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Zusammenfassung

Bei der zukunftstrachtigen 3D-Drucktechnologie des Fused Deposition Modelling
(FDM), werden Bauteile schichtweise von unten nach oben hergestellt, indem ein
Thermoplast-Filament geschmolzen und extrudiert wird. Die FDM-Technologie kann
fur professionelle Prototypen und Kleinserien sowie auch im Hobbybereich eingesetzt
werden. Ziel dieser Arbeit war es, biobasierte Druck-Filamente fur Druckobjekte zu
entwickeln, die dann elektrisch leitend sind. Daftr wurde zunachst Polymilchséure
(PLA) als Biokunststoff-Matrix mit Carbon Black/Styrol-Butadien-Styrol Masterbatch in
Konzentrationen zwischen 5 bis 30 Gew.-% vermengt, compoundiert und daraus mit
dem Extruder Druckfilamente erzeugt. AnschlieRend wurde PLA mit dem Biokunststoff
Polyhydroxybuttersaure (PHB) gemischt und dieser Polymerblend dann mit der
LeitruBvariante Lamp Black sowie mit Graphit zu je 40 Gew.-% gefullt, um weitere
Filamente zu produzieren. Mit Carbonfasern zu 5-20 Gew.-% in PLA wurden weitere
Filamente hergestellt, die aber weder druckbar noch elektrisch leitfahig waren. Es wur-
den sowohl mit dem 3D-Drucker, als auch mit der Spritzgussmaschine Biegeprifstabe
hergestellt, die dann mechanisch und elektrisch gepruft wurden. Die spritzgegossenen
Biegestabe hatten bessere mechanische Eigenschaften, jedoch zeigten die gedruck-
ten Biegestabe bessere elektrische Werte. Mit ,Lamp Black® wurde als bester Wert ein
spezifisch-elektrischer Widerstand von 5,85 Ohm*cm erreicht. Mit elektrisch-leitenden
Druck-Filamenten konnten in der Industrie z.B. leitfahige Bahnen, Potentiometer und
Temperatursensoren hergestellt werden. Elektrisch-leitendende Filamente fir den 3D-
Druck erlauben eine Vielzahl neuer Produkte im Bereich der Elektrotechnik und im
Energiespeichersektor.

Schlagworte: 3D-Druck, biobasiert, Carbon Black, Carbonfaser, Graphit, leitfahig.

Abstract

With the promising technology of Fused Deposition Modelling (FDM), objects are made
by a layer-by-layer deposition of a polymer materials, starting at the bottom, through
melting and extruding a thermoplastic flament. The FDM technology can be profes-
sionally applied in prototyping, or for small-batch production series. The aim of this
thesis was, to develop bio-based filaments for 3D-printing, which are electrically con-
ductive. For this, polylactid acid (PLA) as a biopolymer matrix was filled with a carbon
black/styrole-butadien-styrol masterbatch, at concentrations of 5 — 30 wt.-%, then com-
pounded, before extruding printing filaments. Further, PLA was mixed with the biopol-
ymer polyhydroxybutyrate (PHB) and this polymer blend was filled with “lamp black”
as well as with graphite, at 40 wt.-% each, to produce also printing filaments. The fila-
ments produced with carbon fibers in PLA did not deliver good results. Bending test
samples for mechanical and conductive testing were 3D-printed as well as injection
molded, using the various recipes. The injection-molded bending bars had better me-
chanical properties, but the printed bending bars exhibited better electrical values. With
the “lamp black” filler type the best electrical resistance was achieved, being as low as
5,85 Ohm*cm. With electrically-conductive filaments for 3D-printing, a number of new
products can be created, with special relevance to the electrical industry, as well as
the energy storage technology sector.

Keywords: 3D-print, biobased, carbon black, carbon fibers, conductive, graphite.



Inhaltsverzeichnis

i R 20 0100 3102 0 2100 (e 7
1.1. GESCHICHTE UND TECHNOLOGIE ..ceuturssssssersssassersssassasssssssnssssssssssssasssssssssssssssasssssssasssssssassnssssassnssssassnssenas 7
1.2. ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT IN KUNSTSTOFFEN ...covvssersussssersssassessssassassssassasssssssnsssssssnssssassnssssassnssnsas 8
1.3. LEITFAHIGKEITSADDITIVE IN KUNSTSTOFFEN w.icissssasssssssssssssssassssassassssassnssssassnssssnssnsssssssnssssassnssssassnssnsas 9
1.4. ELEKTRISCH LEITFAHIGE FILAMENTE .iestutsssssssssssnsssssssnssnsssssssnssssnssnsssssssnssssnssnssssnssnssssnssnssssnssnssssassnnss 10
1.5. DRUCKBARE ELEKTRONIK .eieteatsersssasserssssssersssassessssassassssssssssssssssssssnssnsssssssssssssssassssassssssssssnssssassnssssassanss 10
1.6.  ZIELSETZUNG wueussersssasserssssssersssassersssssssssssssssssssnsssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssassnssssassnssssassnssssassanss 11
2. MATERIAL UND METHODEN .....cccocietstinseeisssnssnssssnssnssssnssssassnssnsassnsnsassnssnsassnssnsassnssnsassnssssassnssnsassasans 12
2.1. VERWENDETE POLYMERE UND ADDITIVE ..ccuvetsusssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssnssssassnsssssssnssssassnss 12
2.1.1.  POLYMILCHSAURE(PLA) uuiiiiuirttseesseesseeessessesssessssssssesssesssesssessssssssesasesssessssssssssssasssessssssssssasessssssssesssassssssssssans 12
2.1.2.  POLYHYDROXYALKANOATE ..cvvitrisirnssiessssssssssssssssssssssss s ssss s bssesss s esss s esss s bsss s ssss s sssasasssssssessases 13
2.1.3.  PLA/PHB BLEND w.ovvtrrerreesrceseeesssesssesssessssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssasssessssssasssssesssnsssnssssssssesssnsssnssassssessnss 14
2.2. VERWENDETE LEITFAHIGKEITSADDITIVE .oocversusssssssssssssssssssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssssssssssnsssssssnssnsansnns 14
2.2.1.  CARBON BLACK sttt sss bbb s s s s s s s s s s s s s s s s ssas s sases 14
2.2.2. LAMP BLACK 101 POWDER ...coisitriercsressesssessssssesssssssesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssasssssesans 16
2.2.3.  CARBON BLACK/SBS-COMPOUND ....vvumeerresresseessesssssssssesssssssssssssssssssasssessssssssssssssssssssmssssssssasssnsssssssssssessnes 16
W T S 7N A 25 3 (0) 5 ) T 17
/S TR €37\ ) ¢ | TP 17
2.2.6.  CARBONFASERN ..ovtsiuiectsessessssesssssssesssssssssssssssesssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssbesssssstes st sssssassssssans 18
2.2.7. CONDUCTIVE PLA-FILAMENT uouctsiitctrescesssessssssssssssssesssssssesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssesans 19
2.2.8. REZEPTUREN DER 3D-DRUCK-FILAMENTE ...ceeinitniinsrnissnsssn s sssss s ssss s sssssssssssasssssssassases 19
2.3. HERSTELLUNGS- UND MESSMETHODEN ...octvissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnssssnssnsssssssnsssssssnssnssnsnns 21
b/ T R 000 050101000 023 2423 21
2.3.2.  FILAMENTHERSTELLUNG uiestsisesssresssssssesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssassssssssssassssssssssssssssessssassessssssesans 21
B TR T o 4 /€] 017 22
2.3.4. 3D-DRUCKER UND SOFTWARE .....cecestririmnssrisemnssssssssssssssssssssssssssssssssesss s sssss s sessssassessssesesas esssssssassssssessases 22
2.3.5. BEURTEILUNG DER DRUCKBARKEIT ...oeevuitrissesssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssesans 23
2.3.6.  PRUFVERFAHREN ....cocoitiiititicsissesssssssssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssassssssessssssssssssssssssssasassssesases 25
3. ERGEBNISSE .....ccceeisuiniieisusniseissnssessssnssessssnssessssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnssssassnssssassnssssassnsansasasans 29
3.1, COMPOUNDIEREN....itutsssssssrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssasssssssassnssssassnnsssansns 29
3.2, FILAMENTHERSTELLUNG teutetessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsasassnns 30
3.3, SPRITZGUSS tuvvurersssassersssssssrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssassnssssassnsasssssnnssnsssnnsnnansnns 30
3.4. DRUCKEIGENSCHAFTEN DER FILAMENTE 1usssssssssssssssesssssssssssssssessssssssssasssssssassssesssssssssssnssssssansssessansnsens 31
3.4.1. DRUCKGESCHWINDIGKEIT ...curevssrissessssessesssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssassessssasessssassesssssssesassss essses 31
3.4.2.  WARPING UND OOZING ccurtrsrrerressrressessssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssesssssssassssassessssassessesassessssassasssses 32
3.4.3. EMPIRISCHE UBERPRUFUNG DER LEITFAHIGKEIT «..vvvueeeeeeesesseesssseessessesssssessssssssssessesssesssesssessssssessssesesens 36
3.5,  RHEOLOGIE tiuttsssssesersnsssssassssssssssssarsnsssssnsasssssssssssssnsssssnsassssssssssssssssssnsssssnssssssssssssassnssssssssssssnsssssnssnssnnsanans 38
3.5.1.  SCHMELZINDEX MVR .ottt s st sess st ssss st s s sttt sssss s sssasssssssssssssnsassssnses 38
3.6.  REM-AUFNAHMEN .iiutsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssansnns 39
3.6.1.  CARBON BLACK sttt ssst s ssss s bssss bbb s s s s s s s s s s e b e s b s s 40
I T 7N 0 =] 07X 03 GO 41
BRI T €127 o) 0 AU 42
3.6.4.  CONDUCTIVE PLA .ottt s s s s s s s s s s b s s s s s s 42
3.6.5. CARBONFASERN ...coeeeiitristieicsisscssbesssassssse s bes s ssssssssss s s ssssssssssssssessssssssassassassessssssasassssessssssasesssssssesssasasssssases 43
3.6.6.  PFLANZENKOHLE .oovuieeitsissessssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssss s ssassassssassessesassassssassasassassassees 44
3.7. ELEMENTARANALYSE wicitsussssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssansnns 44




3.8. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN utvussutsssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssasssssssssssssssasssssssasssssssasssssssssssssssssssnss 45

3.8.1.  CARBON BLACK .ovtiitiisetiitienstie st sesss s ssss s sss s sssss s sssss s sssssss s esss s s s ssss s ssas s esas s s s sssnaessases 45
3.8.2. LAMP BLACK, GRAPHIT, BASISPOLYMER, CONDUCTIVE PLA ... sessenns 47
RIS TS T 07N 24210 0 7 =3 20 49
3.9. ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN NACH EN ISO 3915 ....cccocimiimnnssnmssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnssssasanss 50
4, DISKUSSION...cioeoreersrsnrsersusnssersssnssessssnssessssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnssssassnssnsassnsssssssnssssassnssssassnssssassassnsassasans 52
4.1, COMPOUNDIERUNG ueteuvatsersssssssrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnssnssssnssnsansnssns 52
4.2, FILAMENTHERSTELLUNG tteutusssesssssssssssssssssssssasssssssssssssssassnsssssssnsssssssnsssssssnssnssssnsssssssnssassssnsnssssnssnssssnssns 52
4.3, DRUCKEIGENSCHAFTEN .uttttsssssssssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnssnssssnsssssssnssnssssnssnssnsnssnssnsnssns 52
% 0 D 4 00 ) 0 e 54
4.5. REM-BILDER ..otttistusersssssmsassssssssssssassnsssssnsssssssssssssssnsssssnsasssssssssssssnsssssnsassssssssssassnssassnsansssssssssassnssnssnsasnss 55
4.,6. ELEMENTARANALYSE .. citotitustssssssssarsnsssssnsasssssssssssssnsssssnsansassssssssssnsssssnsasssssssssssssnssassnssssssnsssssnssnssnnsnsssnns 55
4.7. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN wueiutetsssssrsssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnsssssssnssnssnsassns 55
4.8. ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN NACH EN IS0 3915 .....coccvciimrmremsssnssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssnsnsees 56
5. SCHLUSSFOLGERUNG UND AUSBLICK......ccceutsssnsesssssnsesssssnssnssssnssnssssnssnsassnssnsassnssnssssassnsassassnsassasans 58
ABBILDUNGSVERZEICHNIS 1uutuussssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnsssssssnssssssssssssssssssssssssssassssssssssssassasssssssnssssassnssssassnnss 60
TABELLENVERZEICHNIS uututusssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssnsssssssssssssssnsssssssnssnssssnssnssssnssnssssnssnssssnssnsassnsans 62
LITERATURVERZEICHNIS .uututsusssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssassssssssssnsssssnsnnssssnsnns 63
AANHANG 11ovusenssersssnsssssssnsssssssnsssssssssssssssnssssssssssssasssssssasanssesassns e sassnssssassnssasss sas nssssassassssassnnsssassnsssnsssansssassnssssassnnss 67




Verzeichnis der Abklrzungen

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol

BC Biobased Carbon

CAD Computer Aided Design

CB Carbon Black

DIN Deutsches Institut fur Normierung
EDX Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
EN Europaische Norm

FDM Fused Deposition Modelling

FFF Fused Filament Fabrication

GR Graphit

HDT Heat Distortion Temperature

HT Carbonfasern Typ HT.M100

ISO International Organization for Standardization
LB Lamp Black

MVR Melt Volume Rate

PET Polyethylenterephthalat

PHA Polyhydroxyalkanoate

PHB Polyhydroxybutyrat

PLA Polylactidacid

REM Rasterelektronenmikroskop

RFID Radio-Frequency Identification
SBS Styrol-Butadien-Styrol

™ Trockenmasse



1. EINFUHRUNG

1.1. Geschichte und Technologie

Der 3D-Druck revolutioniert auch 30 Jahre nach seiner Erfindung die Forschung und
Entwicklung. Im Jahre 1986 wurden die ersten 3D-Drucksysteme entworfen und das
sog. STereo Lithography (.STL) Format entwickelt, welches den Ubergang einer
computergestitzten Design Software (CAD) zur Druckdatei fir den 3D-Druck
ermdglichte (Kai et al. 1997, Gross et al. 2014). Im Jahre 1990 wurde das Fused
Deposition Modelling (FDM) als Verfahren aus dem Bereich des Rapid Prototyping
patentiert (Abbildung 1). Ein thermoplastisches Druckfilament wird dabei durch zwei
Rollen zur Druckerdiise befordert, dort aufgeschmolzen, und Schicht fur Schicht auf
das Druckbett aufgetragen (Gross et al. 2014). Am Massachusetts Institute of
Technology (MIT) wurde 1993 der erste 3D-Drucker patentiert, der Plastik, Metall und
Keramik drucken konnte. Einfach bedienbare Drucker der Firma German RepRap
GmbH® sind seit 2008 auf dem Markt. Der 3D-Druck findet heute zunehmend
Anwendungen z.B. in der Automobil- und Flugzeugindustrie und zwar fur Prototypen
von Bauteilkomponenten. Ebenso breite Anwendung findet der 3D-Druck in der
Architekturbranche fur gedruckte Modelle sowie in der Konsumguterindustrie fur
Kleinserien, die durch den 3D-Druck im Vergleich zum Spritzgussverfahren
kostengunstiger produziert werden kénnen, da keine teuren Spritzgussformen gefertigt
werden mussen. Selbst fiur die Herstellung medizinischer Produkte wie
Zahnimplantate und Prothesen wird der 3D-Druck seit den 2000er Jahren eingesetzt
(Gross et al. 2014). Laut Foster et al. (2017) ist es mdglich ein elektrisch leitfahiges
Filament aus PLA und Graphen herzustellen, mit dem Energiespeichersysteme
gedruckt werden koénnen.
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Abbildung 1: Schema eines FDM 3D-Drucker (aus Gross et al. 2014)
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1.2.  Elektrische Leitfahigkeit in Kunststoffen

Die elektrische Leitfahigkeit ist die Fahigkeit eines Stoffes elektrischen Strom zu leiten.
In Abbildung 2 wird anhand eines leitfahigen Fullstoffes die Leitfahigkeit
veranschaulicht. Im ,Bereich 1° liegen Fullstoffpartikel einzeln in der Polymermatrix
vor. Die elektrische Leitfahigkeit wird hier nur von der Polymerkomponente bestimmt.
,Bereich 2“ wird durch das Erhohen des Flullstoffanteils bestimmt. Es entstehen
dadurch leitende Pfade im Polymer, da die Fullstoffpartikel einander berihren. Dies
wird als Perkolation bezeichnet (Elsner et al. 2012, Leute 2014). Bei Anstieg des
Fullstoffanteils entstehen mehrere solcher Pfade, welche parallel geschalten sind.
Innerhalb eines schmalen Konzentrationsbereichs, welcher Uber leitfahig oder
isolierend bestimmt, steigt die Leitfahigkeit um mehrere Zehnerpotenzen an. Im
,Bereich 3“ nimmt die Leitfahigkeit ab den ersten durchgehenden Verbindungen nur
mehr wenig zu, bis die Perkolationkurve zunehmend abflacht. Auf diesem Plateauwert
wird die maximale Leitfahigkeit grof3teils von den Eigenschaften der Fiullstoffe
bestimmt (Elsner et al. 2012, Leute 2014).
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Abbildung 2: Prinzipieller Verlauf der Leitfahigkeit eines gefullten Kunststoffs (Elsner
et al. 2012)

Um elektrische Leitfahigkeit zu erreichen, ist es notwendig, dass sich die leitfahigen
Flllstoffe im Polymer berihren bzw. Uberschneiden, in Abh&ngigkeit von der
Geometrie des Fullmaterials. Leitfahige Fullstoffe sollen im Kunststoff ein
geschlossenes Netzwerk durchgehender Partikelstrdnge bilden, die dann ein
sogenanntes Perkolationsnetzwerk bilden. Je mehr durchgehende leitfahige Pfade
vorhanden sind, desto besser ist die elektrische Leitfahigkeit des Compounds. Die
gangigsten Fdllstoffe in Polymeren zur Erzeugung elektrischer Leitfahigkeit sind
metallische Fasern, Rul3e sowie Graphite (Elsner et al. 2012).



1.3. Leitfahigkeitsadditive in Kunststoffen

Das Filament soll aus einem Thermoplasten bestehen, in den das Fullstoffmaterial
eingearbeitet ist. Thermoplaste zeichnen sich durch ihre geringe Molmasse aus,
welche eine niedrige Schmelztemperatur und niedrige Schmelzviskositat bedingt.
Niedrige Schmelztemperatur und gute FlieRBeigenschaften sind wichtig, damit gute
Druckeigenschaften gewahrleistet werden (Elsner et al. 2012).

Carbon Black ist ein schwarzer, pulverformiger Feststoff, der zu mehr als 97% aus
elementarem Kohlenstoff besteht, welcher elektrisch leitfahig ist. Carbon Black wird
auch als Leitrul3 bezeichnet und unterscheidet sich von herkdmmlichem Rufl3 durch
den deutlich héheren Kohlenstoffgehalt (Watson und Valberg 2001, IBCA 2016). Je
nach verwendetem LeitruBtyp (Carbon Black) lassen sich bei herkdmmlichen
Polymersystemen spezifische Widerstéande von kleiner 106 Q*cm (10® S/cm) bis etwa
10! Q*cm (101 S/cm) realisieren. Dafiir sind Konzentrationen von 5-35 Gew.-% eines
LeitruRes erforderlich (Elsner et al. 2012). Weitere Leitfahigkeitsadditve mit Angabe
der elektrischen Leitfahigkeit bei der jeweiligen Fullstoffkonzentration sind in Tabelle 1
angefuhrt.

Tabelle 1: Elektrische Leitfahigkeit einiger gefuliter elektrisch leitfahiger Kunststoffe
(Elsner et al. 2012)

. Elektrische .
Fullstoff o _ Fullstoffgehalt [Gew.-%]
Leitfahigkeit (S/cm)

RuR, Graphit 102-101 10-20

Carbonfasern 101-10 30-50

Ni-beschichteter Glimmer | 1-10 Keine Angaben
Metallfasern 1-50 35-50

Metallplattchen 1-50 35-50
Aluminiumplattchen 1-50 Keine Angaben

In dieser Arbeit werden als Leitfahigkeitsadditve Carbon Black, Graphit und
Carbonfasern eingesetzt. Die Einsatzbereiche fur elektrisch leitfahige Filamente
umfassen beispielsweise die Herstellung von Schaltern, Potentiometern, LEDSs,
Gamecontrollern, Sensoren fur Temperatur/Wasserlevel/Druck/Biegung des Materials
bis zu gedruckten Leiterplatten (Leute 2014, Johannes 2014).

Dem Autor ist bewusst, dass mit dem zweidimensional-geschichtetetem Kohlenstoff
Graphen sowie mit ein- oder mehrwandigen Kohlenstoff-Nanordhren, sog. Carbon-
Nanotubes, wesentlich hoéhere elektrische Leitfahigkeiten als mit Carbon Black,
Graphit und Carbonfasern erreicht werden kdnnen und das bereits mit sehr geringen
Konzentrationen (Sandler et al. 1999, Lin et al. 2013, Leute 2014, Zhang et al. 2016).
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Die Preise dieser Leitfahigkeitsadditive sind zur Zeit noch wenig kompetitiv. Bei der
Verarbeitung von Carbon-Nanotubes ist sehr sorgsam vorzugehen, da durch die hohe
Lungengangigkeit gesundheitsschadliche Risken bestehen (Poland et al. 2008).

1.4. Elektrisch leitfahige Filamente

Nach Wissen des Autors gibt es kein elektrisch leitendes 3D-Druckfilament mit
Carbonfasern als Leitfahigkeitsaddtiv, welches kommerziell erhaltlich ware. Erhaltliche
Filamente mit Carbonfasern, die allerdings nicht elektrisch-leitfahig sind, werden
derzeit fir den Hobbybereich angeboten. Die Carbonfasern bewirken eine mechanisch
verstarkende Wirkung fur Modellbauteile. Elektrisch leitende Filamente mit Carbon
Black und PLA werden als ,,Conductive PLA* von der Firma Proto Pasta® (www.proto-
pasta.com) mit 15 Ohm*cm (0,067 S/cm) (Vol.) angeboten; Filamente mit Graphen in
PLA werden von Black Magic 3D® mit 0,6 Ohm*cm (1,67 S/cm) (Vol.) vertrieben. Die
Firma Gizmo Dorks® hat ein Filament mit Acrylnitril Butadien Styrol (ABS) und Carbon
Black in ihrem Repertoire. Von Palgmia Innovation® wird ein Filament mit Carbon
Black und TPU (Thermoplastisches Polyurethan) angeboten. Zhang et al. (2016) zeigt,
dass es moglich ist, ein leitfahiges Filament aus PLA und 6 Gew.-% synthetisch
reduziertem Graphenoxid mit einer Leitfahigkeit von 4,76 S/cm herzustellen. Die
maximale Leitfahigkeit vom Graphenoxid liegt bei 600 S/cm (Zhang et al. 2016). Mit
diesem Filament sind flexible Leitungen druckbar, die in Zukunft eine Alternative zu
Kupferleitungen darstellen kénnten (Zhang et al. 2016). Roman-Manso et al. (2016)
hat ein Graphen/Siliziumkarbid Filament hergestellt, aus dem dreidimensionale
Objekte gedruckt werden kénnen. Bei einer Beimengung von 20 Vol.-% von Graphen
konnen Leitfahigkeiten bis 6,11 S/cm erreicht werden. Die Anwendungsbereiche
hierfir erstrecken sich von Energiespeicherungs- und Energieumwandlungssystemen
Uber Gas-Sensoren, zu sog. Metamaterialien, die sich durch besondere
Durchlassigkeit fur elektrische und magnetische Felder auszeichnen. Diese 3D-
basierte Drucktechnik erdffnet neue Mdglichkeiten in der Elektronik und im
Energiespeichersektor (Roman-Manso et al. 2016).

1.5. Druckbare Elektronik

Willman (2013) schreibt auf Seite 13: ,Der Begriff druckbare Elektronik beschreibt eine
Technologie, die mit angepassten Materialien in Kombination mit adaptierten
Fertigungstechnologien, neuartige Anwendungen ermoglicht, die der konventionellen
Elektronik bisher nur zum Teil zuganglich waren®. In Willmann (2013) wird von einem
groBen Potential druckbarer Elektronik in den kommenden Jahren ausgegangen.
Beispiele dafur sind LED-Beleuchtungen, elektronische Schaltungen, Sensoren,
Aktoren (Antriebselemente), Batterien, intelligente Etiketten, Scheckkarten und
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Texitilien. Die Applikationen kdnnen dabei mit Tiefdruck,- Siebdruck,- oder mittels
Flexodruckverfahren hergestellt werden.

Willmann (2013) berichtet, dass bereits 1943 in London von Paul Eisler ein Patent zum
Drucken elektrischer Schaltungen und Komponenten mittels Siebdruck angemeldet
wurde. Mittels Siebdruckverfahren konnten aul3er Leitbahnen auch Widerstande und
Kondensatoren gedruckt werden. Als Druckmaterialien dienten Pasten aus Kupfer,
Silber und Gold. Ein heutiges bzw. zuklnftiges Einsatzgebiet der 3D-Drucktechnologie
stellt die Photovoltaik dar. Hier kbnnen Leiterbahnen mit Silberpaste auf konventionelle
Solarzellen gedruckt werden. Auch Antennen fir RFID-Anwendungen kdnnen im
Siebdruck mit Silberpasten auf Folien appliziert werden (Willmann 2013).

Gedruckte Sensoren kénnen als Temperatur- oder Feuchtigkeitsfihler sowie fur die
elektrochemische Analyse eingesetzt werden. Fir Applikationen, welche aufgrund des
geringen Gewichts sowie der vielseitigen Anwendungsmaoglichkeit im mobilen Bereich
einsetzbar sind, kénnen leistungsfahige Batterien gedruckt werden (Shi et al. 2011,
Wang et al. 2012).

Eine weitere Applikation stellen sog. Smart Labels dar. Man versteht darunter kleine,
flache, multifunktionale Gerate. Anwendungen sind Etiketten oder Chipkarten, welche
in Kleidung, Verpackungen und anderen Bauteilen integriert werden. Hauptaugenmerk
von Smart Labels (auch ,smart tags®), liegt auf dem item-level tagging“ (Artikel-
Etikettierung) in Logistik-Anwendungen, in Kombination mit einer RFID-
Auslesemoglichkeit (Jakimovski et al. 2012). Aul3erdem wird gezeigt, dass Smart
Labels druckbar sind. Auf die Smart Labels kdnnen Sensoren angebracht werden, die
mit ihnen ausgelesen werden kdénnen. So werden Smart Labels zum Auslesen der
Temperatur oder Feuchtigkeitssensoren in Verpackungen entwickelt (Pankalla et al.
2011, Jakimovski et al. 2012, Mantysalo et al. 2012).

1.6. Zielsetzung

Hauptziel dieser Arbeit ist es, ein elektrisch leitendes, bio-basiertes Filament fiir den
FDM-3D-Druck zu entwickeln. Dazu sollen vergleichsweise auch Biegestabe aus dem
selben Material mittels Spritzguss hergestellt werden. Es werden die Biokunststoffe
Polymilchsaure (PLA) und Polyhydroxybuttersaure (PHB) als Matrixpolymer mit
leitfahigen Fullstoffen wie Carbon Black, Graphit und Carbonfasern gefllt.

Ein weiters Ziel ist es, zusatzlich zur elektrischen Leitfahigkeit auch verbesserte
mechanische Kennwerte (v.a. Biege-E-Modul und Schlagzéhigkeit) der
Druckmaterialien zu erreichen. Des weiteren sollen die zu entwickelnden Filamente
weiters flexibel sein, was durch PHB erreicht werden soll, damit Druckspannungen,
die beim Einzug in den 3D Drucker auftreten, gut aufgenommen werden kénnen.
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Auf Basis der Zielsetzungen wird die Hypothese aufgestellt, dass Carbonfasern eine
hohere elektrische Leitfahigkeit im Polymer aufweisen als Carbon Black. Dabei wird
angenommen, dass Carbonfasern, durch ihre verbundenen Kohlenstoffatome
innerhalb der Fasern, ein besseres Perkolationsnetzwerk im Polymer ausbilden
konnen als Carbon Black Partikel. Carbon Black hat im Vergleich zu Carbonfasern
Nachteile und kann bei der Einmischung erhdhte Staubentwicklung bzw.
Pigmentabrieb im Werkstoff zeigen. Auch aus diesen Grunden sollen Carbonfasern
eingebracht werden, mit der Annahme, dass diese Probleme weniger ausgepragt sind
(Leute 2014).

Zusammenfassend sollen folgende Forschungsfragen beantwortet werden:

e Wie verhalten sich gedruckte und spritzgegossene Biegestabe hinsichtlich ihrer
mechanischen und elektrischen Eigenschaften zueinander?

e st die elektrische Leitfahigkeit auch in gedruckten Objekten detektierbar?

e Wie wirken sich die Fillstoffe und Polymere auf die Druckbarkeit bei einer
herkdbmmlichen 0,5mm Dulse aus?

e Welche Schmelzflussrate ist notwendig um gute Druckergebnisse zu erzielen?

e Konnen Unterschiede in den Eigenschaften zwischen den Fllstoffen anhand
einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme erklart werden?

2. MATERIAL UND METHODEN

2.1. Verwendete Polymere und Additive

2.1.1. Polymilchsaure(PLA)

Polymilchsaure ist ein aliphatischer, transparenter Polyester, der aus Milchsaure
hergestellt wird. Milchsédure wird heute durch Fermentation von Zucker oder Starke
erzeugt. Der Prozess beinhaltet die Polykondensation aus Milchsdure oder eine
Ringoéffnungspolymerisation aus dem entsprechenden Lactid. PLA ist aul3erdem
aufgrund seiner Molekulstruktur durch Mikroorganismen biologisch abbaubar (Beier
2009, Elsner et al. 2012).

In dieser Arbeit wurde als PLA 4043D von NatureWorks® gewahlt (Tabelle 2), welches
gute mechanische Eigenschaften aufweist. Steyrer (2015a) zeigt, dass das PLA
4043D gute Druckbetteigenschaften (Warping) sowie kein sog. Oozing aufweist. Als
Oozing wird das Fadenziehen von Punkt zu Punkt am Druckobjekt bezeichnet.
Warping beschreibt das Aufziehen der Rander des ersten Layers oder das Aufwélben
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von gedruckten Uberhdngen. PLA 4043D besitzt einen Schmelzpunkt von 210+8°C
und der Wert fir die Warmeformbestandigkeit (HDT) liegt bei 55°C. Im geschmolzenen
Zustand zeichnet es sich durch Formbestandigkeit aus, was ein Vorteil fir den 3D-
Druck ist. Voraussetzung fur gute Verarbeitungseigenschaften ist, dass die Extrusions-
und Trockungsparameter eingehalten werden. Durch das Verdampfen von Wasser
aus dem Polyester, der hydrophil ist, wirden sich sonst bei der Extrusion Blasen im
Filament bilden, die die mechanischen Eigeschaften verschlechtern. Empfohlen wird
eine Trockung bei 80°C flur 4 Stunden (NatureWorks®).

Tabelle 2: PLA 4043D - Eigenschaften (NatureWorks®)

Eigenschaften Werte und Einheitn

Schrumpfung 0,5 %

Dichte 1,24 g/cm3

Glasubergangstemperatur 55-60 °C

Biegefestigkeit 83 MPa

Dehnung 6 %

Biege E-Modul 3800 MPa

Schlagzahigkeit 16 kJ/m2

Warmeformbestandigkeit (HDT) (0,455 | 55 °C

MPa)

Schmelztemperatur 210 °C

Drucktemperatur 190-230 °C

Druckbetttemperatur keine, oder 50-70 °C wenn vorhanden
2.1.2. Polyhydroxyalkanoate

Unter die Polyhydroxyalkanoate gehort unter anderem auch die hier eingesetzte
Polyhydroxybuttersdure (PHB). PHB zéhlt zu den Polyestern, ist biogen und auch
biologisch abbaubar. Es kann entweder fermentativ aus Starke und Zucker oder aus
Glycerin mittels Bakterien, die PHB als Speicherstoff verweden, hergestellt werden
(Haftka 2011, Wong et al. 2017).

Die Anwendungsbereiche erstrecken sich im Spritzguss von Kosmetikflaschen, zu
Becher- und Bewasserungssystemen. PHB wird aul3erdem als Fluid im 3D-Druck
eingesetzt. In elektronischen Anwedungen steht es zum herkdmmlichen Low Density
Polyethylen (LD-PE) in Konkurrenz. In dieser Arbeit kommt eine PHB Spritzgusstype
zum Einsatz (Tabelle 3), die Schmelztemperatur betragt 160-165°C. Der Wert fur die
Warmeformbestandigkeit liegt bei 123°C. Auch hier ist es notwendig, dass das
Granulat vor der Verarbeitung getrocknet wird (Haftka 2011, Wong et al. 2017).
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Tabelle 3: PHB (Geheimhaltung) — Eigenschaften (Metabolix Mirel Biopolymers®)

Eigeschaften Werte und Einheiten
Schrumpfung 1,25-1,55 %
Dichte 1,3 g/cm3
Glasubergangtemperatur ~0 °C
Biegefestigkeit 33 MPa
Biege E-Modul 1300 MPa
Schlagzahigkeit 31 kJ/m2
Warmeformbestandigkeit (HDT) (0,455 | 123 °C
MPa)
Schmelztemperatur 160-165 °C
2.1.3. PLA/PHB Blend

Laut Steyrer (2014) kann durch die Zugabe von PHB die Flie3fahigkeit und die
Schlagzahigkeit von PLA deutlich verbessert werden. Auf3erdem wird durch die
Blendung von PLA 4043D mit PHB die Warmeformbestandigkeit erhoht. Aus diesem
Grund wurde ein Blend (Mischung) mit 20 Gew.-% PHB als Polymerbasis fir eine 40
Gew.-prozentige Beimischung von Lamp Black und Graphit hergestellt. Die Fullstoffe
in PLA allein wirden das Filament sprode machen. Durch den PLA/PHB-Blend soll
auRerdem das Oozing und das Warping an Uberhangen stark reduziert werden
(Steyrer 2014).

2.2. Verwendete Leitfahigkeitsadditive

Als Leitfahigkeitszusatz wurden vom Typ HT.M100 mit einer Faserlange von 100pum
der Firma Toho Tenax® verwendet. Als Vergleich wurde ein Carbon Black/SBS-
Compound in verschiedenen Konzentrationen zu Filamenten verarbeitet. Um
verschiedene Fullstoffgrade zu erreichen, wurde PLA 4043D zugemischt. Laut Leute
(2014) ist es ratsam, einen geperlten Carbon Black oder wie hier einen Carbon Black-
Compound zu verwenden, um eine Staubentwicklung zu vermeiden. Abschliel3end
wurden Compounds mit Lamp Black (einem Carbon Black) und Graphit hergestellt.
Diese Leitfahigkeitsadditive wurden in eine PLA/PHB — Matrix eingebettet.

2.2.1. Carbon Black

Bei Carbon Black wird nach Donnet et al. (1993) bzw. Long et al. (2013) in Cannel
Black, Lamp Black, Thermal Black, Gas Black, Furnance Black und Acetylene Black
unterschieden. In dieser Arbeit wurde die Lamp Black Variante “101 Powder“ von Orion
Engineered Carbons® verwendet.
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Aufgrund der Porositat hat Carbon Black eine grof3e Oberflache von 1000m?#/g und
mehr. Bezugnehmend auf diese Eigenschaft haben Carbon Blacks eine hohe
elektrische Leitfahigkeit in Kunststoffen. Deswegen werden sie in leitfahigen
Compounds verwendet, bei denen geringe Konzentrationen ausreichen. Conductive
Blacks bendtigen eine reine Oberflache, die frei von Oxiden und organischen
Materialien ist. Fur die erwtinschte Oberflache wird eine spezifische Nachbehandlung
angewandt. Gangige Oxidantien sind Ozon, Luft, Stickoxid/Luftgemische und
Salpetersaure. Zweck einer solchen Nachbehandlung ist eine Aufreinigung/Entfernung
extrahierbarer Materialien und Erhohung der Porositat (Donnet et al. 1993). ,Die
Eigenschaften von Pigment- und Leitfahigkeitsruf3en (Carbon Black) sind :

e Primarteilchengrof3e zwischen 10 und 100 nm,

e spezifische Oberflache zwischen 80 und 1200 m?/g,

e spezifischer Widerstand bei Furnaceruf3en ca. 0,05 Q*cm,
e Dichte von 1,8 bis 1,9 g/cm3* (Elsner et al. 2012, 1339).

Das limitierende Element der elektrischen Leitfahigkeit wird als interpartikularer
Abstand angesehen. Aul3erdem wird bei steigendem spezifischen Volumen weniger
Carbon Black bendétigt um einen bestimmten Widerstand zu erreichen. Der spezifische
Widerstand kann als Funktion der Menge und Art von Verunreinigungen bezeichnet
werden, sowie wird durch die Anwesenheit von chemischen Gruppen an der
Oberflache der Partikel bestimmt. Abbildung 3 zeigt den Logarithmus des elektrischen
Widerstandes als Funktion von Carbon Black in unterschiedlichen Konzentrationen in
High Densitiy Polyethylen (HD-PE) (Donnet et al. 1993).
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Abbildung 3: Elektrische Widerstande verschiedener Carbon Blacks in HD-PE (aus
Donnet et al. 1993)
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2.2.2. Lamp Black 101 Powder

Der Lamp Black Prozess gehort zu den thermisch-oxidativen Zersetzungsprozessen
und wird als sehr simpel beschrieben. Als Rohstoff werden heute aromatische Ole aus
Kohlenteer verwendet. Das Prinzip ist die thermisch oxidative Zersetzung und operiert
als ein offenes System in dem der Lamp Black durch Verbrennung mit Luft entsteht.
Als Ausgangsmaterial wird bevorzugt verdampftes Ol mit Kohlenteerdestillat
verwendet. Nach der Verbrennung werden die 10-30nm kleinen Partikel in einem Filter
aufgefangen (Donnet el al. 1993).

Lamp Black besitzt grof3e Poren, wodurch die Benetzbarkeit herabgesetzt wird und er
aufwendiger, langer und grindlicher in das Polymer eingemischt werden muss (Leute
2014). In Tabelle 4 sind wichtige Eigenschaften von Lamp Black angefuhrt.

Tabelle 4. Lamp Black 101 Powder - Eigenschaften (Orion Engineered Carbons®)

Eigenschaften Werte und Einheiten
Dichte 1,7-1,9 g/cms3 (20°C)
Loslichkeit/Wasser unléslich
Untere Explosionsgrenze 50 g/m3
pH-Wert 26,5 Konzentration: 50 g/l (20°C)
Thermische Zerstzung >250 °C
Selbstentziindungstemperatur | >300 °C
Schmelzpunkt >3.000 °C
Durchmesser 10-30 nm

2.2.3. Carbon Black/SBS-Compound

In dieser Arbeit wird als Vorversuch ein Carbon Black/SBS Masterbatch mit PLA
beginnend bei 5 Gew-.% Carbon Black bis 30 Gew.-% in Flnferschritten vermischt.
Laut Leute (2014) wird durch die Verwendung von geperltem Carbon Black oder
Carbon Black — Compound neben der Einstellung der Staubentwicklung die
Verarbeitbarkeit deutlich verbessert. In Tabelle 5 sind die wichtigsten Eigenschaften
des hier verwendeten Carbon Black — Compounds angefuhrt. Laut Angaben des
Herstellers (Delta Kunststoffe AG®) sind mit dem Produkt Oberflachenwiderstande mit
21072 realisierbar.
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Tabelle 5: Deltaplus (Geheimhaltung) - Eigenschaften: Elektrisch leitfahiges
Masterbatch auf SBS-Basis zur Ausristung von technischen Kunststoffen
(Delta Kunststoffe AG®)

Eigenschaften Werte und Einheiten
Carbon Black -Gehalt <42 %

Dichte 1,247 g/cm3

E-Modul (Zug) 1780 N/mm?2
Zugefstigkeit 35 N/mm3

Dehnung bei Hochstkraft | 8,9 %

Dehnung bei Bruch 16 %
Kerbschlagzahigkeit 5 KJ/m2

Der Carbon Black-Compound basiert auf dem Thermoplasten Styrol-Butadien-Styrol
(SBS). SBS gehdrt zu den Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, welche alle den
gleichen Bauplan haben. Sie werden wegen ihrer Eigenschaften auch als tranparentes
schlagzahes Polystyrol bezeichnet, deren Molekile aus Polystryrol- und
Polybutadienblocken aufgebaut sind (Elsner et al. 2012).

2.2.4. Pflanzenkohle

Pflanzenkohle (auch Biokohle) wird durch pyrolytische Verkohlung oder
hydrothermaler Carbonisierung rein pflanzlicher Ausgangsstoffe hergestellt. Anstelle
der herkdmmlichen Verwendung von Pyrolyse zur Produktion von Holzkohle, kénnen
mit ihr Produkte fir die kathalytische, elektronische und landwirtschafliche Anwendung
hergestellt werden (Libra et al. 2011). In dieser Arbeit wurde ein Compound mit 30
Gew.-% Pflanzenkohle aus Kaffeeresten und einer PLA/PHB-Matrix mit 10 Gew.-%
PHB hergestellt. Dies dient zum Vergleich zwischen Carbon Black und nicht
aufgereinigtem Kohlenstoff wie in diesem Fall Pflanzenkohle.

2.2.5. Graphit

Nach Schmidt (2001) besteht Graphit aus Kristallen, die in mehreren Schichten
aufgebaut sind. Diese Schichten bestehen aus unendlich vielen sechsgliedrigen
Ringen von Kohlenstoffatomen. Graphit leitet nur innerhalb der Schichten den
elektrischen Strom. Senkrecht zu den Schichten ist Graphit ein Isolator. In k&uflichem
Graphit sind sehr viele winzige Kiristalle regellos angeordnet, so dass sich
gegeneinander verkantete Schichten einzelner Kristalle bertihren. Stromleitung erfolgt
so in alle Richtungen.

Graphit wird auch in Polymerwerkstoffen als Leitfahigkeitsadditiv eingesetzt. Graphite
lassen sich Uber sechs Parameter charakterisieren. Sie stehen in Wechselwirkung

17



zueinander und beeinflussen sich gegenseitig: Reinheit, Kristallinitat, Teilchengrole,
Teilchenform, Oberflache und Porositat. Ausgewéahlte Eigenschaften von Graphit sind
in Tabelle 6 ersichtlich. Weitere Modifizierungen, die durch das Beimischen von
Graphit entstehen, sind die Verbesserung der Schmiereigenschaften und die
Warmeleitfahigkeit von Kunststoff. Carbon Black unterscheidet sich von Graphit in der
Hinsicht, dass die Sechserring-Schichten konzentrisch um die Mitte eines ungefahr
kugelférmigen Primarteilchens angeordnet sind, wobei der Schichtebenenabstand
etwas hoher ist als im Graphit und ihre Anordnung zueinander nicht so regelméafig ist
(Leute 2014, Lipold 2016).

Tabelle 6: Graphit - Eigenschaften (Roth®)

Eigenschaften Werte und Einheiten
Dichte 2,26 g/cms (20 °C)
pH-Wert 5-6 (20 °C)
Ldslichkeit/Wasser praktisch unléslich
Zundtemperatur 700 °C
Explosionsgefahr keine
Schmelztemperatur unbestimmt
Sublimierungstemperatur ~3750 °C

Toxizitat keine bekannt

2.2.6. Carbonfasern

Fir die Untersuchungen werden hochfeste Fasern der HT-Type verwendet. Der
spezifische Widerstand der verwendeten Carbonfasern lag bei 1,380 pOhm*cm.
Wegen ihres hohen Aspektverhéltnisses L/D sind Fasern aufgrund ihrer guten
elektrischen Eigenschaften beliebt. Im Durchschnitt haben jene Carbonfasern, die hier
verwendet werden, einen Durchmesser von 7pm und eine Lange von 100um. Bekannt
wurden Carbonfasern fur ihre verstarkende Verbundwirkung in Bereichen mechanisch
stark beanspruchter Kunststoffteile im Flugzeugbau oder bei Sportgeraten. Die
Zugfestigkeit der hier verwendeten Fasern liegt bei ca. 4 GPa und der E-Modul bei 225
GPa wie in Tabelle 7 dargestellt (Toho Tenax®).
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Tabelle 7: Carbonfasern HT.M100 - Eigenschaften (Toho Tenax®)

Eigenschaften Werte und Einheiten
Faserlange 100 pm
Typische Schittdichte 350 g/l
Zugfestigkeit 4,275 MPa
Elastizitatsmodul 225 GPa
Bruchdehnung 1,90 %
Filament-Durchmesser (Garn) 7 um
Elektrischer Widerstand 1,380 pOhm*cm
Feuchte <0,3 %
Dichte 1,8 g/cm3

2.2.7. Conductive PLA-Filament

Zusatzlich zu den bereits vorgestellten Thermoplasten und deren Zusatzen, die das
Filament leitfahig gestalten sollten, wird ein bereits kaufliches Filament von der Firma
Proto Pasta® auf seine Eigenschaften in dieser Versuchsreihe als Referenz getestet.
Von diesem Filament sollen Biegestabe gedruckt und diese auf ihre elektrischen und
mechanischen Eigenschaften untersucht werden. AuRerdem soll der Fullstoffgehalt
mittels eines Loseverfahrens ermittelt werden.

2.2.8. Rezepturen der 3D-Druck-Filamente

Aus den genannten Polymeren und Leitfahigkeitsadditven wurden Rezepturen mit
jeweils zwei Kilogramm gemischt, einerseits mit einem Carbon Black/SBS-Compound,
andererseits mit Lamp Black, Graphit und Carbonfasern.

Carbon Black/SBS-Compound

Um die jeweiligen Mischverhaltnisse zu erhalten, wurde PLA 4043D mit dem Carbon
Black/SBS-Compound vermischt. Es wurden Rezepturen mit 5 bis 30 Gew.-% Carbon
Black hergestellt (Tabelle 8). Die Abkurzung CB steht fir Carbon Black und die
dahinterstehenden Zahlen geben die jeweiligen Prozentsatze an.
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Tabelle 8: Rezepturen - Mischungen Carbon Black (CB)-Reihe; TM=Trockenmasse

Anteil in Gew.-% Anteil in Kilogramm TM Total

Carbon Black | PLA | SBS | Carbon Black |PLA |SBS kg

CB5 5,00 87,86 | 7,14 0,10 1,76 | 0,14 | 2,00
CB10 10,00 75,71 14,29 0,20 1,51|0,29 | 2,00
CB15 15,00 63,57 21,43 0,30 1,27 | 0,43 | 2,00
CB20 20,00 51,43 28,57 0,40 1,03|0,57| 2,00
CB25 25,00 39,29 35,71 0,50 0,790,712 2,00
CB30 30,00 27,14 | 42,86 0,60 0,54 10,86 | 2,00

Lamp Black, Graphit und Basispolymer

Das Basispolymer (BP) besteht aus 80% PLA 4043D und 20% PHB. In das
Basispolymer wurden jeweils 40% Lamp Black (LB) und Graphit (GR) eingemischt

(Tabelle 9).

Tabelle 9: Rezepturen - Mischungen von Lamp Black(LB40), Graphit (GR40) und

Basispolymer (BP); TM=Trockenmasse

Anteil in Gew.-% Anteil in Kilogramm TM Total
.. | Lamp .. | Lamp
Graphit Black PLA PHB Graphit Black PLA |PHB | kg
LB40 40,00 | 48,00 12,00 0,8 0,92 [ 0,28 | 2,00
GR40 | 40,00 48,00 12,00 0,8 0,92 | 0,28 | 2,00
BP 80,00 20,00 16 10,40 2,00
Carbonfasern

Zu Beginn der Arbeit wurden die Rezepturen in Tabelle 10 getestet, die verbessernde
Wirkung von PHB war hier noch nicht bertcksichtigt. Es wurden Mischungen mit 5 bis
20 Gew.-% Carbonfasern und PLA hergestellt.

Tabelle 10: Rezepturen — Mischungen HT-Typ Carbonfasern mit PLA;

TM=Trockenmasse

Anteil in Gew.-% Anteil in Kilogramm TM Total
Carbonfasern | PLA Carbonfasern PLA kg

HT5 5,00 95,00 0,10 1,90 2,00

HT12,5 12,50 87,50 0,25 1,75 2,00

HT16,25 16,25 83,75 0,33 1,68 2,00

HT20 20,00 80,00 0,40 1,60 2,00
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2.3.  Herstellungs- und Messmethoden

2.3.1. Compoundieren

Zum Compoundieren wurde der parallel laufige Doppelschneckenextruder ,Collin
ZK25" verwendet. Der Extruder besitzt vier Heizzonen. Die zuvor an der Waage ,MC1
Laboaratory LC 6200“ von Satorius gemischten Materialien wurden Uber das
volumetrische Dosierwerk ,K2-MV-S60/DR* von K-Tron Soder dem Extruder Gber den
Einzug zugefluhrt. Ein Forderband mit variabler Geschwindigkeitseinstellung wurde vor
den Extruder gestellt, um die Strange, die aus zwei 3mm Disen austraten, darauf
abkuhlen zu lassen. Zusatzlich konnte mit Druckluft gekuhlt werden. Am Ende des
Forderbandes befand sich der Stranggranulierer ,Primo 100“ von Rieter, der den
Strang auf eine Lange von etwa 4mm zerschnitt. Dieser erste Compoundierschritt ist
nétig um eine gute Homogenitat in den Compounds zu erreichen. Die Compounds
wurden jeweils flr die Filamentherstellung sowie fir den Spritzguss in zwei gleiche
Mengen geteilt.

2.3.2. Filamentherstellung

Die Compounds aus dem Compoundiervorgang wurden abermals dem parallel
laufigen  Doppelschneckenextruder  ,Collin  ZK25“  zugefuhrt. Fir die
Filamentherstellung wurde das Werkzeug auf eine 3mm Duse umgebaut. Der Strang
aus dem Extruder wurde auf ein Forderband gefahren mit dem es mdglich war den
Durchmesser des Filaments durch die Abzugsgeschwindigkeit des Forderbandes
einzustellen, der bei 2,85mm liegen soll (Abbildung 4). Dies wurde unter standigem
Messen mit einer Bugelmessschraube (Messtoleranz + 0,002 mm) uberpruft. Fur eine
Schnellmessung der elektrischen Leitfahigkeit wurde das
Oberflachenwiderstandsgerat ,SRM 200“ verwendet. Mit diesem Geréat konnte bereits
am Filament herausgefunden werden ob das Filament leitfahig, ableitfahig oder
isolierend war.

21



Abbildung 4: ,Collin ZK25“ Extruder mit Férderband und aktiver Luftkiihlung

2.3.3. Spritzguss

Der zweite Teil der hergesteliten Compounds wurde an der Spritzgussmaschine
,Battenfeld HM 60/210“ zu Normbiegestaben verarbeitet. Die Compounds gelangten
Uber den Einfulltrichter in die Gange einer rotierenden Schnecke. Das
aufgeschmolzene Material wird unter hohem Druck in die sog. Spritzgussform
(Werkzeug), die sich 6ffnen und schliel3en lasst, eingespritz. Nach dem Kuhlvorgang,
der durch eine Wasserkuhlung im Werkzeug erfolgt, 6ffnet sich die Spritzgussform und
der Bauteil wird ausgestol3en.

2.3.4. 3D-Drucker und Software

Beim 3D-Druck handelt es sich um ein computergestitztes Verfahren, bei dem
dreidimensonale  Objekte  Schicht flr Schicht mittels eines additiven
Herstellungsprozesses erstellt werden. Zuvor muss jedoch ein digitales Modell mit
CAD gezeichnet werden. Anschliel3end wird das 3D — CAD Modell in ein Schichtmodell
(.STL Format) umgewandelt und an den Drucker gesendet. Durch das Aufschmelzen
des Filaments und der anschlieBendem Rekristallisation bzw. Aushartung kénnen
Objekte auf dem Druckerbett gestaltet werden (Schmelzschichtung = Fused
Deposition Modelling (FDM)). Ubliche Kunststoffe im FDM 3D-Druck sind Acrylnitril-
Butadien-Styrol (ABS) und PLA. PLA bendtigt im Vergleich zu ABS flr eine gute
Druckbetthaftung keine Druckbettheizung. Unmodifiziertes PLA kann bei der
Schmelzschichtung im 3D-Druck zu mehreren Problemen wie Oozing, Warping oder
einem sproden Filament fihren. Daher wird in dieser Arbeit ein PLA/PHA Blend
eingesetzt. Dadurch soll das Oozing und das Warping verbessert werden. Da es sich
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um einen Thermoplast handelt, kbnnen Fehldrucke vermahlen und daraus wieder ein
neues Filament angefertigt werden (Steyrer 2014, Thielen 2014).

Gedruckt wurde mit dem FDM 3D-Drucker ,X400“ der Firma German RepRap®.
Dieser ist mit einem 400x400mm grof3en beheiztem Druckbett ausgestattet, welches
mit einer PET-Folie fir bessere Haftung beschichtet ist. Sdmtliche Druckobjekte und
Prufkorper wurden mit der Software ,RepetierHost verarbeitet und dem Slicing-
Program ,Slic3r” aufbereitet. Hier gibt es sehr viele Druck-Einstellungen, um zu einem
zufriedenstellenden Ergebnis zu gelagen. Fur die verschiedenen Filamente wurden
vor dem Druckvorgang die spezifischen Pararmeter festgelegt. Dazu gehoren die
Extruder- und Druckbetttemperaturen, der Durchmesser des Filaments, die
prozentuelle Vorschubgeschwindigkeit des Filaments, das Einhalten automatisierter
Kuhlzeiten (,Auto-Cooling® um ein Verformen zu verhindern), der Rickzug des
Filaments (von einer Schicht zur ndchsten um Oozing vorzubeugen) u.a.. Die
Normbiegestéabe wurden mit einer 100% Infill-Rate und bei einer Geschwindigkeit von
20 mm/s gedruckt. AuBerdem wurden die .stl-Dateien der Internetseite
www.thingiverse.vom entnommen. Die Extrudertemperatur wurde passend gewahlt
um einen ausreichenden Austritt aus der Duse und ein Verschmelzen der Schichten
untereinander zu gewahrleisten. Wie von Schénhammer (2016) berichtet entstehen
Aussparungen zwischen den einzelnen Schichten, darum wurde mit 15% ,overlap®
gedruckt wurde. Die Prufeigenschaften hangen stark von der Schicht-zu-Schicht
Haftung ab. Die Druckbetttemperatur ist deswegen entscheidend, weil manche
Kunststoffzusammensetzungen unzureichende Druckbetthaftung aufweisen, welche
mit einer Heizung verbessert werden kann. Ebenso kann das Warping (,Aufziehen der
Rander“) mit einer Druckbettheizung reduziert oder gar vollig bereinigt werden.

2.3.5. Beurteilung der Druckbarkeit

Maximale Druckgeschwindigkeit

Die Druckgeschwindigkeit beim 3D-Drucker wird in mm/s angegeben. Um die
maxilmale Druckgeschwindigkeit fur die einzelnen Filamente festzustellen, wurden
Karten mit den MaR3en I: 84mm, b: 53mm, h: 6,5mm gedruckt. Die Karten bestanden
aus zwei Schichten. Dabei wurde die erste Schicht mit 10 mm/s und einer Schichththe
von 0,35mm gedruckt. Die zweite Schicht hat eine H6he von 0,3mm, bei der die
Geschwindigkeit kontinuierlich in  Zehnerschritten erhdht wurde, bis eine
Verschlechterung auftratt. Diese Verschlechterung war dadurch erkennbar, dass die
Strange nicht mehr knapp nebeneinander lagen bzw. einzelne Strdnge nicht mehr
gedruckt wurden. Um sicherzustellen, dass der Drucker die eingegebene
Geschwindigkeit erreichte, wurde ,Autocooling” ausgeschaltet.
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Warping und Oozing

Als Warping wird das durch internen Stress herbeigefuhrte Verziehen der Objekte
bezeichnet. Dies wird durch die Schwindung von Polymeren herbeigefihrt. (N.N.
2016). Es gibt zwei unterschiedliche Arten des Warping, die in Abbildung 5
veranschaulicht werden. (1) Warping des ersten Layers und (2) Warping von
Uberhangenden Bereichen. Diese Erscheinungen konnen durch Anpassen der
Temperatur oder eine aktive Kihlung behoben werden. Da die meisten Desktop-
Drucker uber keine aktive Kuhlung verfugen, gilt es die Filamente gegen Warping zu
verbessern. Durch Aufziehen der Rander beim Warping kann es vermehrt zum
Abloésen des Druckobjektes kommen, worauf der Druck abgebrochen werden muss.
e C *
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Abbildung 5: Warping bedingt durch Schwindung (N.N. 2016)

Oozing tritt auf, wenn ungewollt Kunststoff aus der Duse des 3D-Druckers austritt. Dies
fuhrt dazu, dass zwischen zwei Punkten an einem Objekt Faden gezogen werden und
somit das optische Erscheinungsbild verschlechtern (Steyrer 2015a).

Zur Uberprifung des Warping und Oozing wird der sog. ,Captive Ball“ (Abbildung 6)
mit zwei Perimetern und einem 25 prozentigen ,honeycomb infill* gedruckt. Die
Druckgeschwindigkeit betrug 20 mm/s bei einer Schichtdicke von 0,3mm und drei ,top*
und drei ,solid layer“. Bei jedem Verfahren der Druckerdise von Punkt zu Punkt wurde
das Filament um 3mm zuriickgezogen um den Druck von der Diise zu nehmen und so
einem Oozing vorzubeugen. Das Warping und Oozing wurde nach dem von Steyrer
(2015b) entwickelten Schema beurteilt.
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Abbildung 6: Skizze und Geometrie des Captive Ball (Steyrer 2015b)
2.3.6. Prafverfahren

Biegeversuch DIN EN ISO 178

Die Biegeprufung wird zur Untersuchunng sproder Werkstoffe eingesetzt, die im
Zugversuch aufgrund ihres Versagenverhaltens messtechnische Probleme bereiten.
Gepruft wurde mit einer Universalprifmaschine ,UPM 81816“ von Frank mit einer 5kN
Kraftmessdose und einem Aufbau zur Dreipunktbiegeprifung mit einer Stlitzweite von
64mm. Fur den Versuch wurden jeweils zehn gedruckte und zehn spritzgegossene
Normbiegestédbe mit den Abmessungen 80*10*4 mm?3 untersucht. Jeder einzelne
Normbiegestab wurde vor der Priafung mit einem Messschieber (Messtoleranz +
0,02mm) gemessen. Die Untersuchung fand bei einer Raumtemperatur von 23°C und
einer relativen Luftfeuchte von 50% nach DIN EN ISO 291 statt.

Messung des spezifisch-elektrischen Widerstandes von leitfdhigen Kunststoffen nach
EN ISO 3915

Fur die Prifung der elektrischen Leitfahigkeit ist die Anwendung des Vier-Pol-
Verfahrens zwingend vorgeschrieben. Ein Gleichstrom der Grof3e (1) wird durch einen
Normbiegestab mittels der an beiden Enden angebrachten Elektroden geleitet. Dazu
wurde der Lobornetzteil ,BT-305“ von BaseTech verwendet. Die Ampere wurden mit
dem Mulitmeter ,37XR-A" von Amprobe gemessen. Der Potenzabfall (AU) in Volt den
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beiden Potentialelektroden wird mit dem Multimeter ,7150“ von Schlumberger
gemessen. In diesem Abschnitt des Probenstreifens, der zwischen den
Potenialelektroden liegt, wird der von den Ubergangswiderstanden unabhangige
elektrische Widerstand bestimmt. Auf diese Weise kann der spezifisch-elektrische
Widerstand berechnet werden. Der Kehrwert der elektrischen Leitfahigkeit ist der
spezifische Widerstand.

Die Probenkorper wurden vor der Prifung 16h bei Normklima (23°C; 50% Luftfeuchte)
gelagert, was zugleich den Prufbedingungen entspricht. Die Auswertung der
Messergebnisse wurde durch folgende Gleichungen berechnet und:

R_AU
]

R...der Widerstand R in Ohm;
AU ...der Potentialabfall zwischen den Messelektroden in Volt;

[...der durch den Probekorper fliefende Strom in Ampere.

R A
= * —
P d

p ...der spezifische Widerstand in Ohmzentimeter ;
R...der errechnete Widerstand in Ohm;
A ...die Querschittsflache eines Priif korpers, rechtwinkelig zum Stromfluss in
Quadratzentimeter;

d ... Abstand der Messeleketroden in Zentimeter.

Messunq der Oberflachenleitfahigkeit mit dem ,SRM200“

Fir einen Schnelltest der elektrischen Leitfahigkeit wurde das ,SRM200“ verwendet.
Das Gerat mit den Abmessungen 145*80*35mm (L*B*H) hat auf der Oberseite eine
Bedieneinheit mit LED-Display und auf der Riickseite zwei Elektroden, die 65mm lang,
5mm breit und einen Abstand von 50mm haben. Zusatzlich konnte das ,Mini Probe
Set Model 840% das uber zwei kleine Elektroden mit einem Abstand von einem
Centimeter verfugt, angeschlossen werden. Mit diesem Gerat konnte durch Aufsetzen
der beiden Elektroden auf das Filament per Knopfdruck herausgefunden werden ob
das Filament elektrostatisch leitend (<1*10% Q), elektrostatisch ableitfahig (21*10* Q -
9*10'° Q) oder elektrostatisch isoliernend (21*10'! Q) ist.

Bestimmung des Volumen-FlieBindex (MVR) von Thermoplasten DIN ISO 1133

Diese Norm erweist sich als sehr nitzlich beim Vergleich von gefillten und ungefillten
Thermoplasten. Fir die Bestimmung wurden 7g Compound, das mit dem
gravimetrischen Feuchtemessgerat ,Mettler Toledo HS 153“ zuvor getrocknet wurde,
in den Zylinder des Extrusionsplastomters ,Ceast MF20“ eingefillt. Wéahrend des
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Fullens wurde das Material mit einem Verdichtungsstab manuell zusammengedruickt.
Anschliel3end wurde ein Kolben unbelastet in den Zylinder eingefiihrt. Nach einer
Vorheizzeit von 240s wurde der Kolben mit einem Prifgewicht von 10kg beschwert.
Das Gerat misst anschlieBend den Weg im Verhaltnis zur Zeit der Kolbenbewegung.
Gemessen wurde bei 190°C im Bereich 50-20mm vor null. Pro Rezptur wurden zwei
Versuche durchgefiihrt. Der MVR wurde durchgefiihrt um einen Rickschluss auf die
Druckbarkeit der Filamente machen zu kdnnen.

Bestimmung der Charpy-Schlagzéhigkeit ISO 179:1993

Dieses Prifverfahren wird verwendet, um die Sprodigkeit oder Zahigkeit von
Probekorpern festzustellen. Fur die Bestimmung wurde der Normbiegestab (nach 1ISO
3167) verwendet. Das Prufgeréat ist ein stabiles Pendelschlagwerk von Frank mit 390
mm Pendellange und 7,5 J Hammer, das die Schlagarbeit W, die beim Bruch des
Probekorpers aufgenommen wird, misst. Fir diese Werkstoffuntersuchung wurden pro
Rezeptur jeweils zehn gedruckte und zehn spritzgegossene ungekerbte
Normbiegestéabe geprift. Die Probekdrper wurden vor der Prifung mindestens 16h bei
23°C und 50% relativer Feuchte nach ISO 291 in einem Klimaraum gelagert.

Die Chary-Schlagzahigkeit acn (von ungekerbten Probekorpern) wird definiert als die
beim Bruch aufgenommene Schlagarbeit, bezogen auf die Anfangsquerschnittsflache
des Probekorpers. Sie wird in Kilojoule je Quadratmeter (kJ/m?) angegeben. Die
Auswertung der Ergebnisse fur ungekerbte Probekdrper erfolgt mit nachstehender
Gleichung:

w
acU=F>|<b*103

W ... Arbeit, in Joule, die auf genommen wird, um den Probekorper zu brechen
h ...Dicke des Probekorpers, in Millimeter;

b ... Breite des Probekorpers, in Millimeter.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Fur eine optische Beurteilung der gedruckten Objekte werden REM-Aufnahmen
gemacht. Dafur wird das ,TM3030“ von Hitachi verwendet. Bei diesem Geréat muss
zuvor nicht besputtert (vergoldet) werden, um gute Aufnahmen zu erhalten. Es wurden
Bilder der Bruchflachen von Normbiegestdben nach der Schlagzahigkeitprifung 1SO
179 bei 100- und 1.000-facher Vergrof3erung und einer Spannung von 15kV
aufgenommen. Die Aufnahmen sollen dazu dienen, die Schichthaftung der gedruckten
Biegestabe zueinander, sowie die Verteilung der Fullstoffpartikel im Polymer
beurteilen zu kénnen.
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Elementaranalyse

Zusatzlich  zu den elektronenmikroskopischen  Aufnahmen konnte eine
Elemantaranalyse mit dem ,TM3030“ von Hitachi durchgefuhrt werden. Dafir ist ein
energiedispersives Rontgen-Spektrometer (EDX) im Gerat installiert. Die Messung
erfolgte an spritzgegossenen Normbiegestaben und mit der Software ,,Quantax 70

Chloroform-Ld&sungsversuch

Fur die Bestimmung des Fullstoffgehalts von Conductive PLA wurde das Filament mit
der Schneidmuhle ,SM1“ von Retsch und einem 1,5mm Siebeinsatz gemahlen.
Anschlieend wurde etwa ein Gramm mit der Waage ,A120S“ von Satorius
eingewogen und in einen Rundkolben (250ml) mit 150ml Chloroform gefillt. Das
Chloroform mit dem Mahlgut wurde 3 Stunden lang am Ruckfluss gekocht. Mittels
einer Filternutsche und einer Wasserstrahlpumpe wurde die Lésung getrennt und mit
heiBem Chloroform gewaschen. Der Filter mit den festen Ruckstadnden wurde
zuruckgewogen (Abbildung 7).

Abbildung 7: Beheizter Rundkolben mit Birnenkuhler (li.), Filternutsche mit Wasser-
strahlpumpe (re.)
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3. ERGEBNISSE

3.1. Compoundieren
Fur die Compoundierung konnten fur alle Rezepturen die gleichen Parameter
verwendet werden (Tabelle 11).

Tabelle 11: Einstellungen fur Compoundierung am Doppelschneckenextruder

Parameter Einstellung
Drehzahl Dosierung 480 Upm
Drehzahl Extruderschnecke 65 Upm
Temperatur Zonel 120°C
Temperatur Zone2 165°C
Temperatur Zone3 165°C
Temperatur Werkzeug 160°C

Die Drehzahl der Schnecken wurde bei allen Rezepturen mit 65 Upm konstant
gehalten. Der Einzug des Extruders wurde wassergekuhlt um ein Anhaften des
Polymers im Einzug und somit eine Verstopfung zu verhindern. Es wurde beobachtet,
dass am Beginn der Extrusion mehr Polymer als Fillstoff in den Einflltrichter dosiert
wurde. Zu Ende hin wurde mehr der Fillstoff dosiert. Dies fuihrte oftmals zu einem
Abrei3en der Strange. Um eine Verschneidung der Rezepturen zu verhindern wurden
jeweils zwei Forderbandlangen Strang zu Beginn der Extrusion verworfen.

Bei der Zugabe von Lamp Black zu einem Polymer in entsprechend hohen
Konzentrationen entstanden erhebliche Beintrachtigungen in der Verarbeitbarkeit.
Eigene Versuche am Extruder zeigten, dass ab einem Fullstoffanteil von 60Gew.-%
Lamp Black keine Verarbeitung mehr mdglich war. Der Druck stieg so stark an, dass
der Sicherheitsmechanismus ausgeldst und die Schnecken zum Stillstand gebracht
wurden. Um einen Compound mit 40Gew.-% Lamp Black herzustellen wurde in zwei
Schritten gearbeitet, in denen jeweils die Hélfte des Fullstoffes beigemengt wurden.
Dies wurde gemacht um die Homogenitat im Compound zu erhdhen. Bei der
Verabeitung von Carbonfasern mit PLA stieg der Massedruck bei steigendem
Fullstoffanteil am Extruder stetig an. Dabei bewegte sich der Druck von 31-55bar. Es
konnte ein einwandfreier Compound hergestellt werden. Die Compoundierung von
Graphit mit PLA/PHB konnte positv abgeschlossen werden. Nach den
Compoundiervorgdngen musste das gesamte Technikum gesaubert werden weil
Lamp Black staubte und Graphit Uberall seine Schmierspuren hinterliel3.

Der Compound mit Pflanzenkohle zeigte erh6hte FlieRgeschwindigkeiten, wodurch die
Temperatur am Extruder auf 130°C in Zone 2,3 und am Werkzeug gesenkt werden

musste.
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3.2.  Filamentherstellung

Aus den zuvor hergestellten Compounds konnten Filamente hergestellt werden, aul3er
aus dem mit Pflanzenkohle. Um eine Vermischung der Rezepturen zu verhindern
wurden auch hier zu Beginn der Extrusion jeweils zwei Forderbandlangen Filament
verworfen. Fur die Filamentherstellung wurden die selben Temperaturen wie fir die
Compoundierung verwendet und die Schneckenumdrehungszahl wurde auf 30 Upm
herabgesetzt (Tabelle 12). Durch den langsameren Strangaustritt konnte der
angestrebte Filamentdurchmesser besser kontrolliert werden. Bei der Herstellung der
Filamente lag der Massedruck etwas unterhalb dem der Compoundierung.

Tabelle 12: Einstellungen fur Filamentherstellung am Doppelschneckenextruder

Parameter Einstellung
Drehzahl Dosierung 230 Upm
Drehzahl Extruderschnecke | 30 Upm
Temperatur Zonel 120°C
Temperatur Zone2 165°C
Temperatur Zone3 165°C
Temperatur Werkzeug 160°C

Mit dem ,SRM200“ konnte die Leitfahigkeit direkt am Filament gemessen werden.
Nachdem an den Filamenen mit Carbonfasern keine Leitfahigkeit, sondern Isolation
festgestellt wurde, wurde die CB-Reihe getestet um herauszufinden, welche
Flllstoffkonzentration notwendig ist, um eine elektrische Leitfahigkeit zu erzeugen.
Ausgehend von diesem Ergebnis wurden weitere Rezepturen mit 40% Fullstoffanteil
und einem Polymerblend mit 80 Gew.-% PLA und 20 Gew.-% PHB erzeugt. Eine 20-
prozentige Blendung mit PLA wurde gewahlt, um die Flexibilitat aufrecht zu erhalten,
da 40 Gew.-% Lamp Black und Graphit mit PLA allein das Filament spréde machen.

Aus dem Compound mit Pflanzenkohle konnte kein Filament hergestellt werden, da
erhdhtes FlieRen der Schmelze eintrat, sodas kein Strang ausgeformt werden konnte.
Es wurde eine Extrudertemperatur von 130°C im Mittel eingestellt.

3.3.  Spritzguss

An der Spritzgussmaschine wurden von jeder Rezeptur erfolgreich Biegestabe
hergestellt. Die Biegestabe wurden mit einer Temperatur von 190 °C am Zylinder und
20 °C am Werkzeug sowie einer Einspritzgeschwindigkeit von 60 cm3/s (84,9 mm/s)
hergestellt. Der Druck lag abh&ngig vom Fullstoffgehalt zwischen 800-1100bar, wobei
er bei mehr Feststoffanteil hoéher lag. Biegestdbe von dem Compound mit
Pflanzenkohle wurden mit einer Zylindertemperatur von 140°C hergestellt. Die

anderen Paramter blieben gleich. Der Einspritzdruck lag bei 600bar.
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3.4. Druckeigenschaften der Filamente

Alle Filmante liel3en sich drucken, aul3er jene mit Carbonfasern. Schon bei 5 Gew.-%
Carbonfaseranteil im Filament kam es zu Verstopfungen. Der Druck brach fast jedes
Mal ab, weil das Objekt nicht zu Ende gedruckt werden konnte. Bei einem Test mit
freiem Auge konnte beobachtet werden, dass der Strang mit wechselnder
Geschwindigkeit die Duse verlieR. Trotz Variation der Drucktemperatur sowie der
Druckgeschwindigkeit konnten mit diesen Filamenten keine Biegestabe gedruckt
werden.

Fur die Materialprifung wurden pro Rezeptur jeweils 20 Biegestéabe gedruckt. Zehn
fur die Biegeprufung und zehn fir die Schlagzahigkeitsprifung. Gedruckt wurde bei
jeweils 20 mm/s. Die Mal3e der Biegestabe betragen I=80mm b=10mm h=4mm.

3.4.1. Druckgeschwindigkeit

Die einzelnen Filamente wurden auf ihre maximale Druckgeschwindigkeit (Tabelle 13)
untersucht. Das heil3t bis zu welcher Geschwindigkeit ein einwandfreies Drucken
moglich war. Die maximal moglichen Druckgeschwindigkeiten wurden anhand von
gedruckten Karten beurteilt wie in 2.3.5 beschrieben.

Ein limitierender Faktor fir die maximale Druckgeschwindigkeit war die Leistung der
Heizkanone. Bei zu hoher Fordermenge durch die Druckerdise konnte die Temperatur
auf Dauer nicht gehalten werden. Aus diesem Grund wurde bis maximal 80 mm/s
getestet. Abhilfe schafften Filamente mit einer ausreichend hohen Flie3fahigkeit. Far
hohe Druckgeschwindigkeiten mussten teilweise héhere Temperaturen verwendet
werden als bei niedrigen Geschwindigkeiten, da ansonsten die Filamente eine zu
geringe Fliel3fahigkeit aufwiesen.

Tabelle 13: Druckparameter und maximale Druckgeschwindigkeiten

Filamente Druckduse (°C) Druckbett °C) | max.Geschw.(mm/s)
PLA 4043D 220 0 50
CB5 220 0 50
CB10 210 55 40
CB15 205 55 50
CB20 205 55 50
CB25 205 60 50
CB30 205 60 60
LB40 225 0 70
GR40 225 0 70
Proto Pasta 225 0 40
BP 220 60 80
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Mit reinem PLA 4043D konnten einwandfreie Druckergebnisse bis 50 mm/s erzielt
werden. Die gedruckten Karten konnten aul3erdem auch mit leitfahigen Bahnen
bedruckt werden. Die Geschwindigkeiten bei dem CB/SBS-Compound in Mischung
mit PLA bewegt sich die maximale Druckgeschwindigkeit zwischen 40 und 60 mm/s.
Bei einem steigendem Anteil vom CB/SBS-Compound konnte mit hoherer
Geschwindigkeit gedruckt werden. Die Blendung von PLA und PHB bei BP hat die
FlieRRfahigkeit stark verbessert und so waren auch bei 80 mm/s noch keine Fehler zu
erkennen. Die Oberflache ist glatt und die Strange liegen formschlissig
nebeneinander. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Vergleich zu PLA durch BP in
GR40 und LB40 eine verbesserte Fliel3fahigkeit entsteht, die eine Geschwindigkeit von
70 mm/s zuldsst. Das Referenzfilament Conductive PLA schneidet mit 40 mm/s im
unteren Feld ab.

3.4.2. Warping und Oozing

Zur weiteren Beurteilung der Druckeigenschaften wurden die Filamente auf Oozing
und Warping getestet. Dazu wurden Captive Balls gedruckt. Diese wurden anhand des
Beurteilungsschemas von Steyrer (2015b) bewertet (Tabelle 14).

Tabelle 14: Skala zur Beurteilung von Oozing und Warping (Steyrer 2015b)

Skala Oozing Warping Haftung/Ablosung
1 Fehlerlos Fehlerlos Fehlerlos
0,6 - Uberstehende Layer -

Rander aufgestellt,

0,5 <3 Faden -
Druck abgeschlossen

0,3 - Einfallstellen -
0 >3 Faden Bauteil abgeltst Bauteil abgeltst

Bei den Filamenten mit reinem PLA 4043D trat Warping in Form von Einfallstellen auf.
Ebenso konnte leichtes Oozing in Form von feinen Faden zwischen Kugel und
Rahmen beobachtet werden (Abbildung 8). Die vollstandige Beurteilung des Warping
und Oozing ist in Tabelle 15 verzeichnet.
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Abbildung 8: Captive Ball mit PLA 4043D

. CB5 ‘ CB10 ' CB15
l CB20 CB25 l CB30

Abbildung 9: Captive Balls der Carbon Black (CB)-Reihe

Wie auf Abbildung 9 zu sehen ist, werden die Druckeigenschaften mit steigendem CB-
Anteil schlechter, was sich auch auf das optische Ergebnis auswirkt. Es tritt starkes
Oozing auf. Dies ist vor allem bei CB25 und CB30 der Fall. Bei CB30 sind sogar an
der Basis viele lose Strange ersichtlich. Bis CB20 zeigt sich ein &hnliches Bild.
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Tabelle 15: Beurteilung von Oozing und Warping

Filamente | Warping | Oozing | Haftung/Ablésung
PLA 4043D | 0,3 0,5 1
CB5 1 0,5 1
CB10 1 0,5 1
CB15 1 0,5 1
CB20 1 0,5 1
CB25 1 0 1
CB30 0,6 0 0,5
LB40 1 0,5 1
GR40 1 1 1
Proto Pasta | 1 1 1
BP 0,3 0 0,5

Abbildung 10: Captive Ball wahrend Druckvorgang

Auf Abbildung 10 ist ein Captive Ball wahrend des Druckvorgangs zu sehen. Es wird
gezeigt auf welche Weise ein Objekt gedruckt wird. Auch sind die zwei Schleifen zu
sehen, die um den Captive Ball gedruckt wurden. Dies wird gemacht um die Duse vor
dem eigentlichen Druck gleichmafiig zu fllen.
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Conductive
PLA

GR40

Abbildung 11: Captive Balls mit Lamp Black (LB40), Graphit (GR40), Basispolymer
(BP) und Conductive PLA

Die optische Beurteilung anhand des Captive Ball (Abbildung 11) fir das Basispolymer
(BP) fallt so aus, dass starkes Warping und leichtes Oozing zu erkennen ist. Diese
Defizite konnten sowohl bei der Zugabe von Graphit (GR40), als auch durch Lamp
Black (LB40) verbessert werden. Bei LB40 tritt leichtes Oozing an der selben Stelle
wie bei BP auf. Das Referenzmaterial von Proto Pasta hat sich in diesem Test als
zufriedendenstellend erwiesen. Es trat weder Oozing noch Warping auf.
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3.4.3. Empirische Uberpriifung der Leitfahigkeit

Taschenlampen

Aus den Filamenten CB20, CB25 und CB30 wurden jeweils Taschenlampen gedruckt,
die als praktischer Anwendungstest dienen sollen. Grund dafur war die Vorabmessung
mit dem ,SRM200“ die zeigte, dass ab einem Flillstoffanteil von 15 Gew.-% die
Rezepturen elektrisch leitend sind (Tabelle 16). Das PLA ist ein Isolat. Das Gehause
wurde géanzlich aus dem mit Carbon Black gefullten Polymer gedruckt, nur die obere
und untere Abdeckung aus PLA 4043D.

Tabelle 16: Oberflachenwiderstand von Carbon Black in verschiedenen
Konzentrationen

Typ Oberflachenwiderstand (Ohm)
CB5 1E+12

CB 10 2E+05

CB 15 8E+03

CB 20 2E+03

CB 25 <1E+03

CB 30 <1E+03

Der elektrisch leitende Teil der Taschenlampe besteht aus 3 Teilen — 2 Seitenteile, die

eine 9V Blockbatterie aufnehmen kdnnen und einem kleineren schmalen Teil, der als
Kontaktschalter dient (Abbildung stl.-file im Anhang). In den Schalter und in einen der
Seitenteile wird eine Leuchtdiode (LED) implementiert (Abbildung 12). Wird der
Kontaktschalter betatigt wird der Stromkreis geschlossen und die Diode brennt. Die
Batterie hat 10V bei Messung mit dem Multimeter ,Voltkraft 401

Abbildung 12: LED-Taschenlampen (vgl. thingiverse.com)
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Nach Durchflie3en der elektrisch leitfahigen Teile der Taschenlampe von CB30 wird
an der Diode eine Spannung von 2,6V gemessen. Da die Diode auf 3V Spannung
ausgelegt ist, brennt sie. Beim Versuch mit CB25 kénnen 0,8V gemessen werden —
die Diode leuchtet leicht. Eine Taschenlampe aus CB20 gedruckt leitet unter gleichen
Bedingungen 0,1V an die Diode und brennt nicht.

Handystifte

Zur Veranschaulichung der Ableitfahigkeit von Carbon Black-gefillten Polymeren
wurden Handystifte gedruckt (Abbildung 13). Daflr wurden Vorlagen von der
Internetseite Thingiverse verwendet.

Abbildung 13: Ableitfahige Handystifte mit 20Gew.-% Carbon Black (vgl. thingi-
verse.com)

Mit diesen Stiften sind im Gegensatz zu reinen Kunststoffstiften Smartphones
bedienbar. Hier reichen 20 Gew.-% Carbon Black vollig aus.

Bedrucktes Papier

Auf Papier konnten mit allen druckbaren Filamenten Bahnen gedruckt werden, die
sowohl flexibel, als auch leitfahig sind. Die Leitfahigkeit wurde mit dem ,SRM200"
bestétigt. Die Strange zeigen eine gute Haftung auf dem Papier. So kénnen leitfahige
Bahnen und Widerstéande gedruckt werden. Es kdnnen geringe Schichthéhen von
0,1mm gedruckt werden. Der Geometrie des gedruckten Objekts sind dabei keine
Grenzen gesetzt.

Gedruckte Antenne fiir Checkkarten

ISO/IEC 14443 definiert ldentitatskarten mit kontaktlosem Chip und magnetischer
Loop-Antenne mit einer Frequenz von 13,56 MHz (RFID). Aus PLA wurden Karten mit
den Mal3en: I: 84mm, b: 53mm, h: 6,5mm gedruckt. Auf diese Karten wurde eine Loop-
Antenne mit drei Windungen gedruckt. Gedruckt wurde mit 30 mm/s und einer
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Schichthéhe von 0,35mm. Durch Induktion kdnnte ein Chip, der an die Windungen
angeschlossen werden wirde mit Strom versorgt werden. Diese Anwendung stellt
einen Prototypen als mdgliche neue Anwendung eines leitfahigen Filaments fir den
3D-Druck dar.

3.5.  Rheologie

3.5.1. Schmelzindex MVR

Pro Rezeptur wurden jeweils zwei Messungen durchgefuhrt. Mit zunehmendem
Carbon Black-Anteil steigt der MVR von 20,5 cm3/10min bei PLA4043D bis 30,1
cm3/10min bei CB20 an, dann beginnt er jedoch wieder zu sinken (Abbildung 14).
Aufgrund dessen, dass der Carbon Black aus einem Compound mit SBS stammit,
steigt bei steigendem CB-Anteil auch der Anteil an SBS und der Anteil an PLA sinkt.
Deshalb sind hier die Einflisse der beiden Polymere zu beriicksichtigen.

Schmelzindex MVR

70,00
60,00
50,00
40,00

30,00

20,00
10,00 I
0,00

PLA4043D CB10 CB15 CB20 CB25 CB30

cm3/10min

Abbildung 14: Schmelzindex von Compounds mit CB/SBS-Compound

In Abbildung 15 sind die Werte des Schmelzindex von Filamenten auf Basis von PLA
und PHB angefiihrt. Reines PLA 4043D wies einen Wert von 20,5 cm3/10min auf.
Dieser wurde bei 10 Gew.-prozentiger Zugabe von PHB auf 24,5 cm3/10min
angehoben. Durch die Zugabe von 20 Gew.-% PHB zu PLA ist die Schmelze sehr
niederviskos geworden und hat einen MVR von 58,7 cm3/10min. GR40 und LB40
liegen etwas unterhalb von reinem PLA mit 18,3 und 16,6 cm3/10min. Conductive PLA
hat einen Wert von 23,06 cm?3/10min und liegt somit tber den Vergleichsfilamenten
GR40 und LBA40.
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PLA

Abbildung 15: Schmelzindex von Compounds mit PLA/PHB-Basis

Die Abbildung 16 zeigt den Schmelzindex von Compounds mit Carbonfasern und PLA.
Mit zunehmendem Anteil an Carbonfasern ist zu erkennen, dass der MVR stetig sinkt.

Schmelzindex MVR

70,00
60,00
50,00

40,00

cm3/10min

30,00

20,00

0,00
PLA 4043D HT12,5 HT16,25 HT20

Abbildung 16: Schmelzindex von Compounds mit Carbonfasern und PLA

3.6. REM-Aufnahmen

Es wurden Aufnahmen von Carbon Black-Compounds als auch von Compounds mit
Lamp Black, Graphit und Carbonfasern aufgenommen. Dazu wurden die Bruchflachen
von Biegestaben nach der Schlagzahigkeitsprifung verwendet. Das REM liefert eine
Auflosung von bis zu 20um. Die dabei entstehenden Bilder sind bei dieser
VergroRerung nicht mehr scharf erkennbar. Die Partikelgrof3e von Carbon Black liegt
zwischen 10 und 100nm, was ein Erkennen erheblich erschwert. Abbildungen mit

eingeschlossenen Carbonfasern in einem Polymer sind klar erkennbar, was auch auf
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ihren Durchmesser von 7um zurtickzufihren ist. Unter den jeweiligen Abbildungen ist
ein Mal3stab abgebildet und die VergroRerung angefthrt. In den gezeigten REM-
Abbildungen steht ,?“ fur ,u“.

3.6.1. Carbon Black

Fur die Carbon Black-Reihe (Abbildung 17) wurden die gedruckten Biegestéabe flir die
Bildaufnahme verwendet, da hier die Verbindung der Layer zueinander
veranschaulicht werden kann. Die Aufnahmen wurden mit 100- und 1000-facher
VergroRerung gemacht. Fur die Abbildungen wurden aber nur jene mit 100-facher
VergroRerung ausgewahlt, da auf jenen mit 1000-facher nichts mehr zu erkennen war.
Die Bilder sind von oben nach unten und von links nach rechts mit einem steigenden
CB-Anteil von 5-30 Gew.-% abgebildet. Mit zunehmendem Anstieg des
Fullstoffgehalts scheint es so, als wirden die Lucken zwischen den Layern immer
kleiner werden. Aufgrund der Leitféahigkeit des Carbon Black mussten die Proben vor
der Untersuchung nicht besputtert(vergoldet) werden und konnten bei mittlerer
Intensitat(15kV) und charge-up reduction mode (low vacuum) aufgenommen werden.

2016/10/07 AL D89 x100 Tmm CB10 2016/10/07 AL D86 x100 1mm

2016/10/07 ALSD9.1 x100 1mm CB 20 2016/10/07 AL D87 x10 1mm
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B aBWRRD. FISSLIN

1mm CB30 2016/10/07 A SD85 x100

10/07 AL D86 x100

CB25 2016/

Abbildung 17: REM-Aufnahmen von CB-Reihe (x100, Mal3stab 1mm)

Die Abbildung 18 wurde mit der Software ,Quantax 70“ von Brucker Nanosystems
aufgenommen und zeigt nicht nur auf eindrucksvolle Weise wie der Carbon Black im
PLA verteilt ist, sondern auch, dass der Sauerstoff an ihn gebunden ist. Der Carbon
Black stellt auf diese Art leitende Pfade durch das Polymer her und macht es zu einem
elektrischen Leiter. Diese Bilder wurden ebenfalls mit dem REM aufgenommen und
zeigen visuell die Verteilung von Kohlenstoff (oben) und Sauerstoff (unten).

Abbildung 18: Verteilung von Kohlenstoff und Sauerstoff (x180)

3.6.2. Lamp Black

Der Compound mit Lamp Black wurde auf Basis des PLA/PHB-Blends mit einer
Fullstoffkonzentration von 40 Gew.-% hergestellt. Auf Abbildung 19 ist die REM-
Aufnahme eines gedruckten Biegestabes nach dem Schlagzéhigkeitstest ersichtlich.
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Das Bild zeigt sich trotz des hohen Fllstoffanteils sehr homogen und ohne Fehlstellen.
Die Abstande zwischen den Layern sind sehr gering, was den Biegestab sehr kompakt
wirken lasst. Die Struktur ist sehr gleichméafig und der Lamp Black scheint gut verteilt
zu sein. Es wurde mit 15kV und standard mode (high vacuum) gemessen.

(B40 2016/10/07 A D9.0 x100 0/07 A D92 x1.0k 1007?m

Abbildung 19: REM-Aufnahme von LB40 (x100, Maf3stab 1mm (li.); x1000, MaR3stab
100um (re.))
3.6.3. Graphit

Der Schichtaufbau von GR40 wirkt sowie bei LB40 sehr kompakt. Wie in Abbildung 20
zu erkennen ist, ist die Struktur kristallartig und scharfkantig. Es wurde mit 15kV und
standard mode (high vacuum) gemessen.

GR40 2016/11/04 AL D9.0 x100  1mm GR40

Abbildung 20: REM-Aufnahme von GR40 (x100, Maf3stab 1mm (li.), x1000, MaRRstab
100um (re.))
3.6.4. Conductive PLA

Aus dem Chloroform-L&sungsversuch ist hervorgegangen, dass Conductive PLA von
Proto Pasta® einen Carbon Black-Anteil von 40 Gew.-% Carbon Black aufweist. Es
wurde mit 15kV und standard mode (high vacuum) gemessen.
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2016/11/04 D98 x1.0k 100 ?m

e . IS e S

2016/11/04 AL D98 x100  1mm Proto

asta

ProtoPasta P

Abbildung 21: REM-Aufnahme von Conductive PLA (x100, MaRRstab 1mm (li.);
x1000, MaR3stab 100um (re.))

Abbildung 21 zeigt die Bruchflache eines gedruckten Biegestabes aus Conductive
PLA, welcher eine gute Layer-to-Layer Haftung zeigt. Der Kunststoff sieht ausgefranst
aus, so als hatte er beim Bruch Faden gezogen. Dies stellt im Vergleich zu LB40 einen
Unterschied dar, weil dessen Bruchflache einen klaren Bruch zeigt und einen sowohl
vergleichbaren Fllstoffgehalt an Carbon Black, als auch Polymermatrix haben sollte.

3.6.5. Carbonfasern

In Abbildung 22 ist eine REM-Aufnahme mit 400-facher VergtRerung eines
spritzgegossenen Biegestabs mit Carbonfasern des Typ HT.M100 in einer 20 Gew.-
prozentigen Konzentration zu sehen. Es sind klar die Carbonfasern im PLA zu
erkennen. Die Carbonfasern weisen keine Ausrichtung auf und sind quer
durcheinander im Polymer verteilt.

2016.06.20 A D87 x400 200 ?m

Abbildung 22: REM-Aufnahme HT20 (x400, Mal3stab 200um)
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3.6.6. Pflanzenkohle

Die Abbildung 23 zeigt die 1000-fache VergroRerung der Bruchflache eines
Biegestabes, der mittels Spritzguss hergestellt wurde, mit 30 Gew.-%
Pflanzenkohleanteil. Au3er einer scharfkantigen Bruchflache ist auf dieser Abbildung
nichts zu erkennen. Der elektrische Widerstand betragt 7*108 Ohm (gemessen mit
~SRM200%). Die Messung des pH-Werts der Pflanzenkohle in einer zehn prozentigen
Suspension ergab 9,8.

2016.06.20 AL D81 x1,0k 100 ?m

Abbildung 23: Pflanzenkohle in einer PLA/PHB-Matrix (BC30, x1000, Mafl3stab
100um)

3.7. Elementaranalyse

Mit dem , TM3030“ Hitachi konnten auch quantitative Elementaranalysen mit dem EDX
durchgeflihrt werden. Die Tabelle 17 beinhaltet die Elementaranlyse von mit 30 Gew.-
% Pflanzenkohle in einer PLA/PHB-Matrix mit zehn Prozent PHB.

Tabelle 17: Elementaranalyse Pflanzenkohlencompound

Spectrum: Point

Element AN Series Net unn. C norm. C Atom. C

[wt.%] [wt.%] [at.%]
Carbon 6 K-series 124076 53,96 37,33 48,34
Calcium 20 K-series 121098 18,84 13,03 5,006
Oxygen 8 K-series 95472 67,24 46,51 45,22
Potassium 19 K-series 27020 3,15 2,18 0,87
Phosphorus 15 K-series 8532 0,60 0,42 0,21
Silicon 14 K-series 6487 0,42 0,29 0,16
Magnesium 12 K-series 2925 0,23 0,16 0,10
Aluminium 13 K-series 1613 0,11 0,08 0,04

Total: 144,56 100,00 100,00
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Am Beispiel des analysierten Compounds mit Pflanzenkohle ist zu erkennen dass
aul3er Kohlenstoff und Sauerstoff eine Vielzahl anderer Elemente in ihm vorhanden
sind. Dazu zahlen Calcium, Kalium, Phosphor, Silizium, Magnesium und Aluminium.

Tabelle 18: Elementaranalyse CB30

Spectrum: Point

Element AN Series Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%]

Carbon 6 K-series 115406 84,19 84,19 87,64
Oxygen 8 K-series 6386 15,81 15,81 12,36

Total: 100,00 100,00 100,00

Im Vergleich dazu zeigt CB30 (Tabelle 18) ein viel einheitlicheres Ergebnis bei der
Elementaranalyse. Auf3er den 84,19% Kohlenstoffanteil sind lediglich 15,81%
Sauerstoff in der Probe detektierbar.

3.8. Mechanische Eigenschaften

3.8.1. Carbon Black

Aus dem Elastizitats(E)-Modul (in MPa) der Biegeprtfung fir die Reihe CB5 - CB30
geht hervor, dass die Materialeigenschaften mit zunehmenden Anteil des CB/SBS-
Compound, im Verhdltnis zu PLA, sinken (Abbildung 24). Die spritzgegossenen
Biegestabe haben gegeniber den gedruckten Biegestéaben bessere Werte.

Biege-E-Modul
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< 2000
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PLA 4043D CB10 CB15 CB20 CB25 CB30

B Druck M Spritzguss

Abbildung 24: Biege-E-Modul: Carbon Black (CB)-Reihe

45



Das gleiche Bild liefert auch das Diagramm der Biegefestigkeit (Abbildung 25), in MPa
angegeben. Die Biegefestigkeit sinkt mit steigendem CB-Anteil, wobei wieder die
spritzgegossenen Biegestdbe bessere Werte als die gedruckten Biegestabe
aufweisen. Mit reinem PLA konnten, sowohl beim Druck, als auch beim Spritzguss,
annahernd gleiche Festigkeiten und E-Module produziert werden.

Biegefestigkeit
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PLA 4043D CB10 CB15 CB20 CB25 CB30

MPa
o

o

N
o

B Druck M Spritzguss

Abbildung 25: Biegefestigkeit: Carbon Black (CB)-Reihe

Beziiglich der Schlagzahigkeit zeigt sich ein ganzlich anderes Bild (Abbildung 26). Die
Schlagzahigkeit der gedruckten Biegestabe steigt bei CB5 im Vergleich zu PLA an. Ab
CB10 sinkt die Schlagzahigkeit beim Druck kontinuierlich. Im Fall der
spritzgegossenen Biegestabe steigen die Werte der Schlagzahigkeit, bei einer grof3en
Standardabweichung, bis CB25 an und sinken bei CB30 ab.
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Abbildung 26: Schlagzahigkeit: Carbon Black (CB)-Reihe

3.8.2. Lamp Black, Graphit, Basispolymer, Conductive PLA

Das hdchste Biege-E-Modul (Abbildung 27) hat GR40 und hat somit die gréf3te
Steifigkeit in diesem Vergleich. LB40 hat ein um etwa die Halfte verringertes E-Modul.
Das kaufliche Filament Conductive PLA weist den geringsten E-Modul auf. Die
Spannungsbreite der Vergleichsfilamente erstreckt sich von 2060-8550 MPa bei den
gedruckten Biegestdben. Die Werte vom Spritzguss sind im Schnitt um 10% hdher,
mit Ausnahme von BP, wo annahernd gleiche Werte erzielt wurden.

Biege-E-Modul
12000
10000
8000
& 6000
S

4000

b I I .
0

BP20 GR40 LB40 Conductive PLA

W Druck M Spritzguss

Abbildung 27: Biege-E-Modul: Basispolymer (BP), Graphit (GR40), Lamp Black
(LB40), Conductive PLA
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Bezugnehmend auf die Biegefestigkeit (Abbildung 28) weil3t BP sowohl bei den
gedruckten, als auch bei den spritzgegossenen Biegestaben in etwa die selben Werte
auf. Bei GR40 und LB40 zeichnen sich wieder die spritzgegossenen Biegestabe mit
besseren Werten aus. GR40 und LB40 sind bei den gedruckten Biegestadben fast
gleich auf mit 60-65 MPa. Die geringste Biegefestigkeit hat Conductive PLA mit 46
MPa.
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Abbildung 28: Biegefestigkeit: Basispolymer (BP), Graphit (GR40), Lamp Black
(LB40), Conductive PLA

Das Referenzmaterial Conductive PLA hat die hdchste Schlagzahigkeit mit 48 kJ/m>.
GR40 und LB40 haben geringe Werte und sind somit eher sprode (Abbildung 29).

Schlagzahigkeit

) 'I .. -.
0

BP20 GR40 LB40 Conductive PLA

B Druck M Spritzguss

Abbildung 29: Schlagzahigkeit: Basispolymer (BP), Graphit (GR40), Lamp Black
(LB40), Conductive PLA
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3.8.3. Carbonfasern

Auf Abbildung 30 ist zu sehen, dass der Biege-E-Modul der spritzgegossenen
Biegestabe mit steigendem Anteil an Carbonfasern von 0-20 Gew.-% von etwa 3600
bis knapp 10000 MPa ansteigt. Dies bedeutet eine Verbesserung des Biege-E-Modul
durch die Carbonfasern.
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Abbildung 30: Biege-E-Modul Carbonfasern in verschiedenen Konzentrationen

Die Biegefestigkeit der spritzgegossenen Biegestabe steigt mit steigendem Anteil an
Carbonfasern bis zu einem Plateauwert von 119 MPa an (Abbildung 31). Durch die
Carbonfasern ist ein Verbesserung der Biegefestigkeit zu verzeichnen.
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Abbildung 31: Biegefestigkeit Carbonfasern in verschiedenen Konzentrationen

Bezuglich der Schlagzahigkeit der spritzgegossenen Biegestdbe ist zu bemerken,
dass von 0-5 Gew.-% an Carbonfaseranteil die Schlagzahigkeit steigt. Von 12,5-20
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Gew.-% ist ein Abfall der Schlagzéhigkeit zu verzeichnen (Abbildung 32). Die
Standardabweichung der Schlagzahigkeit ist hoher als jene des Biege-E-Modul und
der Biegefestigkeit.
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Abbildung 32: Schlagzahigkeit Carbonfasern in verschiedenen Konzentrationen

3.9. Elektrische Eigenschaften nach EN ISO 3915

Es wurden sowohl gedruckte Biegestabe, als auch spritzgegossene Biegestabe auf
ihre Leitfahigkeit untersucht. Da die spritzgegossenen Biegstdbe eine niedrigere
Leitfahigkeit und eine hohere Standardabweichung als die gedruckten Biegestabe
aufweisen, werden sie hier vernachlassigt. Bei der elektrischen Messung der
Biegestabe wurde eine Spannung von 30V angelegt. Die hochgeflllten Probekdrper
erwarmten sich dadurch. Aus diesem Grund wurde die Messung mit 15V weitergefuhrt.
Hier kam es nicht mehr zu warmeinduzierter Verformung, welche sich auf den
elektrischen Widerstand auswirken kann. Aus diesem Grund kdnnen die Filamente nur
im  Niedervoltbereich  eingesetzt werden. Das st auf die niedere
Warmeformbestéandigkeit von PLA zuriickzufiihren
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Spezifischer Widerstand
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Abbildung 33: Spezifischer Widerstand gedruckter Biegestabe

Im Liniendiagramm (Abbildung 33) sind die einzelnen Filamente nach ihrem
spezifischen Widerstand abgebildet. Der Bereich tiber 10 Ohm*cm wird als isolierend
bezeichnet. Von 10 Ohm*cm bis 10* Ohm*cm wird als ableitfahig beschrieben und
alles darunter als elektrisch leitfahig. Der Perkolationspunkt befindet sich zwischen 5
und 10 Gew.-% Fullstoffanteil. Hier bilden die Carbon Black-Partikel Pfade durch den
Kunststoff und machen ihn ableitfahig. Bereits bei einer Beladung von 15 Gew.-% wird
der leitfahige Bereich erreicht. Um in einen Niederspannungsbereich fir
Anwendungen in der Elektrotechnik operieren zu kénnen, werden ho6here
Flllstoffgrade und etlich mehr leitende Pfade bendtigt. Darum wurden die
Fulllstoffkonzentrationen schlussendlich bis auf 40 Gew.-% erh6ht. Dieser Wert wurde
gewahlt, um eine bessere Leitfahigkeit zu erreichen und um die Mischung mit dem
Referenzmaterial vergleichen zu konnen. Der geringste spezifisch-elektrische
Widerstand betragt 5,85 Ohm*cm bei LB40. Das Referenzfilament Conductive PLA
liegt knapp dahinter mit 6,66 Ohm*cm; GR40 zeigte 7,68 Ohm*cm.

Das soll nicht heil3en, dass eine ableitende Wirkung fir bestimmte Anwendungen nicht
von Vorteil ist bzw. dem Zweck geniugt. So kann aus einer breiten Palette von
Filamenten jeweils das richtige fur die bestimmte Anwendung gewéhlt werden.

51



4. DISKUSSION

4.1. Compoundierung

Dadurch, dass die Compoundierung immer unter den selben Prozessparamtern
durchgefuhrt wurde, konnten die Rezpuren untereinander besser verglichen werden.
Bei dem Versuch mit Lamp Black in einer 60 Gew.-prozentigen Konzentration mit dem
Basispolymer (BP) zu extrudieren stieg der Druck so stark an, dass sich die Machine
von selbst abschaltete (der Sicherheitmechanismus wurde ausgeldst). Dies ist auf die
Viskositatserhohung durch den Lamp Black zuriickzufiihren (Elsner et al. 2012). Bei
der Compoundierung der Rezepturen mit Lamp Black, und Graphit kam es zur
Staubenwicklung. Ansonsten traten keine Probleme auf. Die Compoundierung des
CB/SBS-Compounds mit PLA war von allen die Einfachste, da der Fillstoff schon
gebunden im SBS vorlag.

4.2.  Filamentherstellung

Im Vergleich zur Compoundierung konnte das zuvor hergestellte Granulat leichter
verarbeitet werden. Das war auch notwendig, denn fur die Filamentherstellung musste
der Einzug des Granualts regelméafig erfolgen. Die Filamente hatten einen
Durchmesser von 2,85mm mit leichten Abweichungen von bis zu 0,2mm, die aber nicht
weiter storend waren. Mit steigendem Anteil an Carbonfasern wurden die Filamente
immer bruchiger und konnten nur unter grof3er Vorsicht aufgerollt werden. Ein Grund
dafur konnte die geringe Bruchdehnung von 1,9% der Carbonfasern (Toho Tenax®)
sein oder die Nichtverwendung von PHB.

4.3. Druckeigenschaften

Fur die CB-Reihe konnte ein leicht verbessernder Trend in Richtung Erhéhung der
maximalen Druckgeschwindigkeit erkannt werden. Durch das SBS mit steigendem
Anteil an CB/SBS-Compound wurde die FlieRfahigkeit erhéht. Wie in Doornheim
(2016) beschrieben, hangt die maximal mogliche Druckgeschwindigkeit stark von der
Drucktemperatur ab. So sind laut Doornheim (2016) zum Beispiel bei einem PLA
Filament bei 190°C nur 20 mm/s erreichbar und bei 230°C aber bereits 150 mm/s. Ist
die Temperatur zu niedrig und die Geschwindigkeit zu hoch, fihrt dies zu einer
Unterextrusion des Materials. Wenn nun die Temperatur zu hoch und die
Geschwindigkeit zu niedrig ist, kommt es zu einem thermischen Abbau des Materials
(Doornheim 2016). Mit dem BP konnte eine maximale Geschwindigkeit von 80 mm/s
erreicht werden. Durch die Zugabe von 40 Gew.-% Lamp Black und Graphit zu BP
konnte trotz der erwarteten Viskositatserhhung mit einer Geschwindigkeit von 70
mm/s gedruckt werden. Diese Eigenschatft ist auf die Verbesserung der Fliel3fahigkeit
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durch PHB zurlckzufthren (Steyrer 2014). Die Filamente mit Carbonfasern lie3en sich
bei einer 0,5mm Duse nicht drucken. Sie bilden durch ihre statische Anziehung
Agglomerate, wodurch die Verstopfungen in der Druckerdiise zu erklaren waren. Dies
ist jedoch ein gangiges Problem, das sowohl hier bei Carbonfasern als auch bei
Carbon Black auftreten kann, wenn das Material nicht gut genug im Polymer
dispergiert werden kann (N.N. s.a.).

Das Warping und Oozing der CB-Reihe wurde bei erhdohter Zugabe des CB/SBS-
Compounds zu PLA verschlechtert, was sich auf das optische Erscheinungsbild der
Captive Balls auswirkte. Bei CB30 war die Haftung am Druckbett schlechter, was sich
durch ein erleichtertes Ablésen des Objekts aul3erte. Das Warping und das Oozing
von BP konnte durch Zugabe von Lamp Black und Graphit verbessert werden. Dies
korreliert mit den Ergebnissen von Schonhammer (2016), bei dem durch die Zugabe
von Holzpartikeln als Fullstoff das Warping und Oozing verbessert wurde. Wie bei
LB40 zu sehen war, trat an der gleichen Stelle wie bei BP Oozing auf. Dies kénnte
durch ein Absetzen der Druckerdiise immer an der gleichen Stelle erklart werden.

Weiter gelang es verschiedenste Objekte fir alltdgliche Anwendungen zu drucken und
diese auf ihre elektrische Leitfahigkeit zu testen. Einige hier zu nennende Beispiele
sind das Potentiometer, der Gamecontroller, eine LED-Taschenlampe fur eine 9V-
Blockbatterie und einen Zeichenstift fir ein Smartphone oder Tablet (Abbildung 34).
AulRerdem konnten auf Papier und Karten aus PLA leitfahige Bahnen aufgedruckt
werden. Die ldee hinter bedruckten Karten aus PLA mit leitfahigen Bahnen war, die
Grundlage fur eine Chipkarte zu schaffen und somit die additive Fertigungstechnik in
neue Anwendungsbereiche einzufiihren. Die Haftung der gedruckten Bahnen auf PLA
ist sehr Uberzeugend.
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Abbildung 34: Beispieldrucke

4.4. Rheologie

Zuerst war ein Anstieg des Schmelzindex bei der CB-Reihe zu verzeichnen. Ab CB20
ist der Trend jedoch abfallend. Ein Anstieg kdnnte durch den erhéhten SBS-Anteil
erkart werden und ein Abfall durch den steigenden CB-Anteil. SBS hat einen anderen
Schmelzpunkt als PLA. Die Untersuchung wurde aber immer unter gleichen
Bedingungen durchgeftihrt, um die Rezepturen untereinander vergleichen zu kénnen.

Im Vergleich dazu steht die Arbeit von Schonhammer (2016), in der zu sehen ist, dass
mit steigendem Fullstoffanteil, in seinem Fall Holzmehl, der MVR sinkt. Dieser Trend
kann auch ab CB20 sowie bei den Rezepturen mit Carbonfasern beobachtet werden.
GR40 und LB40 haben einen MVR, der nur knapp unter reinem PLA liegt, trotz eines
Fullstoffanteils von 40 Gew.-%. Deshalb konnten mit ihnen gute Druckergebnisse
erzielt werden. Dies ist auf BP als Basispolymer zurickzufuhren, welches sehr
niederviskos durch PHB ist. Conductive PLA hat trotz einem 40 Gew.-prozentigen
Fullstoffanteil einen héheren MVR, was auf einen anderen Typ von PLA oder eine
andere Polymermischung hindeuten konnte. Die rheologischen Ergebnisse deuten
darauf hin, dass Filamente, mit einen MVR im Bereich von 15-30 cm3/10min, gut
druckbar sind.
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4.5. REM-Bilder

Es konnten mittels REM erfolgreich Bilder der gedruckten Biegestdbe hergestellt
werden. Dadurch konnte verdeutlicht werden wie die einzelnen Schichten miteinander
verbunden sind und dass sich kleine HohlrGume zwischen den gedruckten Stréngen
bilden. Diese konnten nicht ganzlich beseitigt werden. Es war zu erkennen, dass die
Hohlraume zwischen den Strangen mit steigendem CB-Anteil kleiner wurden. Als
maogliche Urschache ist hier die Verbesserung der FlieBeigenschaften durch den
gleichzeitigen Anstieg von SBS anzufuhren und oder die geringere Schwindung der
Strange durch Carbon Black und SBS. Bei den Bruchflachen von GR40 war eine
scharfkantige kristalline Struktur mit kleinen Fehlstellen zu erkennen. Diese Fehlstellen
konnten ,Pull-Outs® von Graphit sein, die beim Brechen der Biegestébe entstanden
sind. Das deutet an, dass Graphit-Agglomerate wéahrend des Compoundierens mit der
PLA/PHA-Matrix ungeachtet der verbesserten Viskositat nicht aufgelost werden
konnten (Vasileiou et al. 2016). Bei LB40 und Conductive PLA konnten keine
Fehlstellen erkannt werden. LB40 wurde im Gegensatz zu GR40 in zwei
Compoundierschritten gearbeitet. Die Bruchflache von Conductive PLA wirkte
ausgefranst, was auf eine andere Zusammensetzung des Filaments, als
ausschlief3lich Carbon Black und PLA, schlie3en lasst. Die Carbonfasern in der PLA-
Matrix konnten im REM aufgrund ihres Durchmessers gut ersichtlich gemacht werden,
was bei Carbon Black, aufgrund der geringen Gr63e der Partikel nicht moglich war.

4.6. Elementaranalyse

Von CB30 und BC30 wurden Elementaranalysen durchgefuhrt. Diese wurden
miteinander verglichen und es wurde der Schluss daraus gezogen, dass sie sich sehr
voneinander unterscheiden. Der Compound mit Pflanzenkohle hat einen
Kohlenstoffanteil von 37,33% und CB30 einen von 84,19%. In BC30 sind aul3erdem
mineralische Rickstdnde vorhanden, die den elektrischen Widerstand um ein
Vielfaches erhdohen. Nachtraglich oxidierter Carbon Black kann laut Schmidt (2003)
bis zu 15% Sauerstoff beinhalten, was mit der Analyse des REM bei CB30 korreliert.
Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind jedoch nur teils reprasentativ, weil immer
der gesamte Compound untersucht wurde und nicht das Additiv allein. Der pH-Wert
von Pflanzenkohle mit 9,8; im Vergleich zu dem von Lamp Black mit 6,5; kdnnte ein
Grund fir die erhdhten Fliel3eigenschaften des Compounds sein.

4.7. Mechanische Eigenschaften

Aus dem Biege-E-Modul, der Biegefestigkeit und der Schlagzahigkeit ging hervor,
dass die spritzgegossenen Biegestdbe bessere Werte als die gedruckten Biegestabe
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aufweisen. Das ist auf den hohen Einspritzdruck und die damit verbundene
Verdichtung in der Spritzgussmaschine zurickzufuhren.

Bei steigendem CB-Anteil wird eine stetige Verringerung des Biege-E-Moduls und der
Biegefestigkeit verzeichnet. Grund daftir konnte das SBS sein, welches ein geringeres
Biege-E-Modul aufweist. Die Schlagzahigkeit steigt mit Anstieg des Fullstoffanteils
aufgrund des Schlagzahigkeitsmodifikators SBS bei spritzgegossenen Biegestaben an
und fallt ab CB20 ab. Ein Grund dafur kénnte sein, dass das Polymer zunehmend
sprode Eigenschaften durch den Carbon Black aufweist. Dieser ist unweigerlich
verbunden mit unterschiedlichen Mengen an Sauerstoff und Wasserstoff. Diese
konnen wiederum verbunden sein mit Atomen von Chlor, Stickstoff und Schwefel.
Carbonfasern kdonnen ebenfalls solche Oberflachengruppen besitzen, welche deren
Adhesion zu Kunststoffmatrixen und Verwendung in Compositen verringert (Donnet et
al. 1993). Die Schlagzahigkeit der gedruckten Biegestabe steigt von 0-5 Gew.-% CB
an und sinkt danach stetig. Dabei kdnnten die Oberflachengruppen eine Rolle spielen.

Das Biege-E-Modul von LB40 und GR40 istim Vergleich zum Basispolymer gestiegen.
Conductive PLA hat hingegen ein viel geringeres Biege-E-Modul. Die Biegefestigkeit
von LB40 und GR40 ist fast ident und liegt unter der von BP. Conductive PLA liegt hier
mit den Werten wieder darunter. Bezlglich der Schlagzahigkeit hingegen hat
Conductive PLA die besten Werte.

Das Biege-E-Modul und die Biegefestigkeit konnte durch die Zugabe von
Carbonfasern in unterschiedlichen Konzentrationen gesteigert werden. Dies korreliert
mit den Werten der Carbonfasern (Toho Tenax®). Die Werte der Schlagzahigkeit
sanken mit einem steigendem Anteil an Carbonfasern. Hier ist wieder der Einfluss der
Oberflachengruppen auf die Adhesion zu Kunststoffmatrixen nach Donnet et al. (1993)
anzufuhren, sowie die Sprodigkeit der Fasern ansich.

4.8. Elektrische Eigenschaften nach EN ISO 3915

Die geringere Leitfahigkeit der spritzgegossenen Biegestédbe nach EN ISO 3915
konnte daher zu erklaren sein, dass sich beim Spritzguss eine sogenannte
~Spritzschicht (erhéhte Ansammlung an Polymer) an der Aul3enwand der Probekérper
gebildet hat und somit den Widerstand erhdhte. Eine andere Erklarung ware, dass die
Einspritzgeschwindigkeit einen Einfluss auf die Leitfahigkeit haben kann (Leute 2014).
Carbon Black-Teilchen sind anisotrop (richtungsabhéangig) im Vergleich zu den
Carbonfasern. Sie bilden im Polymer Ketten aus, die sich einerseits strecken lassen,
aber auch brechen kdnnen. Beim Extrudieren durch eine Dise und auch beim
Spritzguss ist auf diese Eigenschaften besonders zu achten. Durch hohe
Schneckengeschwindigkeiten entstehen Scherkrafte, die zu vermeiden sind,
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ansonsten erhalt man kirzere Kettenlangen. Kirzere Kettenlangen bedeuten weniger
Leitfahigkeit. Dieses Prinzip kann alsgleich auf Graphit tbertragen werden (Leute
2014, Hopmann und Adamy 2016). Abbildung 35 gibt eine Veranschaulichung, wie
sich die Einspritzgeschwindigkeit einer Spritzgussmaschine auf den Widerstand
auswirkt. Dies korreliert mit den Ergebnissen, da in dieser Arbeit mit einer
Einspritzgeschwindigkeit von 84,9 mm/s gearbeitet wurde. Ein gute Geschwindigkeit
ware aber 10 mm/s gewesen.
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Abbildung 35: Oberflachenwiderstand eines mit Carbon Black gefiillten Kunststoffes
in Abh&ngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit (Leute 2014)

Der endgultige elektrische Widerstand des Spritzgussteils hangt im Wesentlichen von
der Wirkung der Scherbelastung auf die Carbon Black-Struktur, die
Polymerkristallinitat und die FlieBwege im Werkzeug ab. Die Polymerkristallinitéat von
PLA ist hoch, was sich negativ auf die Leitfahigkeit auswirkt. Mit amorphen Polymeren
ware bei gleichem Fullstoffgehalt eine hdhere Leitfahigkeit erreichbar. Die Kristallinitat
wird erhéht durch eine langsame Abkihlung der Schmelze, was eine gute Kihlung
des Werkzeugs verhindert. Durch die Kristallinitat steigt die Dichte, Festigkeit und die
Steifigkeit. Das Verformungsvermogen und die Transparenz nehmen ab (Hellerich et
al. 2001).

Die gedruckten Biegestabe zeigten eine hohere elektische Leitfahigkeit als die
spritzgegossenen Biegestabe. Eine Erklarung daflir ware, dass die Filamente fir den
3D-Druck bei geringer Schneckenumdrehungszahl von 30 Upm extrudiert wurden und
so keinen hohen Scherkraften ausgesetzt waren. Beim 3D-Druck selbst wird das
Filament ohne grof3e Belastung, lediglich durch den Vorschub einer Rolle durch die
Duse befordert.

Mit den Compounds aus Carbonfasern und PLA konnte keine Leitfahigkeit erreicht
werden. Aus mehreren Arbeiten ist bekannt, dass Langfasern in einem
Kunststoffcompound schon bei niedrigen Konzentrationen zu einer Leitfahigkeit fihren
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(Thongruang et al. 2002, Riley et al. 2014, Huang et al. 2015). In dieser Arbeit wurden
jedoch sehr kurze Faserlangen von <100um verwendet, um durch die Druckerdise zu
passen.

5. SCHLUSSFOLGERUNG UND AUSBLICK

Es war moglich elektrisch leitende Filamente mit einem CB/SBS-Compound und PLA
herzustellen. Diese waren ab einen Fullstoffanteil von 15 Gew.-% elektrisch leitfahig.
AulRerdem wurden Filamente mit Lamp Black und Graphit erzeugt, die beziglich ihrer
Leitfahigkeit mit dem kauflich erhaltlichen Conductive PLA zu vergleichen sind. Es
konnten auch Filamente mit Carbonfasern hergestellt werden, die jedoch weder
elektrisch leitfahig noch druckbar waren. An der Druckerdise bildeten sich
Agglomerate der Fasern, welche die Dise immer wieder verstopften. Da dies schon
bei niedrigen Fullstoffgraden der Fall war, wurden die Versuche bei einem
Fullstoffanteil von 20 Gew.-% gestoppt. Die Hypothese, dass Carbonfasern ein
besseres Perkolationsnetzwerk im Polymer ausbilden und dadurch eine hbéhere
elektrische Leitfahigkeit als Carbon Black erreichen, konnte nicht bestatigt werden.

Bezuglich der mechanischen und elektrischen Eigenschaften unterschieden sich die
gedruckten und die spritzgegossenen Biegestdbe voneinander. Die gedruckten
Biegestabe zeigten bessere elektrische Eigenschaften und die spritzgegossenen
Biegestabe zeigten bessere mechanische Eigenschaften. Fir die besseren
mechanischen Eigenschaften der spritzgegossenen Biegestdbe ist die hohe
Verdichtung des Materials in der Spritzgussmaschine verantwortlich. Bei gedruckten
Biegestdben waren am REM Ho6hlrAume zwischen den Strangen zu erkennen,
wodurch die schlechteren mechanischen Eigenschaften zu erlaren wéren. Die
schlechteren elektrischen Eigenschaften der waren durch eine ,Spritzschicht“ an der
Aul3enseite der spritzgegossenen Biegestébe zu erkéren oder durch eine zu schnelle
Einspritzgeschwindigkeit, die zu einem Abreil3en der Partikelketten im Polymer gefiihrt
haben kénnte. Die Messung der elektischen Leitfahigkeit wurde mit Normbiegestében
mit der Vier-Pol-Verfahren nach EN ISO 3915 durchgefuhrt. Mit dem SRM200 konnte
ebenfalls eine elektrische Leitfahigkeit an gedruckten Objekten detektiert werden.
Dabei ging LB40 mit dem geringsten spezifischen Widerstand von 5,85 Ohm*cm
hervor.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde herausgefunden, dass sich Filamente mit
einem MVR im Bereich von 15-30 cm?3/10min gut drucken lassen. Diese Erkenntnis
wurde als Ableitung der maximalen Druckgeschwindigkeitsuntersuchung und dem
Test Uber Waring und Oozing gewonnen.
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Mit dem REM konnten gute Aufnahmen der Bruchflachen von Biegestdben gemacht
werden. Anhand der gedruckten Biegestabe konnte die Haftung der einzelnen Strénge
zueinader veranschaulicht werden und dass sich kleine Hohlrdume zwischen ihnen
bilden. Die Fullstoffe schienen gut im Poylmer dispergiert zu sein, aul3er bei Graphit,
da konnte es zu Agglomeratoren gekommen sein.

Die entwickelten Filamente er6ffnen neue Mdoglichkeiten innovativer 3D-
Drucktechnologien. So koénnen Objekte mit unterschielichen elektrischen
Widerstanden gedruckt werden, jeweils fur die richtige Anwendung. Auf diese Weise
lassen lasst sich dieses additive Verfahren Schicht flir Schicht in bestehende Prozesse
der Elektrotechnik und im Energiespeichersektor integrieren.

Laut Gindl-Altmutter (2015) ist es madglich, carbonisiertes Lignin als
Leitfahigkeitsadditiv in PLA einzusetzen. Lignin als Naturstoff ist zu ca. 30%
Bestandteil von Holz — je nach Baumart — und stellt eine nachwachsende Ressource
dar. Es fallt in groRen Mengen in der Papierproduktion als Kraft-Lignin und als
Ligninsulfat, je nach Verarbeitungsprozess, an. Die Carbonisierung von Lignin ist
jedoch ein anspruchsvoller technischer Prozess und erfordert eine aufwandige
Apparatur. Dieses Thema: ,Carbonisertes Lignin als Leitfahigkeitsadditv fur den 3D-
Druck® stellt jedoch jeden, der sich damit intensiv beschaftigt, vor eine interessante
und umfangreiche Aufgabe.
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