ,,Solid Sheet“-Systemen werden aus Platten, welche aus
unterschiedlichen Werkstoffen hergestellt sein konnen, Profile mithilfe eines Lasers
herausgeschnitten. Das Material wird kontinuierlich von einer Rolle nachgeliefert, sobald
eine Schicht ausgeschnitten worden ist (vgl. Abb. 8). Die einzelnen Schichten werden z.B.
durch ein warmeaktiviertes Harz, das sich zwischen den Profilen befindet,
zusammengehalten und formen dabei das finale Bauteil. Das tberschiissige Material
weist dabei ein Schraffurmuster (cross-hatched material) auf, um die Entfernung der

Supportstruktur zu erleichtern.
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Abbildung 8: Prozessablauf bei ,,Solid Sheet“-Systemen

3.2.4 Verwendung von geschmolzenen Polymeren

Eine weitere Moglichkeit ist die Verarbeitung geschmolzener Polymere mittels Extrusion.
Das Material wird in einer Kammer verfllssigt, um es schlieBlich durch eine Diise
schichtweise zu extrudieren (vgl. Abb. 9). Anstelle der ,,Extrusion” wird auch der Begriff
»Fused Deposition Modeling” (FDM) verwendet. Es besteht auch die Moglichkeit, zwei
oder mehrere Diisen zu verwenden, um z.B. Supportstrukturen aus einem zweiten
Material herzustellen. Zur Entfernung der Supportstrukturen kénnen nach der
Fertigstellung des Teiles unterschiedliche Eigenschaften, wie die Schmelztemperatur,

ausgenutzt werden.!?

12 ygl. ebd., S. 30f.
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Abbildung 9: Prozessablauf beim Extrusions- bzw. FDM-Verfahren

Da sich die empirischen Untersuchungen dieser Arbeit auf das additive
Fertigungsverfahren ,,Extrusion” beziehen, wird dieses Prinzip an dieser Stelle genau

beschrieben:

Zu Beginn des Prozesses muss das Material in die Kammer beférdert werden, um es dort
aufzuschmelzen. Das Material befindet sich im Festzustand (Pulver, Granulat, Filament)
und wird erst in der Kammer verflissigt. Bei Pulvern oder Granulat wird eine Schnecke
verwendet, um das Material stetig zum Grund der Kammer zu driicken und dabei Druck

far die Extrusion aufzubauen.

In der Folge beginnt die Verfliissigung des Materials in der Kammer, welche von
Heizwicklungen umgeben ist. Der teilfliissige Zustand der Polymere ist eine

Grundvoraussetzung, um das Material durch die Diise extrudieren zu kénnen.

Wahrend der Extrusion wird die Schichtdicke und damit auch die minimale GréRe des
Bauteiles von dem Disendurchmesser bestimmt. Das Material flieSt aufgrund des

Druckunterschiedes zwischen Hitzekammer und atmospharischem Druck durch die Dise.
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Neben dem Druckabfall nehmen auch die Diisengeometrie und -beschaffenheit sowie die
Viskositat des Polymers Einfluss auf das FlieBverhalten sowohl innerhalb der Kammer als
auch durch die Duse.3

Im praktischen Teil meiner Arbeit habe ich auch rheologische Untersuchungen am
teilkristallinen Polypropylen und dem amorphen Polymethylmethacrylat durchgefiihrt.
Dabei haben Unterschiede in der Viskositat Einfluss auf die moglichen

Druckgeschwindigkeiten des Materials genommen.

Die Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Verbindung zwischen den einzelnen Schichten ist
die richtige Temperatur des extrudierten Materials. Ist zu wenig Warme vorhanden,
verklebt das neue Material zwar mit der Oberflache der darunterliegenden Schicht,
jedoch ist eine Bruchoberflache zwischen den Materialien erkennbar. Wird zu viel Warme
transportiert, kann das angrenzende Material zu flieen beginnen, was Verformungen zur

Folge hat (vgl. Kiihlungsprobleme in Kap. 5.4 mit PP-Cop).

Ist der Druckvorgang beendet, sollte das Bauteil wahrend der Aushartung seine GrolRe
und Form behalten. Faktoren, wie Volumenschwindung der Teile wahrend des Abkiihlens
oder Verformungen aufgrund von Oberflachenspannungen, kénnen das gedruckte Teil
nachtraglich beeinflussen. Die Formverluste konnen vermindert werden, indem die
Temperaturdifferenz reduziert wird. In Kapitel 5.4.2 sind Beispiele fir Haftungs- und

Warmetransportprobleme wahrend des Drucks angefiihrt.

Um alle Komponenten des Bauteiles in Position zu halten, werden Supportstrukturen
(Unterstitzungsstrukturen) verwendet. Diese Supportstrukturen konnen bei der Extrusion
entweder aus demselben Material bestehen oder sich von dem des Bauteiles
unterscheiden, was einen zweiten Extruder notwendig macht. Besteht Materialgleiche, ist
die Unterstitzungsstruktur schwieriger vom Endprodukt zu entfernen, weshalb
Bruchoberfldchen, z.B. durch die Anderung des Schichtabstandes zwischen Support- und

Baumaterial beim Druck, provoziert werden.

Bygl. ebd., S. 144ff.
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Werden zwei verschiedene Materialien verwendet, konnen bei der Entfernung des
Unterstlitzungsmaterials Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften, z.B.
schwacherer Supportstrukturen, oder in den chemischen Eigenschaften, z.B.

Lésungsmitteln, ausgenutzt werden.'*

Da bei Medizinprodukten nicht nur das gedruckte Material, sondern auch samtliche
Nachbehandlungsmethoden (Lacke) und Zusatzstoffe, inklusive der Supportstruktur, die
nicht komplett entfernt werden kann, medizinisch zugelassen sein missen, bestehen die
Supportstrukturen der Modelle im empirischen Teil immer aus demselben (medizinisch

unbedenklichen) Material wie die Figur selbst.

14 vgl. ebd., S. 149ff.
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3.3 Additive Fertigung in der Medizintechnik

Der entscheidende Vorteil, der den 3D-Druck fir die Medizintechnik so interessant macht,

ist die Moglichkeit, patientenspezifische Daten in den Herstellungsprozess einzubeziehen.

Der automatisierte Druck von Modellen erlaubt es, auch komplexe Strukturen, wie sie flr

medizinische Anwendungen notwendig sind, mittels AM herzustellen.
3.3.1 Anwendungsbereiche

Ein Beispiel flir additiv hergestellte Medizinprodukte sind Modelle fir chirurgische
Eingriffe. Sie dienen den Chirurgen/innen dazu, sich auf die Operation anhand
realistischer, patientenspezifischer Anschauungsobjekte vorzubereiten bzw. mit dem

Team wahrend des Eingriffes besser zu kommunizieren.

Eine weitere Moglichkeit, Operationen effizienter zu gestalten, sind gedruckte Modelle,
die als Vorlagen wahrend des Eingriffes verwendet werden kénnen. Bei der Implantation
eines Titan-Netzes (vgl. Kapitel 2) muss das Netz kurz vor dem Einsetzen manuell

angepasst werden.

Auch bei Prothesen bietet sich das additive Fertigungsverfahren an, da
Standardprothesen zu postoperativen Komplikationen und einer erschwerten
Rehabilitation fiihren kénnen. Durch individualisierte Prothesen wird sowohl ein hoherer

Komfort fir die Patienten als auch eine bessere Leistung des Produktes erzielt.®

Wahrend die oben genannten Anwendungsbeispiele nur eine kleine Auswahl an
Moglichkeiten aufzeigen, gibt es laufend neue Entwicklungen und Anwendungs-

moglichkeiten fir AM in der Medizintechnik.

15 vgl. Dr. Gibson et al., 2010, S. 386ff.
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3.3.2 Begrenzende Faktoren der additiven Fertigung in der Medizintechnik

Auch was die Einschrankungen des 3D-Drucks fiir medizinische Anwendungen betrifft,
andern sich diese forschungsabhangigen Probleme laufend, weshalb die unten genannten
Faktoren als allgemein zu beachtende Aspekte im Bereich der Medizintechnik zu sehen

sind.

Zum einen spielt die Druckgeschwindigkeit der Medizinprodukte eine entscheidende
Rolle, da die Herstellung oft mehrere Stunden bis Tage dauern kann. Auch die
Aufbereitung der patientenspezifischen Daten muss extra berechnet werden und kann
abhangig von der Teilkomplexitat variieren. Abhangig von dem Modell und der
verwendeten AM-Anlage kann die Produktionsgeschwindigkeit also gewisse

Anwendungsbereiche, wie z.B. Implantate fir Notfalloperationen, nicht abdecken.

Ein weiterer Faktor, der anwendungsabhangig zu erfillen ist, ist die Genauigkeit und
Auflésung des Produktes. Wahrend Implantate eine hohe Passgenauigkeit erfordern,

reicht flir unterstiitzende Modelle eine geringere Qualitat aus.

Fiir die praktische Umsetzbarkeit des 3D-Drucks im klinischen Bereich ist auch die
Bedienbarkeit der AM-Anlagen zu beachten, welche modellabhangig Fachpersonal
verlangt. AuBerdem missen die Anlagen dafiir geeignet sein, im klinischen Umfeld
installiert zu werden, in welchem Auflagen, wie z.B. Sterilisationsprozesse, einzuhalten

sind.

AbschlieBend sind auch medizinische Normen zu beachten, welche die Voraussetzungen
fir die Verwendung von bestimmten Materialien im medizinischen Bereich festlegen. Die
Auswahl an medizinisch zugelassenen Werkstoffen ist durch die anwendungsabhangigen

Anforderungen eingeschrankt (vgl. Kap 3.2.4 ,Supportstrukturen®).1®

16 vgl. ebd., S. 394ff.
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4 Polymere

Polymere, aus denen Kunststoffe aufgebaut sind, sind hochmolekulare organische
Verbindungen. Diese bilden sich entweder bei der Abwandlung von Naturstoffen oder
synthetisch in einer Polymerisationsreaktion von niedermolekularen Molekiilen
(Monomeren) zu hochmolekularen Polymeren. Der Begriff ,Polymer” stammt aus dem
Griechischen und bedeutet tbersetzt ,vielteilig”. Der Ausdruck ,Kunststoffe” wird seit
Mitte des 20. Jahrhunderts fir Polymere verwendet, als eine Rohstoffknappheit fiir
naturliche Polymere zur Herstellung von Gummiprodukten eingetreten ist und

Ersatzstoffe fuir diese Naturstoffe gefunden werden mussten.t’

4.1 Grundlagen zur Beschreibung von Polymeren

4.1.1 Aufbau und Bindungsarten

Kunststoffe sind Molekilverbindungen, die primare Bindungsart ist die Atombindung
bzw. kovalente Bindung. Neben den Primarbindungen aus Elektronenpaaren wird das
Materialverhalten auch von den Sekundarbindungen, sprich zwischenmolekularen
Bindungen, beeinflusst. Die Molekiilketten kénnen ringférmig (aromatisch) oder
kettenformig (aliphatisch) aufgebaut sein. Bei aromatischen Grundgeristen ist der
Abstand zwischen den einzelnen Molekdlen kleiner, weshalb die Bindungsenergie und
damit die thermische Bestandigkeit hoher wird.

Primare Krafte wirken zwischen den Kohlenstoffatomen der Kette, sowie eingelagerten
Atomen (Heteroatomen). Sekundare Krafte werden aufgrund der Polarisation von
Molekilen hervorgerufen und sind vom Abstand der Atome bzw. der Temperatur
abhangig. Bei der Polarisation sind Teilladungen innerhalb eines Atoms als Folge einer

Ladungsverschiebung vorhanden.!®

7 vgl. Dipl.-Ing. Domininghaus, Hans: Kunststoffe. Eigenschaften und Anwendungen [E-Book]. New York:
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2008 (7. Auflage), S. 1ff.
18 ygl. ebd., S. 35ff.
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4.1.2 Struktur der Polymere

Der chemische und physikalische Aufbau eines Kunststoffes wird durch die drei Begriffe

Konstitution, Konfiguration und Konformation beschrieben.

Die Konstitution eines Polymers beschreibt den chemischen Aufbau der Molekdlkette.
Dazu zahlen unter anderem die Verknlipfungsart der Kette, die Art der Endgruppen und
Substituenten, die Art und Lange der Verzweigungen (Seitenketten) sowie die

Heteroatome.

Die Konfiguration meint die raumliche Anordnung der Atome innerhalb des Molekils.
Dazu zahlt die Taktizitat der Seitengruppen (z.B. CH3-Gruppen).

Bei Polypropylen (PP), mit dem ich bei meinen empirischen Untersuchungen gearbeitet
habe, unterscheidet man zwischen isotaktischem, ataktischem und syndiotaktischem PP
(vgl. Abb. 10). Beim isotaktischen Polymer befinden sich die Seitengruppen auf einer Seite
der Kohlenstoffkette, beim ataktischen sind sie willklrlich angelagert und beim
syndiotaktischen im regelmaRigen Muster abwechselnd auf beiden Seiten der

Kohlenstoffkette.!®

Je hoéher der Ordnungsgrad dieser Makromolekiilkette ist, desto hdher ist der
Kristallinitdtsgrad, was wiederum eine erhohte Temperaturbestandigkeit und Festigkeit

zur Folge hat.

THTHTHT |?HTHTCH3 THTCWTHT
/?\é/?\é/?\é/?\ /?\é/?\é/?\é/ /?\é/?\c/?\c/?\
H éH3H éHgH éH3H & éHJH éHaH $ & éH3H & H éHgH
isotaktisches Polypropylen ataktisches Polypropylen syndiotaktisches Polypropylen

Abbildung 10: Taktizitat von Polypropylen im Vergleich

Y vgl. ebd., S. 22ff.
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Die Konformation eines Polymers beschreibt die unterschiedliche raumliche Ausrichtung,

welche bei gleicher Konfiguration nach der Rotation um Bindungsachsen auftritt.

Die Konfiguration und Konformation von Substituenten, inklusive der Endgruppen,
wirken sich auf die Eigenschaften des Materials aus. Substituenten sind Atome, die in der
organischen Chemie Wasserstoffatome innerhalb der Molekiilkette ersetzen, es handelt

sich also um Seitenketten.

Diese Seitenketten schranken die Beweglichkeit (sterische Hinderung) der Molekiilkette
ein, was sich auf die Materialbeschaffenheit auswirkt. So begilinstigen zahlreiche
Substituenten und Verzweigungen die Bildung sproder, fester Kunststoffe mit erhéhter

Glaslibergangstemperatur (vgl. PMMA in Kap. 5).

Diese Verzweigungen konnen mehr oder weniger haufig bei kettenférmigen Molekiilen
auftreten, was ihre Struktur verandert (vgl. Unterschied amorph und teilkristallin unter
4.1.3). Zahlreiche Verzweigungen erhdhen den Abstand zwischen den Molekiilen,
wodurch der Kristallinitatsgrad sinkt bzw. die Kunststoffe bei starker Verzweigung
amorph vorliegen.

Bei meinen praktischen Untersuchungen sind groRe Unterschiede zwischen dem
amorphen PMMA und dem teilkristallinen PP deutlich geworden. Im Gegensatz zu PP sind
die Seitenketten beim amorphen PMMA langer, was die verschiedenen physikalischen

Eigenschaften erklart (z.B. opakes PP und durchsichtiges PMMA).

Die Eigenschaften von Polymeren kénnen durch das Einbauen von Fremdatomen
verandert werden. Homopolymere bestehen aus einer Monomerart, wahrend
Copolymere aus mindestens zwei Monomerarten bestehen. In Kapitel 5 werden die
unterschiedlichen Eigenschaften von zwei Copolymeren desselben Kunststoffes

gegenlbergestellt.?°

20 ygl. ebd., S. 38ff.
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4.1.3 Physikalische Ordnung

Polymere werden als amorph bezeichnet, wenn die Molekiilketten keine kontinuierliche
Anordnung oder Orientierung haben (vgl. Abb. 11). Da keine Fernordnung bzw. kein
gleichbleibender Abstand zwischen den Molekiilen vorhanden ist, entspricht die
Modellvorstellung der Struktur einem Knauel. Diese Struktur ist entropisch am
vorteilhaftesten, weshalb sich die Ketten bei erhéhter Temperatur (Ermdéglichung von

Molekularbewegungen) dieser ,,Knduel“-Form annahern.

Bei teilkristallinen Polymeren wechseln sich amorphe und kristalline, sprich geordnete,
Bereiche ab (vgl. Abb. 11). Im Zuge der Kristallisation ordnen sich lineare Makromolekiile
entweder ohne oder mit regelmalig geordneten Seitengruppen parallel an und bilden
durch diesen geordneten Zustand Kristalle aus.

Voraussetzungen fiir die Ausbildung von Kristallen sind z.B., dass die Molekiilketten einen
gleichen chemischen Aufbau (Konstitution) und eine regelmafige raumliche Anordnung
(vgl. Taktizitat von PP) haben. AuRerdem darf nicht zu schnell abgekiihlt werden, da die

Kristalle Zeit brauchen, um sich auszubilden.?!

&

Abbildung 11: unverzweigte (links), verzweigte (Mitte), teilkristalline (rechts)

Thermoplaste

2 ygl. ebd., S. 52f.

Europagymnasium Leoben, Lilian Bruss 27



Polymere fir die additive Fertigung in der Medizintechnik
4.2 Einteilung nach dem mechanisch-thermischen Verhalten

Kunststoffe kdnnen unter der Betrachtung verschiedener Anhaltspunkte in drei

Kategorien eingeteilt werden: Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste (vgl. Abb. 12).

Thermoplaste Duroplaste Elastomere

Abbildung 12: Vergleich von Thermoplasten, Duroplasten und Elastomeren

Thermoplaste sind unter dem thermischen Zersetzungsbereich unvernetzte Polymere.
Die linearen Molekiilketten sind verzweigt oder unverzweigt, was mit der physikalischen
Ordnung zusammenhangt, ob sie teilkristallin (kurze Seitengruppen an der Hauptkette
ermoglichen einen geringen Abstand zwischen den Ketten) oder amorph (lange
Seitenketten wirken als ,Abstandhalter”) sind. Der Schmelzzustand wird bei amorphen
Thermoplasten oberhalb der Glasiibergangstemperatur und bei teilkristallinen
Thermoplasten oberhalb der Schmelztemperatur erreicht. Nachdem diese Temperatur
Uberschritten worden ist, wird der Thermoplast viskos und verarbeitbar. Beim Abkiihlen

erstarrt das Material zu einer bestandigen festen Form.

Elastomere sind weitmaschig, chemisch vernetzte Polymere. Dadurch sind sie in einem
bestimmten Temperaturbereich zwar gummielastisch, jedoch ist das Abgleiten von
Molekilketten aufgrund der Vernetzung nicht moglich. Bei hoheren Temperaturen tritt
also eine Verformung ein, FlieBvorgange wie bei Thermoplasten sind aber nach der

Vernetzung nicht erreichbar.

Duroplaste sind engmaschig, chemisch vernetzte Polymere. Wie bei Elastomeren sind
auch in diesem Fall kein Abgleiten von Kettensegmenten (Mikro-Brownschen
Bewegungen) bzw. keine FlieRvorgange moglich. Meist sind Duroplaste amorphe

Kunststoffe.
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Daraus folgt, dass lediglich Thermoplaste (und thermoplastische Elastomere) aufgrund
der linearen Makromolekulketten schmelzbar sind und fiir das Extrusionsverfahren
infrage kommen.??

Bei den Druckversuchen im praktischen Teil (Kap. 5.4) habe ich mit den Thermoplasten

PMMA und PP-Copolymeren gearbeitet.

4.3 Einteilung von Kunststoffen nach der Syntheseart

Bei der Herstellung von synthetischen Kunststoffen gibt es zwei Polymerisate, die sich
durch die Art der Bildungsreaktion (Polymerisation) unterscheiden: die
Additionspolymerisation (zu der die Polymerisation und Polyaddition gehoren) sowie die

Polykondensation.

Voraussetzung aller Polymerisationsarten sind Doppelbindungen innerhalb der
Monomere und somit ungesattigte Verbindungen. Die Doppelbindungen werden bei
einer chemischen Reaktion aufgel6st, wodurch die einzelnen Monomere mit
ungesattigten Bindungsarmen zu einem Polymerisat reagieren und eine Kette aus

Monomeren mit Einfachbindungen entsteht.

Die Synthese der Polymere bestimmt bei manchen Polymerarten, wie Polypropylen,

ebenfalls die Taktizitat, sprich Anordnung der Seitengruppen an die Molekiilkette.

Bei der Copolymerisation reagieren unterschiedliche Monomerarten zu einem

Polymerisat.?3

22 ygl. Dipl.-Ing. Domininghaus, 2008, S. 4ff und 42ff.
2 ygl. Dipl.-Ing. Domininghaus, 2008, S. 17ff.
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4.3.1 Additionspolymerisation (Polymerisation/Polyaddition)
Polymerisation

Wie in Abb. 13 zu erkennen ist, reagieren bei der Polymerisation typischerweise
gleichartige Reaktionspartner mit Doppelbindungen (oder Ringen). Dabei kommen meist
C-C-Verbindungen vor und es erfolgt keine Abspaltung von niedermolekularen

Verbindungen wahrend der Bildungsreaktion.

Polymerisation

Monomer A

> o
> > > > > > »

Abbildung 13: Polymerisation

Dieses Polymerisat ist energiearmer als die einzelnen monomeren Bausteine, aus denen
es gebildet worden ist, weshalb die Polymerisation exotherm ablauft. Neben der
Warmeentwicklung durch die Bildungsreaktion tritt auerdem Volumenschwindung und
in der Folge eine Verdichtung des Monomers zum Polymerisat auf.

Beispiele fiir Polymerisationskunststoffe sind Polypropylen (PP) und Polymethyl-
methacrylat (PMMA).

Polyaddition

Wahrend bei der Polymerisation nur gleichrangige Reaktionspartner reagieren, reagieren
bei der Polyaddition auch verschiedenartige mehrfunktionelle Reaktionspartner zum
Polymerisat (vgl. Abb. 14). In der Folge kommen haufig Verbindungen (iber Heteroatome
(N- oder O-Verknilpfungen) in der Hauptkette vor.

Beispiele fiir Polyadditionspolymere sind Epoxidharze und Polyurethane.?*

24 vgl. ebd., S. 18ff.
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Polyaddition
Monomer A Monomer B
a + <49
Polymer A+B

Abbildung 14: Polyaddition
4.3.2 Polykondensation

Wie bei der Polyaddition reagieren auch bei der Polykondensation zwei gleiche oder
verschiedenartige Reaktionspartner miteinander. Ein entscheidender Unterschied zu den
Additionspolymerisationen ist die Abspaltung niedermolekularer Verbindungen bei der
Bildungsreaktion, wie z.B. Wasser oder Alkohole. In Abb. 15 ist die Abspaltung als
»Nebenprodukt” dargestellt.

Ein Polykondensat ist z.B. Polyethylenterephthalat (PET), hergestellt aus Glykol und

Terephthalsdure.?

Polykondensation

Monomer A Monomer B

>4 +KE 4
Vv

Polymer A+B

_
gaﬂﬂ g@ﬂ

MNebenprodukt

Abbildung 15: Polykondensation

% vgl. ebd., S. 25f.
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4.4 Charakterisierung praktikumsrelevanter Polymere

4.4.1 Polypropylen (PP)

Polypropylen* wird durch die Polymerisation von Propen als Monomereinheit gebildet

(vgl. Abb. 16).

*Anmerkung: ,,Polypropylen” entspricht der in der Kunststofftechnik gebréuchlichen

Bezeichnung fiir den nach IUPAC geltenden Begriff ,,Polypropen”.

5 R R R R

Propen (R" = CH3) JE=C_ Polypropen{PFP) /,.\/,\/k\

Abbildung 16: Polymerisation von Propen

Das R" in der Abbildung steht fiir einen organischen Rest, in diesem Fall fir die

Methylgruppe CHs. In Abb. 17 ist die sich wiederholende Einheit des Polypropylens in der

Halbstrukturformel angefihrt.

kg
-CH-CH,-
n

Abbildung 17: Repetiereinheit von PP

Zu typischen Eigenschaften von PP zdhlen unter anderem eine niedrige Dichte, ein hoher
Schmelzpunkt, vielseitige abwandelbare Eigenschaften (Copolymere), gute
Verarbeitbarkeit, Lebensmittelechtheit und Sterilisierbarkeit, was vor allem fiir
medizinische Anwendungen von Relevanz ist.

Da die Eigenschaften unter anderem aufgrund der Copolymere variieren, ist der
Einsatzbereich sehr breit gefachert. Klassische Verwendungszwecke finden sich

beispielsweise in der Verpackungsindustrie, aber auch in der Automobilindustrie.
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Abhangig von der Taktizitdt unterscheidet sich der Kristallinitatsgrad der
unterschiedlichen PP-Arten. Da isotaktisches PP (iPP) gegeniiber syndiotaktischem oder
ataktischem PP (amorph und nicht kristallisationsfahig) einen besonders hohen
Ordnungsgrad aufweist, zeichnet es sich ebenfalls durch den hochsten Kristallinitatsgrad,
einen héheren Schmelzbereich, eine hohere Zugfestigkeit, Steifigkeit und Harte aus. Der
Kristallinitatsgrad wird im praktischen Teil auch experimentell auf Basis von thermischen
Messwerten bestimmt. Dabei handelt es sich bei PP-Cop-1 um ein iPP, sprich isotaktisches

PP-Copolymer, das mit Ethylengruppen polymerisiert worden ist.

Durch Copolymerisation, z.B. mit Ethylen oder But-1-en, kénnen die polymeren
Eigenschaften, wie z.B. das spréde Verhalten bei Temperaturen ab 0 °C, verandert
werden. Im Unterschied zu PP-Homopolymeren ist der Kristallinitatsgrad bei den im

praktischen Teil verwendeten PP-Copolymeren geringer.

PP ist ein unpolarer Kunststoff, weshalb er keine Loslichkeit in Kontakt mit Wasser,
Alkoholen, Laugen, Sauren (auBer oxidierenden), Estern, etc. aufweist. Somit konnten
Medizinprodukte auch mit desinfizierenden Substanzen behandelt werden (vgl. Reinigung

der Kinnkappe).2°

Wie bereits in Kap. 4.1.2 erwdhnt worden ist, tragt die physikalische Ordnung der Stoffe
auch zu optischen Eigenschaften bei, wie das durchsichtige Erscheinungsbild von vielen
amorphen Kunststoffen (Bsp. PMMA) und die opake Gestalt von teilkristallinen
Polymeren (Bsp. PP). Das beruht auf der Tatsache, dass bei den unterschiedlichen
Phaseniibergdangen von amorphen und kristallinen Bereichen beim teilkristallinen
Polymer der Brechungsindex nicht flr den gesamten Stoff gleichbleibt. Durch die diffuse
Streuung kann das Material nicht durchsichtig sein.?”

Die optischen Eigenschaften sind bei der Verarbeitung zu Medizinprodukten nicht

unwesentlich, da z.B. bei einer Kinnkappe auch das Erscheinungsbild eine Rolle spielt.

26 ygl. Dipl.-Ing. Domininghaus, 2008, S. 272.
27 vgl. ebd., S. 52.
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4.4.2 Polymethylmethacrylat (PMMA)

PMMA wird mittels radikalischer Polymerisation synthetisiert. In Abb. 18 sind das

Ausgangsmonomer (Methacrylsdauremethylester) und die Strukturformel des Polymerisats

angefihrt.

Methacryl- CH; Polymethacryl- 4 cooc H}C00C

sauremethyl- . _ 7 sauremethyl- H3C00

ester \ . ester (PMMA) I E .
COOR CH; CH;  CHy

Abbildung 18: Polymerisation von Methacrylsauremethylester

In der Abbildung steht R’ flir den organischen Rest, in diesem Fall flir die Methylgruppe

CHs.In Abb. 19 ist eine Polymereinheit in der Halbstrukturformel angegeben.

CH3
-CHy-C——

C=0 -n

0-CHq

Abbildung 19: Repetiereinheit von PMMA

Im Gegensatz zu PP ist dieser Thermoplast amorph.

Zu den polymerspezifischen Eigenschaften zahlen unter anderem eine hohe Harte,
Steifigkeit, Festigkeit, eine glanzende Oberflache, hohe UV-Transparenz (Transmission von
92 %), hohe Formbestandigkeit bei Warme, hohe Witterungsbestandigkeit und gute

Verarbeitbarkeit.

PMMA halt dem Kontakt mit schwachen Sauren und Laugen, unpolaren Losemitteln
sowie Wasser und Fett stand. Sterilisationsverfahren mit Dampf (120 °C) sind mit dem
Material jedoch nicht durchfiihrbar, da ab 100 °C eine zu groRe Wasseraufnahme und

Wirmeverformung eintritt.?8

2 ygl. ebd., S. 9 und 520ff.

Europagymnasium Leoben, Lilian Bruss 34



Polymere fir die additive Fertigung in der Medizintechnik

Aufgrund der bei Polypropylen bereits erlauterten Transparenz von PMMA liegt ein
Haupteinsatzbereich fir den Kunststoff in der Optik, z.B. zur Herstellung von

Brillenglasern, Linsen, Streuscheiben und vielem mehr.

Dieselben optischen Eigenschaften ermdéglichen auch die Verarbeitung zu Riick- und

Blinklichtabdeckungen oder die Erzeugung von Zahnfiillungen und -prothesen.?®

2 ygl. Prof. Dr. Kaiser, Wolfgang: Kunststoffchemie fiir Ingenieure [E-Book]. Miinchen: Carl Hanser Verlag

GmbH & Co. KG, 2015 (4. Auflage), S. 355f.
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5 Praktischer Teil

Im Zuge meines Praktikums am Lehrstuhl fiir Kunststoffverarbeitung der Montan-
universitat Leoben habe ich die Moglichkeit erhalten, medizintechnisch relevante
Polymere (Polypropylen und Polymethylmethacrylat) zu untersuchen. Dabei ist das Ziel
der Versuche, die Kunststoffe auf ihre Eignung als additiv hergestellte Medizinprodukte
zu Uberprifen.

Die folgenden Materialcharakterisierungen umfassen Untersuchungen mittels DSC
(Differential Scanning Calorimetry), Hochdruckkapillarrheometer, pvT (Druck-
spezifisches Volumen-Temperatur) und Druckversuche auf unterschiedlichen

Druckanlagen.
5.1 Materialcharakterisierung mittels DSC-Messung

5.1.1 Allgemeines zur DSC (=Differential Scanning Calorimetry)

DSC (Differential Scanning Calorimetry) ist ein Messverfahren, um die thermischen
Eigenschaften eines Kunststoffes zu bestimmen. Dabei wird eine Probe in mehreren
Aufheizphasen um einen konstanten Wert erhitzt und danach abgekihlt. Das Material
befindet sich in einem Aluminiumtiegel. Gemessen werden die Warmestrome der Probe
im Vergleich zu einer ,leeren” Probe, d.h. einem leeren Schmelztiegel (in [mW]). Die
Ubertragene Energie wird in der Folge als [mWs] oder [mJ] gemessen, da die
Aufheizphasen Uber einen gewissen Zeitraum stattfinden. Daraufhin lasst sich auf die
Enthalpie schlieRen, sprich ob die Energie bei endothermen Vorgangen von der Probe
absorbiert oder bei exothermen Reaktionen freigesetzt wird.

Anhand der Diagramme kann abgelesen werden, wo sich thermische Charakteristika
befinden, wie die Glasiibergangstemperatur (Tg) bei amorphen oder der Schmelzpunkt
(Tm) bei teilkristallinen Polymeren. Wie die Kurven anhand der Enthalpiedifferenz zu

deuten sind, ist in Abb. 20 schematisch dargestellt.3°

30 ygl. Dr. Jandali, M. Zouheir et al.: Collected Applications. Thermal Analysis. Thermoplastics. USA: Mettler
Toledo, 2002 (2. Auflage), S. 10f.
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Heat flow

Temperature

Fig. 1.1. Schematic DSC curve of a polymer: 1 initial startup deflection, 2 glass transition,
3 crystallization, 4 melting, 5 vaporization, 6 decomposition.

Abbildung 20: typischer DSC-Kurvenverlauf

Amorphe Kunststoffe:

Im Zuge der DSC-Messungen kann bei sogenannten amorphen Thermoplasten ein
Glaslibergangspunkt (Tg) beobachtet werden.

Unterhalb dieses Temperaturbereiches sind diese Polymere fest bzw. steif. Oberhalb der
Glastibergangstemperatur werden die Thermoplaste viskoelastisch, wobei die Viskositat
mit zunehmender Temperatur abnimmt. Dies ist anhand der DSC-Kurve erkennbar, da
sich die spezifische Warmekapazitat in diesem Bereich @ndert, was die leichte Stufe bei

Punkt 2 in Abb. 20 erzeugt.

Teilkristalline Kunststoffe:

Im Gegensatz zu amorphen Thermoplasten ist bei teilkristallinen ein Schmelzpunkt (Tm)
messbar. Unterhalb dieses Punktes sind die Polymere steif und fest, oberhalb werden die
kristallinen Bereiche aufgeschmolzen und das Material wird viskoelastisch. Der
Schmelzpunkt ist im Diagramm anhand einer Spitze (Punkt 4) ablesbar. Abhangig vom
Anteil an geordneten Molekilketten bzw. kristallinen Bereichen steigt der

Kristallinitatsgrad des Thermoplasten.
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Wird das zahflissige Material abgekihlt, bilden sich wieder Kristalle aus (Punkt 3). Die
Ausbildung ist jedoch unter anderem von der Abkihlungsgeschwindigkeit abhangig,
wobei bei zu schnellem Abkihlen die Kristallisation nicht eintreten kann und der amorphe

Zustand bestehen bleibt.3!
5.1.2 Polypropylen-Copolymer-1

Durchfiihrung:
Ein Aluminiumtiegel (Standard 40 ul) wurde mit Granulaten der Probe PP-Cop-1 befiillt. In
einem Temperaturbereich von 0 °C bis 240 °C wurde PP-Cop-1 bei einer Aufheizrate von

10 K/min und einer Abktihlrate von -20 K/min vermessen. Die Probenmenge betrug

15,4690 g.
H .
Ergebnis:
“exo DsC 21.07.2021 12:52:33
Integral 747,33 md
j normalisiert 48,31 Jg™-1
[l onset 65,06 °C
f Peak 60,21 °C
[HlME Endset 51,94 C
f
|
|
! 114 PP Cop 15,4690 mg
2 ] \ e —— ~
il —— \
IS ; Integral 644,75 m) \
e normalisiert 41,68 Jg~-1 X
Onset 93,96 °C \
\ Peak 108,89 °C P
Bt Endset 118,13 °C [
[ SE— 116( PP Cop 15,4690 mg )
Integral -52,84 mJ - RN b il SRR |
normalisiert -3,42 Jg™-1 I ¥
Onset 55,79 °C Integral -528,18 mJ
. Peak 64,78 °C normalisiert -34,14 JgA-1
\ Endset 74,70 °C Onset 89,70 °C
——— peak 111,58 °C
' 14 112[ PP Cop 15,4690 mg /
0 0 2 30 4 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 °C

MUL KV: METTLER STAR® SW 16.30

Abbildung 21: DSC-Diagramm von PP-Cop-1

Das DSC-Diagramm zeigt zwei Aufheizkurven (schwarz und blau) und eine
Abkihlungskurve (rot). In Abb. 21 ist nur eine Abkihlungskurve erkennbar, weshalb in
Abb. 22 beide Aufheiz- und Abkiihlungsphasen dargestellt sind. Folgende Werte fiir den
mittleren Schmelz- bzw. Kristallisationspunkt lassen sich ablesen:

durchschnittlicher Tm = 110,24 °C durchschnittlicher Tk = 60,21 °C

31 ygl. Dr. Jandali et al., 2002, S. 20ff.
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PP Cop.

w

N
Wz

N

1,5

0,5

Warmestrom in W-g1

0 50 100 150 200 250
-0,5
Temperaturin °C

—1. Abkiihlen 1. Aufheizen 2. Abklhlen 2. Aufheizen

Abbildung 22: DSC-Diagramm von PP-Cop-1 mit Aufheiz- und Abkiihlungsphasen

5.1.3 Polypropylen-Copolymer-2

Durchfiihrung:
Die Probe PP-Cop-2 wurde in geschnittener Filamentform in den Aluminiumtiegel gefiillt.
In einem Temperaturbereich von 0 °C bis 240 °C wurde PP-Cop-2 bei einer Aufheizrate

von 10 K/min und einer Abkuhlrate von -20 K/min vermessen. Die Probenmenge betrug

9,7820 g.

Ergebnis:

Wie beim vorherigen Diagramm lassen sich die Abkihlungskurve in rot und die beiden
Aufheizkurven in blau und schwarz erkennen. Folgende Wert fir den mittleren Schmelz-
bzw. Kristallisationspunkt sind ablesbar:

durchschnittlicher Tm = 167,19 °C durchschnittlicher Tk = 109,21 °C
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ee s L
P
Integral -712,78 m)
normalisiert -72,87 Jg"-1
Onset 153,85 °C
Peak 168,62 °C
Integral 783,76 m) Endset 174,77 ¢
normalisiert 80,12 JgA-1 i
Onset 114,97°C
peak 109,21 °C
5 Endset 98,81 °C
Wg~-1
K I S
- B o b
—t 7
e
3 1 —
Integral -723,95m]
PP normalisiert -74,01 JgA-1
Onset 155,09 °C
Peak 165,76 °C
Endset 172,56 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230  °C
MUL KV: METTLER STAR SW 1630

Abbildung 23: DSC-Diagramm von PP-Cop-2

5.1.4 Vergleich von PP-Cop-1 und PP-Cop-2

Durchfiihrung:

Zur Vergleichbarkeit der beiden Proben wurde in diesem Versuch das PP-Cop-1 ebenso in
Filamentform unter denselben Bedingungen wie PP-Cop-2 (Kap. 5.1.3) vermessen
(Probenmenge von 8,6790 g). Die Ergebnisse der ersten PP-Cop-1-Messung (Kap. 5.1.2)
und dieser in Filamentform werden beide bei der Auswertung beriicksichtigt. In den

folgenden Diagrammen werden die Ergebnisse gegeniibergestellt.
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Ergebnisse:

Integral  34411m0

normalisiert 39,65 Jg*-1
| Onset 62,38°C
Peak 56,95°C
Endset 48,50°C

Integral 280,50 m)

rormalisert 32,32 Jg7-1
Onset 79,78°C
Peak 10828°C

Endset 120,14°C

Integral -29248 m)
normalisiert -33,70 Jg/-1

Onset 88,74°C
Peak 106,27 °C
17,77°C

T T T T T T T
180 190 200 210 220 230 °C

STAR® SW 1630

Integral 783,76 mJ
normalisiert 80,12 Jg"-1
Onset 11497°C
Peak 109,21 °C
Endset 98,81°C

Integral 712,78 m)
normalisiert -72,87 Jg"-1
Onset 15385°C
Peak 168,62°C
Endset 17477°C

Integral

-72395m)
normalisiert -74,01 Jg"-1
Onset 155,09°C
Peak 165,76 °C

Endset 172,56 °C

20 220 230 °C

MUL KV: METTLER

STAR' SW 1630

Abbildung 24: DSC-Kurvenvergleich zwischen PP-Cop-1 (oben) und PP-Cop-2 (unten)

Schmelzpunkt (Tm)

Kristallisationspunkt (Tk)

Schmelzenthalpie (AH)

PP-Copolymer-1

108,76 °C

58,58 °C

32,32 /g

PP-Copolymer-2

167,19 °C

109,21 °C

72,87 /g
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Der Kristallinitatsgrad K wird ndherungsweise wie folgt berechnet:

K = AHmesswert / AH Literaturvergleichswert fiir 100 % kristallines PP

AHiirippy = 207 J/g

K [pp-cop-11 = 16 % K [pp-cop-21 =35 %

Diskussion:

Im Gegensatz zu den Werten fiir PP-Cop-2, welche mit literarischen Vergleichswerten fir
den PP-Schmelzpunkt (165 °C) ungefahr (ibereinstimmen, ist das PP-Cop-1 von den
Vergleichswerten weit entfernt, was starke Abweichungen in den Materialeigenschaften
zur Folge hat. Neben unterschiedlichen Extrusionstemperaturen beim Druck (in der Regel
mindestens 15 °C oberhalb der Schmelztemperatur) ist auch der Kristallinitatsgrad des
Copolymers-1 mit 16 % deutlich geringer als beim Copolymer-2 mit 35 %, was sich auf

Faktoren, wie die Steifigkeit und Harte eines Kunststoffes, auswirkt (vgl. Kapitel 4.4).
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5.1.5 Polymethylmethacrylat (PMMA)

Durchfiihrung:

Die Probe wurde in geschnittener Granulatform in den Aluminiumtiegel (Standard 40 pl)
gefllt. In einem Temperaturbereich von 0 °C bis 240 °C wurde die PMMA-Probe bei einer
Aufheizrate von 10 K/min und einer Abklhlrate von -20 K/min vermessen. Die

Probenmenge betrug 11,6970 g.

Ergebnis und Diskussion:

“exo PMMADSC 21.07.2021 12:58:22

14 PMMA
PMMA, 11,6970 mg e memmen
BB \\
Glasumwandiung T e
Onset 108,31 °C [PUDR \
Mittelpunkt 1O 100,64 °C - \
e \
(‘, r
05
Wgrtl
K Glasumwandlung
L Onset 101,69 °C
S Mittelpunkt IS0 106,72 °C
s
M 1J6[ PMMA
\ e PMMA, 11,6870 mg
A T —_—
W, —
-
—
T
Giasumwandung _\%K_.\‘\ 20PMMA
Onset 94,88 °C . L1667
Mittelpunkt ISO 97,76 °C — e THPAm
e e
0 0 2 30 4 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 °C

MUL KV: METTLER STAR* SW 16.30

Abbildung 25: DSC-Diagramm von PMMA

Die blaue und schwarze Kurve beschreiben die Aufheizkurven, wobei der Glaslibergangs-

punkt mit einem mittleren Kreuz markiert ist. Die rote Kurve zeigt die Abklhlungskurve.

durchschnittlicher Tg = 102,24 °C

durchschnittliche Erstarrungstemperatur = 100,64 °C

Der gemessene Glaslibergangspunkt ist nahe am literarischen Vergleichswert fiir PMMA
(105 °C), was bedeutet, dass die typischen Merkmale des amorphen Kunststoffes aufrecht

bleiben.
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Um Aufheiz- und Abkiihlungsphasen besser unterscheiden zu kénnen, sind in Abb. 26 alle

vier Kurven hervorgehoben.

PMMA

o
o))

Warmestromin W-g1
o o
o N b
\

o
[N)

0 50 100 150 200 250
0,4

Temperaturin °C

—1. Abkiihlen 1. Aufheizen 2. Abklihlen 2. Aufheizen

Abbildung 26: DSC-Diagramm von PMMA mit Aufheiz- und Abkiihlungsphasen

5.2 Materialcharakterisierung mittels pvT-Messung

5.2.1 Allgemeines zur pvT-Messung

Bei dieser physikalischen Analysemethode kann auf das Schwindungsverhalten des
Kunststoffes geschlossen werden. Die Kurven eines pvT-Diagrammes stellen das
spezifische Volumen eines Polymers (v) in Abhdngigkeit der Temperatur (T) und
verschiedener Driicke (p) dar. Die daraus resultierenden Kurven ermoglichen eine
Interpretation hinsichtlich der Warmeausdehnung der Kunststoffe. Dabei unterscheiden
sich amorphe und teilkristalline Proben deutlich. In Abb. 27 sind pvT-Diagramme eines

amorphen und eines teilkristallinen Kunststoffes gegenlibergestellt.
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Amorphes Polymer — PMMA Lucryl G77Q11
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Abbildung 27: pvT-Diagramme eines amorphen sowie eines teilkristallinen Polymers
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Beide Materialien wurden bei flinf unterschiedlichen Driicken (zwischen 0 und 200 MPa)

und steigender Temperatur gemessen.

Der amorphe Kunststoff zeigt bis zum Glasiibergangspunkt (vgl. ,Knick” in Abb. 27) einen
linearen Anstieg des spezifischen Volumens. Im flissigen Zustand steigt das spezifische
Volumen ebenfalls im linearen Verhaltnis, aber mit unterschiedlicher Steigung an. Die
Differenz der spezifischen Volumina vor und nach dem Glaslbergangspunkt bzw.

Phasenlibergang ist also vergleichsweise gering.

Bei teilkristallinen Polymeren hingegen entsteht aufgrund der Kristallisationswarme ein
Plateau. Die Warme wird, wie auch anhand der DSC-Diagramme (vgl. Kap. 5.1) ersichtlich
ist, bei sinkenden Temperaturen noch vor dem Peak, also dem Kristallisationspunkt, frei.
In dieser Zeit, wahrend sich die Kristalle bilden und im DSC-Diagramm ein exothermer
Enthalpieanstieg beobachtet werden kann, verandert sich die Temperatur nicht, daher ist
im pvT-Diagramm eine Stufe ersichtlich. Haben sich die Kristalle ausgebildet, sinkt das
spezifische Volumen sprunghaft, weshalb im unteren Teil der Kurve kein linearer, sondern
ein parabelformiger Abfall erkennbar ist. Da nach der Kristallisation amorphe Anteile des
teilkristallinen Stoffes noch nicht erstarrt sind, kommt es zu Volumenschwindung bzw. zur

Verformung des Kunststoffes.3?

Obwohl die Auswirkungen von Volumenschwindung vor allem beim Spritzgussverfahren
aufgrund der hohen Abkihlungsgeschwindigkeiten von Bedeutung sind, treten diese
Probleme auch im Zusammenhang mit additiven Fertigungsverfahren auf. Teilkristalline
Polymere sind auch beim 3D-Druck mit potenziellen Problemen beim Herstellungsprozess
verknlpft, da der sprunghafte Volumenabfall zu inneren Spannungen im Bauteil und zu

Haftungsproblemen auf der Druckoberfliche fiihren kann.33

32 ygl. Dipl.-Ing. Worgull, Matthias et al.: Collected Applications. Analyse des Mikro-HeiRprigeverfahrens.
Karlsruhe: Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 2003 (Dissertation), S. 21ff.
33 vgl. Dr. Gibson et al., 2010, S. 138.
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5.2.2 Polypropylen-Copolymer-1

Durchfiihrung:

Die pvT-Probenkammer wurde mit Granulat befiillt. Danach wurde das Material im Zuge
des Prozesses komprimiert und verdichtet, um Lufteinschllsse zu verhindern. Das
PP-Cop-1 wurde im Temperaturbereich von 40 °C bis 230 °C bei fiinf Driicken (200 bar,
400 bar, 600 bar, 800 bar, 1000 bar) vermessen.

Ergebnis:
pvT PP Copolymer
1,4
—200 bar
1,35
- —400 bar
T 13
s 600 bar
'c 1,25
(]
£ —800 bar
3 1,2
E —1000 bar
£ 1,15
T 11
by
1,05
1

20 70 120 170 220
Temperaturin °C

Abbildung 28: pvT-Diagramm von PP-Cop-1
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PP Copolymer

20%
18%
16%
14%
12%

 10%

8%
6%

4%
Relatives spezifisches Volumen
bezogen auf 40 °C bei 200 bar

2%
0%

Anderung des relativen spezifischen Volumens in

20 70 120 170 220
Temperaturin °C

Abbildung 29: Volumenschwindung in [%] in Abhangigkeit von der Temperatur in [°C]

bezogen auf das spezifische Volumen bei 40 °C und 200 bar
Diskussion:

In Abb. 28 ist zu erkennen, dass das pvT-Diagramm ein fir teilkristalline Polymere
typisches Plateau und einen parabelférmigen Kurvenverlauf unterhalb des Kristallisations-
bzw. Schmelzpunktes aufzeigt.

In Abb. 29 wird das spezifische Volumen bei der niedrigsten gemessenen Temperatur,
also der Anfangstemperatur von 40 °C beim niedrigsten Druck von 200 bar, in Relation zu
den spezifischen Volumina bei steigenden Temperaturen und gleichem Druck gestellt. Die
relative Anderung des spezifischen Volumens ist also die Prozentzahl, um welche das
spezifische Volumen im Vergleich zum Anfangswert bei 40 °C (bei fortschreitender
Temperatur) ansteigt bzw. (bei sinkender Temperatur) abfallt.

Somit liegt die héchste Anderungsrate bei knapp 18 % Volumenschwindung (im
Temperaturbereich 40 °C bis 228 °C).

Diese im Vergleich zum amorphen PMMA hohe Volumenschwindung duflert sich in
Problemen beim Drucken, wobei die Haftung auf der Druckoberflache nicht ausreicht, um

den Eigenspannungen des Materials standzuhalten.
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5.2.3 Polymethylmethacrylat (PMMA)

Durchfiihrung:

Die pvT-Probenkammer wurde mit Granulat befiillt. Danach wurde das Material im Zuge
des Prozesses komprimiert und verdichtet, um Lufteinschllsse zu verhindern. Das PMMA
wurde im Temperaturbereich von 40 °C bis 230 °C bei funf Dricken (200 bar, 400 bar, 600
bar, 800 bar, 1000 bar) vermessen.

Ergebnis:
pvT PMMA
1,01
0,98 —200 bar
0
€ 0,95 —400 bar
S ’
= 600 bar
S 092
£
% —800 bar
= 0,89
f:: —1000 bar
2 0,86
®
o
“ 0,83
0,8
20 70 120 170 220

Temperaturin °C

Abbildung 30: pvT-Diagramm von PMMA
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PMMA

12%

10%

8%

6%

4%

2% Relatives spezifisches Volumen

bezogen auf 40°C bei 200 bar

Anderung des relativen spezifischen Volumensin
%

0%
20 70 120 170 220

Temperaturin °C

Abbildung 31: Volumenschwindung in [%] in Abhdngigkeit von der Temperatur in [°C]

bezogen auf das spezifische Volumen bei 40°C und 200 bar

Diskussion:

Auch bei diesem Diagramm stimmt das experimentelle Ergebnis mit den typischen pvT-
Kurven fur amorphe Polymere (iberein und es sind zwei anndhernd lineare Anstiege, die
sich im Glastbergangspunkt schneiden, zu erkennen.

In Abb. 31 ist auch fiir PMMA die Volumenschwindung im Vergleich zum Anfangswert
dargestellt, wobei die héchste Schwindung hier bei 11 % (zwischen 40°C und 230 °C) liegt,

also rund sieben Prozentpunkte geringer ist als bei dem teilkristallinen PP-Cop-1.

Daraus ergeben sich auch die unterschiedlichen Druckbedingungen, unter welchen die
besten Ergebnisse erzielt worden sind. Wahrend beim amorphen PMMA keine
Druckunterlage aus einem Polyolefin (PO) notwendig war, um die Haftung auf der
Druckoberflache zu verbessern, wies das kristallinere PP-Cop-2 auch mit Unterlage noch
Haftungsprobleme auf. Das oben getestete PP-Cop-1 verursachte geringere, aber

dennoch beobachtbare Druckprobleme.
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5.3 Materialcharakterisierung mittels rheologischer Messung

5.3.1 Allgemeines zur Rheologie und dem Hochdruckkapillarrheometer (HKR)

Die Rheologie handelt von der Lehre des FlieBverhaltens und der Verformung von
Stoffen. Dabei konnen Fliissigkeiten abhangig von ihrer Viskositat (FlieBwiderstand) als
newtonisch, strukturviskos oder dilatant bezeichnet werden.

Niedrigviskose Flussigkeiten, wie beispielsweise Wasser, werden als newtonische
Flussigkeiten bezeichnet, weil sich ihre Viskositat konstant proportional zur
Deformationsgeschwindigkeit (=Schergeschwindigkeit) verhalt.

Strukturviskose Fliissigkeiten, zu denen Polymerschmelzen gehdren, zeigen eine
Abnahme der Viskositat bei zunehmender Deformationsgeschwindigkeit.

Bei dilatanten Stoffen ist das genau umgekehrt: Je héher die Krafteinwirkung durch die
Deformation ist, desto hoher wird die Viskositat, z.B. bei hochkonzentrierten

Suspensionen (Starkemischung).

Strukturviskose und newtonische Flissigkeiten teilen sich einen Teil der Kurve bei
niedrigen Schergeschwindigkeiten, in dem auch strukturviskose Materialien newtonisches
Verhalten zeigen, also die Viskositdt von der Deformation unabhangig ist (vgl. Abb. 32).
Der Schnittpunkt mit der y-Achse (Viskositatsachse) wird als Nullscherviskositat (rot

markiert) bezeichnet.

3

dilatant
C R
& _ newion/sch
:3 o N = konst
o struktur-
- . Viskos
o ~
> T — —

Schergeschwindigkeit vy

Abbildung 32: Viskositat unterschiedlicher Fliissigkeiten
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Neben der Viskositat sind auch die rheologischen Grundbegriffe Plastizitdt und Elastizitat
wichtig, um Polymerschmelzen beschreiben zu kdnnen. Wahrend bei elastischen Stoffen
eine temporare Verformung bei Krafteinwirkung eintritt, ist diese bei plastischen Stoffen
permanent, wie z.B. bei der Verformung von Plastilin. Rein viskose Materialien, wie
Wasser, zerflieRen bei Krafteinwirkung. Polymere, wie Kautschuk, sind jedoch
viskoelastisch: Eine Siliconkautschuk-Kugel verformt sich elastisch bei kurzer
Krafteinwirkung, zerfliel3t jedoch auch wie eine viskose Flissigkeit, wenn sie der

Spannung ldnger ausgesetzt ist.3*
Hochdruckkapillarrheometer (HKR):

Abhangig vom gemessenen Schergeschwindigkeitsbereich werden unterschiedliche
Rheometer als Messgerate herangezogen. Bei meiner praktischen Arbeit habe ich unter
anderem mit einem Hochdruckkapillarrheometer gearbeitet. Bei dieser Messung wird die
Kunststoffprobe in Granulatform in zwei Zylinder gefiillt und manuell komprimiert.
AnschlieBend wird das Material erhitzt, Luft entlassen und mit Kolben durch zwei
Kapillaren mit unterschiedlicher Lange gepresst. Dabei wird die Kolbengeschwindigkeit
maschinell im Laufe des Prozesses gesteigert, um die Schergeschwindigkeitsbereiche
abzudecken, und die Druckdifferenz innerhalb der Zylinder im Vergleich zum

atmospharischen Druck gemessen. Die Temperatur ist dabei vorgegeben und konstant.3>

5.3.2 Polypropylen-Copolymer-1

Durchfiihrung:
Die beiden Zylinder mit einem Durchmesser von 15 mm wurden je dreimal bei 210 °C und
230 °C befllt. Das Material wurde durch zwei Kapillaren mit 5 und 30 mm Lange und

einem Durchmesser von je 1 mm gedrickt.

34 vgl. Prof. Dr.-Ing. Pahl, Manfred et al.: Praktische Rheologie der Kunststoffe und Elastomere. Diisseldorf:
VDI-Gesellschaft Kunststofftechnik, 1995, S. 1ff.
% vgl. ebd., S. 167ff.
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Ergebnisse:

1E+4

}d4

1643 =

Viskositat (Pa's)

1E+2

——PP Cop230°C -=PP Cop210°C

1E+1 1 L 1 L L L 1 ! L Ll
1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5

Schergeschwindigkeit (s-1)

Abbildung 33: Viskositatskurve von PP-Cop-1

In Abb. 33 sind die Viskositatskurven von PP-Cop-1 fiir zwei Temperaturen zu sehen.
Dabei ist die Zahfliissigkeit als Funktion der Schergeschwindigkeit dargestellt. In
Ubereinstimmung mit der Theorie nimmt die Viskositit bei strukturviskosen Fliissigkeiten
mit zunehmender Schergeschwindigkeit ab.

Die blaue Kurve bei 210 °C liegt Gber der roten Kurve bei 230 °C. Die Viskositat ist also bei
hoherer Temperatur geringer, da die Reibung zwischen den Molekiilketten und somit der
FlieBwiderstand bei hoherer Temperatur geringer ist. Bei Messpunkt 8 (gelb markiert)

tritt der Schmelzebruch auf, was an der Form des extrudierten Materials erkennbar ist.

Diskussion:

Der Schmelzebruch ist bei PP-Cop-1 bei einer scheinbaren Schergeschwindigkeit von
3000 s und einer scheinbaren Wandschubspannung von 205.587 Pa aufgetreten. Diese
Grenzwandschubspannung zeigt die hochstmogliche Schergeschwindigkeit auf, der das
Material beim Druck ausgesetzt werden kann. Ab diesem Punkt ist die Elastizitat
ausgereizt und das extrudierte Material wird nicht mehr als gleichmaRBiger, glatter Strang,

sondern aufgrund der rauen Strangoberflache gekrimmt bzw. wellig extrudiert.3®

36 ygl. Prof. Dr.-Ing. Pahl et al., 1995, S. 191.
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5.3.3 Polymethylmethacrylat (PMMA)
Durchfiihrung:

Die beiden Zylinder mit einem Durchmesser von 15 mm wurden je dreimal bei 220 °C
befillt. Das Material wurde durch zwei Kapillaren mit 5 und 30 mm Lange und einem

Durchmesser von je 1 mm gedruickt.

Ergebnis:

1E+4 +

1E+3 =

1E+2 + ‘\‘k\\

1E+1

Viskositat (Pa*s)

-=PMMA 220 °C

JE40 4 T
1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5

Schergeschwindigkeit (s1)
Abbildung 34: Viskositatskurve von PMMA

Auch in Abb. 34 wird das strukturviskose Verhalten des amorphen Polymers ersichtlich.
Der Schmelzebruch, der bei PMMA bei Messpunkt 5 aufgetreten ist, entspricht im
Diagramm (gelb markiert) einer scheinbaren Schwergeschwindigkeit von 1000 s und

scheinbaren Wandschubspannung von 388.359 Pa.

Diskussion:

Im Vergleich zu PP-Cop-1 liegt der Schmelzebruch bei PMMA schon bei einer niedrigeren
Schergeschwindigkeit vor, was bei der Druckgeschwindigkeit bertcksichtigt werden muss.
Die geringere Elastizitat des Stoffes aullert sich auch in den sichtbaren Material-
eigenschaften, z.B. beim Vergleich der Beschaffenheit der Filamente. Wahrend sich das
PP-Cop-1 biegsamer und , weicher” anfiihlt, zerbricht das sprode PMMA bereits bei
geringer Krafteinwirkung.
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5.4 Druckversuche von Medizinprodukten aus unterschiedlichen

Polymeren

Die bisherigen Kapitel haben Materialuntersuchungen an den PP-Copolymeren PP-Cop-1
und PP-Cop-2 sowie Polymethylmethacrylat (PMMA) behandelt. Wahrend das CAMed-
Projekt mehrere Medizinprodukte aus gedruckten Polymeren in Aussicht stellt, habe ich
mich bei den nun folgenden Druckversuchen mit der Herstellung einer Kinnkappe und

dem Druck eines patientenspezifischen Schadelimplantats beschaftigt.

5.4.1 Hintergrundinformation zur Kinnkappe

An dieser Stelle wird die Produktentwicklung einer individualisierten Kinnkappe
beschrieben. Diese Kappe wird mithilfe einer Kopfhalterung am Kinn angesetzt, um von
diesem Punkt aus Zugspannung auf den Unterkiefer auszuliben. In Abb. 35 ist ein Modell

der vertikalen Kinnkappe zu sehen.

¢ )
Abbildung 35: Modell einer vertikalen Kinnkappe

Durch das Tragen dieser Vorrichtung soll das Wachstum des Unterkiefers gehemmt und
dadurch der Vorbiss (Progenie) behandelt werden. Die unterschiedlichen Schadel-
Abbildungen (Abb. 36) zeigen die Kieferstellungen bei einer skelettalen Klasse 11l
(=Progenie, Unterkiefer liegt im Vergleich zum Oberkiefer ventral) und skelettalen Klasse |

(=Regelbiss, keine Fehlstellung vorhanden).?”

37 vgl. Stadlbauer, Elsbeth, 2009 (Diplomarbeit), S. 2ff.
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Abbildung 36: Skelettale Klasse |11 (links) und skelettale Klasse | (rechts)

Dieses Medizinprodukt bietet sich fiir einen additiven Herstellungsprozess an, da nach der
Erfassung der Kinnform der Tragekomfort durch individuelle 3D-gedruckte Kinnkappen
gesteigert werden kann. Momentan werden diese Kappen kommerziell in einer
einheitlichen GroRe angefertigt. Das hat aufgrund der Tragezeit von mehreren Stunden
taglich zur Folge, dass es aufgrund der Zugspannung zu wunden Druckstellen kommen

kann.

Vor den Materialtestungen habe ich mich mit dem Anforderungsprofil fir Kinnkappen
beschaftigt: Einerseits soll das Material nicht zu hart oder spréde sein, weil es einer
Zugspannung von insgesamt 160 N (80 N pro Seite) standhalten muss. Da ein Draht durch
die Kappe hindurchgefiihrt wird, sind AusreiSstellen bei Hakenbefestigungen nicht zu
berilicksichtigen. Neben der Belastbarkeit spielt die Duktilitdt des Materials beim Tragen

eine Rolle, um Reibung durch besseres Anliegen zu vermeiden.

Da es sich um ein Medizinprodukt handelt, welches strengen Normen unterliegt, habe ich
mich auch mit den auf Kinnkappen zutreffenden Richtlinien vertraut gemacht. Dazu zahlt
die Einteilung nach Art des Kérperkontaktes und der Dauer. Laut Norm trifft flr
Kinnkappen Kontakt B zu, d.h. flr verletzte oder geschadigte Hautpartien tGber einen
Zeitraum von 24 h bis 30 d. Denn der Kontakt kann nicht ausschlieBlich auf unverletzte

Haut begrenzt werden, weil offene Stellen durch Reibung nicht auszuschlieRen sind.38

38 ygl. Osterreichisches Normungsinstitut (ON): ONORM EN ISO 10993-1:2011-03, Biologische Beurteilung
von Medizinprodukten, Teil 1: Beurteilung und Priifung im Rahmen eines Risikomanagementverfahrens.

Wien: Osterreichisches Normungsinstitut, 2011, S. 13ff.
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5.4.2 Vorversuche mit PLA (Polyactid)

Die ersten Druckversuche habe ich mit medizinisch nicht zugelassenem (non medical-
grade) PLA (Polyactid) durchgefiihrt, um mit grundlegenden Prozessparametern und
Druckereinstellungen vertraut zu werden. Die verwendeten Druckanlagen waren der
HAGE3D-, der Prusa Research- und der Wanhao-Drucker. Dabei habe ich mit
unterschiedlichen Disendurchmessern (vgl. Abb. 37) und Druckgeschwindigkeiten

experimentiert.

Abbildung 37: Diisendurchmesser von 0,4 mm (links) und 0,6 mm (rechts)

Die unterschiedlichen Drucktemperaturen sind links in der Abbildung abzulesen. Wie
anhand der Temperaturtiirme zu erkennen ist, haben die geringere Druckgeschwindigkeit
und der feinere Diisendurchmesser qualitativ bessere Resultate hervorgebracht, wobei im
Umkehrschluss die Druckzeit bei sinkender Geschwindigkeit gestiegen ist. Dennoch sind
Genauigkeit und sauber verarbeitete Oberflachen unerlasslich, wenn beispielsweise

Schadelimplantate gedruckt werden.
5.4.3 Versuche mit medical-grade Polymeren

Die folgenden Versuche sind mit PP-Cop-2 durchgefiihrt worden, wobei bereits in den
vorigen Kapiteln aufgrund des héheren Kristallinitatsgrades auf Haftungsprobleme
aufmerksam gemacht worden ist. Die Grundflachen der Druckkorper sind nicht eben,
sondern gekriimmt, weil sie sich an den Randern vom Druckbett abgehoben haben

(vgl. Abb. 38).
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Unter den Testkorpern befinden sich Temperaturtiirme (Testkorper, bei denen
stufenweise die Drucktemperatur erhoht wird, um die optimale festzustellen) und

einfache Quader.

Abbildung 38: Haftungsprobleme beim Druck von PP-Cop-2

Um dieses Problem zu l6sen, habe ich verschiedene Ansatze ausprobiert. Einerseits die
Erhéhung der Druckbetttemperatur, um die rapide Abkiihlung des Materials nach der
Extrusion zu mindern, andererseits das Auftragen unterschiedlich starker Haftschutzmittel
auf die glaserne Druckplatte.

Wie in Abbildung 38 links unten erkennbar ist, ist beim Druck eine schwarze Unterlage
oberhalb des Glases verwendet worden, welche aus einem Polyolefin besteht. Diese ist
dafir konzipiert, Haftungsprobleme mit PP zu l6sen, da die Haftung auf dem
materialdhnlichen Stoff groRer ist als auf Glas. Beim PP-Cop-2 mit hoherer Kristallinitat
hat dies dennoch nicht zu groRen Verbesserungen gefiihrt (vgl. Abb. 38), weshalb die
Unterlage zur mechanischen Verzahnung zwischen Druckunterlage und Grundlayer
zusatzlich manuell mit Schleifpapier aufgeraut worden ist. Diese Methode hat bei
PP-Cop-2 zu mehr oder minder guten, bei PP-Cop-1 zu zufriedenstellenden Ergebnissen

geflihrt, da dessen Kristallinitatsgrad geringer ist.
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Wahrend die Haftungsprobleme bei PP-Cop-1 minimal gewesen sind, hat es bei dieser
Type Probleme mit dem Warmeabtransport bzw. der gleichmaRigen Kiihlung der
gedruckten Schichten gegeben. Die Anlage muss eine einheitliche Kiihlung bereitstellen,
damit keine unterschiedlichen Abkiihlungsgeschwindigkeiten bzw. Volumenanderungen
zustande kommen, was zu verzerrten Resultaten fiihrt.

Dieselben Testdrucke sind auch mit dem amorphen PMMA durchgefiihrt worden, wobei

hier keine Haftungsprobleme aufgetreten sind.
5.4.4 Testdruck von Kinnkappen bzw. Schadelimplantaten

In der Endphase sind unter den zuvor ermittelten idealen Druckbedingungen jeweils zwei
Kinnkappen und Schadelimplantate aus PP-Cop-1 und PMMA gedruckt worden.

Im Vergleich sehen beide Kinnkappen ahnlich aus (vgl. Abb. 39), die groRen Unterschiede
in der Materialbeschaffenheit aber resultieren in verschiedenen Vor- und Nachteilen fur
die Anwendung. In Abb. 40 ist das Schadelimplantat beim Druck zu sehen, wobei an den

Randern noch das Supportmaterial vorhanden ist.

Abbildung 39: Kinnkappen aus PMMA (links) und PP-Cop-1 (rechts)
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E—

Supportstruktur aus

demselben Material

Abbildung 40: Druck des Schadelimplantats aus PP-Cop-1

Ein Vorteil der Kinnkappe aus PP-Cop-1 ist die Duktilitat, die fir den Tragekomfort wichtig
ist. Obwohl man die Unterschiede in der Festigkeit und Biegsamkeit auch durch ,Fiihlen”
feststellen kann, habe ich Hartetests mithilfe der in Abb. 41 dargestellten Maschine der

Firma Zwick Roell durchgefiihrt.

Abbildung 41: Hartemessung einer PLA-Probe

Im Vergleich zum festeren Material PLA, bei dem eine Harte von 80 D (nach 3 Sekunden)
und 79 D (nach 15 Sekunden) gemessen worden ist, hat das PP-Copolymer eine Héarte von
65 D (nach 3 Sekunden) und 61 D (nach 15 Sekunden). Die Materialien unterscheiden sich

also auch messbar in ihrer Duktilitat und Harte im Vergleich an der Shore-Harte-Skala.

Europagymnasium Leoben, Lilian Bruss 60



Polymere fir die additive Fertigung in der Medizintechnik
5.5 Externer Praktikumstag an der Med Uni Graz

Neben meiner praktischen Arbeit im Technikum der Montanuniversitat Leoben habe ich
die Moglichkeit gehabt, einen Tag an der Medizinischen Universitat Graz zu verbringen,
um Einblicke in die medizinische Forschung am CAMed-Projekt zu gewinnen.

Unter anderem ist mir im 3D-Drucklabor der Med Uni Graz der Faro-Scanner prasentiert
worden, durch welchen die Erfassung und Digitalisierung der Patientengeometrie
moglichst effizient gestaltet werden soll. Auf herkbmmliche Weise ist die Erfassung der
Patientendaten nur durch CT (Computertomographie) moglich, was allerdings fiir den
Patienten eine zusatzliche Strahlungsbelastung darstellt. In Abb. 42 ist ein Beispielscan

meines Gesichtes mithilfe des Faro Scanners abgebildet.

e
Abbildung 42: Digitales Abbild meines Gesichtes

In der Praxis werden mithilfe dieser Technologie z.B. die Verletzungen von Unfall-
patienten eingescannt. Die organische Geometrie kann auf diese Weise ohne
Strahlungsaussetzung digitalisiert werden, damit der 3D-Drucker im geeigneten

Dateiformat ein Implantat hervorbringen kann.

Weiters habe ich zuséatzliche Informationen liber die medizinische Forschung im Rahmen
des CAMed-Projekts erhalten, wie z.B. lGber Zytotoxizitatstests, um schadliche
Auswirkungen der Polymere auf lebende Zellen auszuschlieRen, liber histologische
Untersuchungen am Gewebe, das die Implantate umgibt, und iber die Anwendung von

gedruckten Schadelimplantaten aus chirurgischer Sicht.
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Bei den histologischen Untersuchungen sind Implantate aus Tierversuchen durch die
Analyse des Knochengewebes rund um das Implantat Gberprift worden. Im Idealfall dient
das Implantat als Leitstruktur sprich Matrix fir die Neubildung von Knochengewebe
(osteokonduktiv) oder dieses wachst um den Fremdkoérper herum.

Im klinischen Umfeld habe ich auch einen Einblick in die geltenden Normen fiir die
Produktherstellung bekommen, so muss nicht nur das Material selbst medizinisch
zugelassen sein, sondern auch der gesamte Produktablauf. Das bedeutet, dass die
Materialien Sterilisationsverfahren standhalten missen und samtliche Schritte der
Prozesskette auf medizinische Unbedenklichkeit Gberprift werden. Dazu zahlen

Zusatzmittel, Platten als Unterlagen, Haftschutzmittel und Nachbehandlungsmethoden.

Durch diesen Praktikumstag konnte ich einen Uberblick tiber die involvierten Bereiche des

CAMed-Projektes gewinnen.
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6 Zusammenfassung

Implantate aus 3D-gedruckten Polymeren haben aufgrund des breiten
Anwendungsbereiches groRes Potential fiir die Medizintechnik. Im CAMed-Projekt
werden unterschiedliche Polymere auf ihre Anwendung als Schadel-, Kiefer- und
Rippenimplantate hin untersucht, da die Materialeigenschaften der Kunststoffe Vorteile,
wie z.B. Flexibilitat, mitbringen. Mithilfe additiver Fertigungsverfahren werden die
Polymere zu individuellen Implantaten verarbeitet. Dabei eignet sich der 3D-Druck durch

die schichtweise Bauart zu Herstellung patientenspezifischer Medizinprodukte.

Im Zuge meiner praktischen Untersuchungen habe ich mich mit zwei Polypropylen-
Copolymertypen (PP-Cop) und Polymethylmethacrylat (PMMA) beschaftigt. Wahrend die
PP-Copolymere teilkristallin sind und Eigenschaften, wie Duktilitdt, mitbringen, ist das
PMMA ein amorpher, steifer Kunststoff.

Zahlreiche Untersuchungen der Materialien zeigen deutlich, dass das gedruckte
Endresultat von mehreren Faktoren abhangt: Bei den DSC-Analysen, welche das
thermische Verhalten charakterisieren, sind Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperaturen
der Kunststoffe ermittelt worden, die sich auf die Drucktemperatur auswirken. Der
hohere Kristallinitdtsgrad von PP-Cop-2 gegenliber PP-Cop-1 erklart z.B. Unterschiede in
der Flexibilitat. Weiters haben pvT-Untersuchungen zur Bestimmung der
Warmeausdehnung ergeben, dass der kristalline Anteil der PP-Copolymere zu
Druckschwierigkeiten, wie Haftungsproblemen auf der Druckoberflache und Formverlust
des Bauteiles, flhrt. Aus den rheologischen Messungen geht hervor, dass die
Druckgeschwindigkeit von der maximalen Schergeschwindigkeit bzw.
Grenzwandschubspannung des Polymers abhadngt, was bei der Produktion der Implantate

die Herstellungsgeschwindigkeit beeinflusst.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass ein nahezu perfektes Zusammenspiel
zwischen Material und Herstellungsprozess notwendig ist, um diese hoch spezialisierten
Produkte anzufertigen. Wie anhand der Testdrucke von Kinnkappen und
Schadelimplantaten ersichtlich ist, gehen ideale Materialeigenschaften, wie Duktilitat, oft

mit Druckschwierigkeiten, wie Haftungsproblemen, einher.
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