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COMPOSITE AND POLYMER TECHNOLOGIES gh

. IH m Ei‘:.. Polymer Composites
1 Aufgabenstellung und wissenschaftlich-technischer Ausgangspunkt
Additive Fertigungsverfahren sind ein modernes Werkzeug, um schnell und kostengiinstig
funktionale Bauteile herzustellen. Filamentbasierte Verfahren bieten dabei eine besonders
wirtschaftliche und materialeffiziente Variante, da auf formgebende Werkzeuge weitgehend
verzichtet werden kann und zudem Materialausschuss und -abfall signifikant reduziert werden.
Jedoch werden hierfir aktuell ausschlieBlich thermoplastbasierte Filamente eingesetzt,
welche aufgrund der Bindenahtproblematik einen stark anisotropen Aufbau und
eingeschrankte mechanische Bauteileigenschaften aufweisen.

Diese Tatsache fuhrt zu einem Markthemmnis fir den weitverbreiteten Einsatz Uber das
Prototyping hinaus hin zu funktionellen Serienbauteilen.

Um eine neue Polymergattung fir das Fused Filament Fabrication (FFF) Verfahren zu
erschlieBen und die Anisotropie in gedruckten Bauteilen zu reduzieren, sieht das Projekt
,HM3D, in enger Zusammenarbeit mit den Projektpartnern Ludeko GmbH (LDK) und
CompriseTec GmbH (CT), die Substitution der gangigen Thermoplastwerkstoffe durch einen
duromeren, funktionalisierbaren Kunststoff vor.

2 Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtprojekt gliedert sich in funf Hauptarbeitspakete (HAP), welche in Abbildung 1 in
Form eines Projektstrukturplans zusammengefasst sind. Hierbei wird die Rolle des IPC im
Kontext zur Projektstruktur des Konsortiums hervorgehoben. Eigene Arbeitspakete sind
dunkel farbig markiert, kollaborative Arbeitspaketanteile heller eingefarbt und nicht beteiligte
Arbeitspakete grau unterlegt sind.
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Abbildung 1: Projektstrukturplan IPC (Arbeitspaketanteile heller eingefarbt; nicht beteiligte Arbeitspakete grau unterlegt)

Das Institut fiir Kunststoffe und Verbundwerkstoffe der TUHH erarbeitet in enger Kooperation
mit der Ludeko GmbH die Werkstoffformulierung vor dem Hintergrund des
anwendungsbezogenen Lastenheftes und ist verantwortlich fir den Nachweis der
Materialspezifikationen. Ein weiterer Hauptaspekt ist die Modifizierung mit SW-CNTs um den
Werkstoff zu funktionalisieren. In Zusammenarbeit mit CompriseTec GmbH werden sowohl
auf Filamentebene als auch auf Probekorperebene die Werkstoffeigenschaften charakterisiert.
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Eine detaillierte Beschreibung der Arbeitspakete und dessen Ergebnisse sind in Teil 2 des
Sachberichts ,Erfolgskontrollbericht: Eingehende Darstellung der Ergebnisse” dargestellt.

3 Wesentliche Projektergebnisse

Im Laufe des Projektes war es mdglich eine innovative REACH-konforme duromere
Materialformulierung zu entwickeln, welche in einem industriellen Extrusionsprozess zu einem
3D-Druckfahigen Filament fur handelstibliche FFF-3D-Drucker verarbeitet werden kann. Das
Filament ist bei korrekter Lagerung bei oder unterhalb der Raumtemperatur tber mehrere
Monate chemisch stabil und elastisch genug, um ohne Sprddbruchverhalten von einer
Filamentspule in einem mechanischen 3D-Druck-Extruder gefordert werden zu kénnen. Das
Viskositatsverhalten im 3D-Druck wurde dahingehend optimiert, dass es im Druckprozess mit
kommerziellen thermoplastischen Filamenten (PLA) vergleichbar ist und sich ein typisches
Prozessparameterprofil (Slicer-Profil), ohne grof3e Anpassungen, auf das HM3D-Filament
Ubertragen lasst. Die 3D-Drucktemperatur ist mit knapp tber 100°C deutlich geringer als bei
vergleichbaren thermoplastischen Filamenten (180-260°C). Fir eine gute Anhaftung des
Filaments am Druckbett werden keine erhdhte Druckbetttemperatur sowie keine temperierte
Druckraumumgebung benétigt. Dies spart Energiekosten im Druckprozess und erlaubt den
Einsatz kostengunstiger 3D-Druckerkomponenten.

Mithilfe moderner Analysemethoden zur Modellierung des Polymeren-Vernetzungsverhaltens
(Netzsch Kinetics Neo) wurde ein vollstandiges Vernetzungsprofil des HM3D-Materials
erzeugt, welches den Vernetzungszyklus von der Vorvernetzung im 3D-Druck und
Nachvernetzung im Ofen realitdtsnah abbildet.

Es wurde ein rheologisches Analyseverfahren entwickelt, welches die Ermittlung eines
Temperatur-Zeit-Nachvernetzungszyklus unter Erhaltung der Formstabilitdt des gedruckten
Bauteils im Ofen ermdéglicht. Des Weiteren wurde ein optimiertes Verfahren der
Freiformhartung in einer organischen Salzform angewandt, um die finale Formstabilitdt und
Bauteilqualitat weiter zu erh6hen und Potentiale zur Vernetzungszeitoptimierung aufzuzeigen.
In den mechanischen Tests, weist das HM3D-Material im Vergleich zu typischen
kommerziellen thermoplastischen Filamenten (PLA, PETG, ABS), eine mindestens
vergleichbare und potentiell hohere Steifigkeit (Ez, g0 2,4 GPa) und Festigkeit (0z,4,0-:
62 MPa) auf.

Aufgrund der inhdrenten Eigenschaften des Duromers, lassen sich die gefertigten Bauteile
deutlich einfacher mechanisch/spanend nachbearbeiten, da es unter moderater
Warmeeinwirkung nicht zum ungewollten Erweichen des Materials kommt. Die
Warmeformbestandigkeit (HDTrype) des Materials liegt mit 115 °C ebenfalls oberhalb der
angefuhrten thermoplastischen Filamente.

Das Potential des HM3D-Filaments durch Quervernetzungen ein vollstandig isotropes
Materialverhalten in 3D-gedruckten Bauteilen hervorzurufen, konnte nicht vollstandig genutzt
werden, da trotz der besseren chemischen Vernetzung des Duromers makroskopische
Fehlstellen und richtungsabhangige Eigenschaften in der Filamentstrangablage das
Versagensverhalten in den durchgefiihrten mechanischen Tests dominieren.

Neben einfachen Prufkérpergeometrien liel3en sich auch komplexe Bauteile mit dem HM3D-
Filament fertigen. Es wurden daruber hinaus weitere gefillte Varianten des Filaments
erfolgreich prozessiert. So lieRen sich neben eingefarbten Filamenten auch elektrisch
leitfahige Filamente unter Verwendung von Single Walled Carbon Nanotubes (SW-CNTSs)
herstellen, welche mit einem spezifischen el. Widerstand von unter 8 MQ/m (@ 0,1 gew.-%
SW-CNTSs) z.B. als ESD-Systeme oder in der Strukturiberwachung zum Einsatz kommen
kénnen.
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1 Kurzzusammenfassung

1.1 Aufgabenstellung und wissenschaftlich-technischer Ausgangspunkt

Additive Fertigungsverfahren sind ein modernes Werkzeug, um schnell und kostengunstig funktio-
nale Bauteile herzustellen. Filamentbasierte Verfahren bieten dabei eine besonders wirtschaftliche
und materialeffiziente Variante, da auf formgebende Werkzeuge weitgehend verzichtet werden kann
und zudem Materialausschuss und -abfall signifikant reduziert werden. Jedoch werden hierfiir aktuell
ausschlieBlich thermoplastbasierte Filamente eingesetzt, welche aufgrund der Bindenahtproblema-
tik einen stark anisotropen Aufbau und eingeschrankte mechanische Bauteileigenschaften aufwei-
sen.

Diese Tatsache fuhrt zu einem Markthemmnis fiir den weitverbreiteten Einsatz tiber das Prototyping
hinaus hin zu funktionellen Serienbauteilen.

Um eine neue Polymergattung fur das Fused Filament Fabrication (FFF) Verfahren zu erschlie3en
und die Anisotropie in gedruckten Bauteilen zu reduzieren, sieht das Projekt ,HM3D*, in enger Zu-
sammenarbeit mit den Projektpartnern Ludeko GmbH (LDK) und CompriseTec GmbH (CT), die Sub-
stitution der gangigen Thermoplastwerkstoffe durch einen duromeren, funktionalisierbaren Kunst-
stoff vor.

1.2 Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtprojekt gliedert sich in finf Hauptarbeitspakete (HAP), welche in Abbildung 1 in Form
eines Projektstrukturplans zusammengefasst sind. Hierbei wird die Rolle des IPC im Kontext zur
Projektstruktur des Konsortiums hervorgehoben. Eigene Arbeitspakete sind dunkel farbig markiert,
kollaborative Arbeitspaketanteile heller eingefarbt und nicht beteiligte Arbeitspakete grau unterlegt
sind.
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Abbildung 1: Projektstrukturplan IPC (Arbeitspaketanteile heller eingefarbt; nicht beteiligte Arbeitspakete grau unterlegt)

Das Institut fur Kunststoffe und Verbundwerkstoffe der TUHH erarbeitet in enger Kooperation mit
der Ludeko GmbH die Werkstoffformulierung vor dem Hintergrund des anwendungsbezogenen Las-
tenheftes und ist verantwortlich fir den Nachweis der Materialspezifikationen. Ein weiterer Hauptas-
pekt ist die Modifizierung mit SW-CNTs um den Werkstoff zu funktionalisieren. In Zusammenarbeit
mit CompriseTec GmbH werden sowohl auf Filamentebene als auch auf Probekdrperebene die
Werkstoffeigenschaften charakterisiert. Eine detaillierte Beschreibung der Arbeitspakete und dessen
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Ergebnisse sind in Teil 2 des Sachberichts ,Erfolgskontrollbericht: Eingehende Darstellung der Er-
gebnisse” dargestellt.

1.3 Wesentliche Projektergebnisse

Im Laufe des Projektes war es moglich eine innovative REACH-konforme duromere Materialformu-
lierung zu entwickeln, welche in einem industriellen Extrusionsprozess zu einem 3D-Druckfahigen
Filament fir handelstibliche FFF-3D-Drucker verarbeitet werden kann. Das Filament ist bei korrekter
Lagerung bei oder unterhalb der Raumtemperatur tber mehrere Monate chemisch stabil und elas-
tisch genug, um ohne Sprodbruchverhalten von einer Filamentspule in einem mechanischen 3D-
Druck-Extruder gefoérdert werden zu kénnen. Das Viskositatsverhalten im 3D-Druck wurde dahinge-
hend optimiert, dass es im Druckprozess mit kommerziellen thermoplastischen Filamenten (PLA)
vergleichbar ist und sich ein typisches Prozessparameterprofil (Slicer-Profil), ohne groRe Anpassun-
gen, auf das HM3D-Filament Ubertragen lasst. Die 3D-Drucktemperatur ist mit knapp Uber 100°C
deutlich geringer als bei vergleichbaren thermoplastischen Filamenten (180-260°C). Fir eine gute
Anhaftung des Filaments am Druckbett werden keine erhdhte Druckbetttemperatur sowie keine tem-
perierte Druckraumumgebung bendtigt. Dies spart Energiekosten im Druckprozess und erlaubt den
Einsatz kostengunstiger 3D-Druckerkomponenten.

Mithilfe moderner Analysemethoden zur Modellierung des Polymeren-Vernetzungsverhaltens (Netz-
sch Kinetics Neo) wurde ein vollstandiges Vernetzungsprofil des HM3D-Materials erzeugt, welches
den Vernetzungszyklus von der Vorvernetzung im 3D-Druck und Nachvernetzung im Ofen realitats-
nah abbildet.

Es wurde ein rheologisches Analyseverfahren entwickelt, welches die Ermittlung eines Temperatur-
Zeit-Nachvernetzungszyklus unter Erhaltung der Formstabilitdt des gedruckten Bauteils im Ofen er-
moglicht. Des Weiteren wurde ein optimiertes Verfahren der Freiformhartung in einer organischen
Salzform angewandt, um die finale Formstabilitdt und Bauteilqualitat weiter zu erhéhen und Poten-
tiale zur Vernetzungszeitoptimierung aufzuzeigen.

In den mechanischen Tests, weist das HM3D-Material im Vergleich zu typischen kommerziellen
thermoplastischen Filamenten (PLA, PETG, ABS), eine mindestens vergleichbare und potentiell ho-
here Steifigkeit (Ez,4,0o: 2,4 GPa) und Festigkeit (0,4,0-: 62 MPa) auf.

Aufgrund der inharenten Eigenschaften des Duromers, lassen sich die gefertigten Bauteile deutlich
einfacher mechanisch/spanend nachbearbeiten, da es unter moderater Warmeeinwirkung nicht zum
ungewollten Erweichen des Materials kommt. Die Warmeformbestandigkeit (HDT+yps) des Materials
liegt mit 115 °C ebenfalls oberhalb der angefiihrten thermoplastischen Filamente.

Das Potential des HM3D-Filaments durch Quervernetzungen ein vollstandig isotropes Materialver-
halten in 3D-gedruckten Bauteilen hervorzurufen, konnte nicht vollstandig genutzt werden, da trotz
der besseren chemischen Vernetzung des Duromers makroskopische Fehlstellen und richtungsab-
héngige Eigenschaften in der Filamentstrangablage das Versagensverhalten in den durchgefuhrten
mechanischen Tests dominieren.

Neben einfachen Prifkdrpergeometrien lie3en sich auch komplexe Bauteile mit dem HM3D-Fila-
ment fertigen. Es wurden dariiber hinaus weitere gefilllte Varianten des Filaments erfolgreich pro-
zessiert. So lieRen sich neben eingefarbten Filamenten auch elektrisch leitfahige Filamente unter
Verwendung von Single Walled Carbon Nanotubes (SW-CNTSs) herstellen, welche mit einem spezi-
fischen el. Widerstand von unter 8 MQ/m (@ 0,1 gew.-% SW-CNTS) z.B. als ESD-Systeme oder in
der Strukturiberwachung zum Einsatz kommen kdnnen.
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2 Eingehende Darstellung der Ergebnisse

2.1 Verwendung der Zuwendung

Die personellen Projektmittel wurden entsprechend der Ressourcenplanung fur die Beschaftigung
eines Projektingenieurs (Wissenschatftlicher Mitarbeiter, TV-L E13, 100%) und einer unterstiitzen-
den studentischen Hilfskraft Gber den Zeitraum des Projekts aufgewandt. Materialkosten wurden zur
Beschaffung von Harzkomponenten, Laborverbrauchsmaterial und zur Unterstitzung des Herstel-
lungs- und Prifprozesses (Werkzeugformen, Anpassungen an Prifvorrichtungen etc.) genutzt. In-
vestitionsmittel wurden hauptsachlich zur Anschaffung zweier Extrudersysteme im Labormal3stab
aufgewandt. Das Einschneckenextrudersystem vom Typ Noztek Pro der Firma Noztek wurde haupt-
sachlich in der Materialformulierungsphase genutzt um eine kostengiinstige und schnelle Homoge-
nisierung unterschiedlicher Harzkomponenten in eine Filamentform im LabormaRstab zu ermdogli-
chen. Das spater angeschaffte Extrudersystem vom Typ Composer 450 der Firma 3DEvo erlaubt
dartiber hinaus eine kontinuierliche Fertigung und ein Inline-Monitoring zur Uberwachung der Fila-
mentqualitat (Filamentdurchmesser, Abzugsgeschwindigkeit etc.) und ist dadurch fir die marktrei-
fennahe Produktion von Filamenten und zur Bewertung der Herstellungsqualitat geeignet. Dartiber
hinaus wurde einer der institutseigenen 3D-Drucker vom Typ Ender 5 Pro der Firma Creality fur die
Verarbeitung des HM3D-Filaments auf einen Direct-Drive-Extruder umgeristet und mit einer moder-
nen Ansteuerungshardware und Software versehen.

Eingeplante Reisekosten wurden des Weiteren, aufgrund der Uber das Projekt hinweg anhaltenden
Corona-Pandemie, nicht in Anspruch genommen und entsprechend in die oben genannten Positio-
nen Uberfuhrt. Aus den sonstigen Mitteln wurde unter anderem die Open Access Publikation ,Solid
epoxy for functional 3D printing with isotropic mechanical properties by material extrusion“ von Dr{-
cker et al finanziert. Eine ausfiihrliche Darstellung der verwendeten Zuwendungen ist der Zuwen-
dungsitibersicht der TUHH (siehe Anhang) zu entnehmen.

2.2 Zusammenfassung und Diskussion der erzielten Ergebnisse
Nachfolgend werden die erzielten Projektergebnisse im Detail dargestellt und diskutiert. Die Gliede-
rung erfolgt entsprechend der einzelnen Arbeitspakete des Projektplans.

2.2.1 AP 1 Identifikation erforderlicher Materialparameter

Im AP 1 ,ldentifikation erforderlicher Materialparameter® liegt der Fokus auf der Definition von Mate-
rialanforderungen und der ldentifikation eines geeigneten Demonstratorbauteils. Dabei wurde das
Projektkonsortium vom assoziierten Partner MBJ Solutions unterstitzt. Die Anforderungen an das
Rohmaterial, das daraus gefertigte Filament und das zur Validierung benétigte Demonstratorbauteil,
wurden im Lastenheften festgehalten. Zudem wurde ein Lastenheft fir das FFF-Druck-system fest-
gelegt.
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Tabelle 2.2.1.1: Anforderungen an das HM3D-3D-Druck-Filament

Eigenschaft Forderung / Physikalischer Kennwert
Dichte ~ 1.15 g/cm3**

Zugfestigkeit (0°-Richtung) = 58 MPa*

Zugsteifigkeit, E-Modul (0°-Richtung) 2 2130 MPa*
Glasuibergangstemperatur, Tq =105 °C*

Warmeformbestandigkeit, HDTryps 297 °C*

Oberflachenwiderstand < 10° Ohm* (ANSI/ESD S20)
Drucktemperatur <230 °C*

Druckbetttemperatur <110 °C*

Temperierter Druckraum Nein*

Handhabbarkeit / Leicht elastisches Verhalten Ja
bei Raumtemperatur

Lagerungsfahigkeit = 3 Monate (Restreaktionsenthalpie = 0,9 %)
Referenzen: *3DXTech 3DXSTAT - ABS; **Hexion RIMR 135 - Epoxidharz

AP 1.5 Recherche und Fixierung von geeigneten REACH-konformen Basisrohstoffen

Zusammen mit dem Projektpartner LDK und CT wurden zunéachst die Anforderungen an das Harz-
system basierend auf den Anforderungen an das Filament, siehe Tabelle 2.2.1.1, definiert.

Dabei wurden sowohl aktuelle Literatur als auch eigene Erfahrungswerte miteinbezogen. Um bei
Raumtemperatur einen glasartigen, festen Zustand zu erlangen, werden hochmolekulare Epoxid-
harze bendtigt. Um die Verarbeitung zum Filament im Extrusionsverfahren zu erméglichen, muss
der Werkstoff duktiler und z&her modifiziert werden. Dazu werden niedrigmolekulare Aliphate oder
Aromate bendtigt. Die Zahigkeit kann durch einen langkettigen Harter oder Kautschuk erhéht wer-
den. Um die Lagerféahigkeit von mehreren Monaten zu erreichen, und die angestrebte zweistufige
Reaktion im Druckprozess und Postprocessing zu erhalten, werden latente Feststoffharter ange-
strebt. Fur eine Funktionalisierung der Filamente sollen Kohlenstoffnanopartikel (z.B. SWCNTSs) ver-
wendet werden.

Aus diesen Uberlegungen ergeben sich die notwendigen Eigenschaften der einzelnen Rohstoff-
Komponenten, die in gezielter Kombination die geforderten Eigenschaften des Harzsystems bestim-
men. Es erfolgte eine Gruppierung der Rohstoffe anhand der Eigenschaften beziehungsweise des
Einflusses auf das Harzsystem. Anschliel3end wurden weitere Kriterien fiir die Auswahl der Rohstoff-
Komponenten definiert, welche unabhangig von den geforderten Materialeigenschaften sind. Hierzu
zahlen beispielsweise eine geringe Toxizitat, ausreichende Verfligbarkeit und eine REACH Konfor-
mitat. Eine gemeinsame Recherche nach geeigneten Rohstoff-Komponenten unter Beachtung der
definierten Kriterien ergab eine umfangreiche Materialauswahl. Die tabellarische Ubersicht wurde
aus Geheimhaltungsgrinden entfernt. Anstelle der vollstandigen Komponentenbezeichnungen fin-
den sich an entsprechender Stelle Aliase (z.B. Flissigharz, Festharz, Modifikator-Harz, Harter, Be-
schleuniger).
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Zu den hier dargestellten Komponenten wurden eingehende rheologische und DSC Untersuchun-
gen durchgeflhrt. Die wichtigsten Ergebnisse finden sich in den zur Verflgung gestellten Zwischen-
berichten. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit dieses Berichts werden in den nachfolgenden Kapiteln
nur die fir die finale Materialformulierung relevanten Ergebnisse dargestellt.

AP 1.6 Versuchsplanung

Zur Absicherung der im Lastenheft definierten Anforderungen an das Filament wurde ein entspre-
chender Versuchsplan erstellt. Es wurden Versuche bestimmt, die zur Charakterisierung der me-
chanischen und thermischen Eigenschaften und somit zur Sicherstellung der Eignung des Filaments
fur den Druckprozess sowie zur Bewertung der verschiedenen Harzsysteme dienen. Zur Minimie-
rung von zeitaufwendigen Tests wurden qualitative Tests zur Beurteilung und Vorauswahl der Harz-
systeme definiert. Es wurde bestimmt, dass hierfur die jeweiligen Mischungen per Hand zu einem
Filament geformt und hinsichtlich Biegeverhalten, Drucksteifigkeit, Formstabilitat und Tack bewertet
werden. Fir die weitere Verarbeitung zu einem kontinuierlichen Filament wurde ein Einschnecken-
extruder angeschafft, um die Herstellung eines Filaments mit konstantem Durchmesser und homo-
genen Eigenschaften zu gewahrleisten. Der erstellte Versuchsplan enthélt die folgenden Versuche:

Rheologie:
o Bestimmung der Viskositat in Abhangigkeit der Temperatur, Frequenz und Scherdehnung,
um hiermit die Extrusion- und Drucktemperaturen und das Vernetzungsverhalten abschéatzen
zu koénnen und den Einfluss der Aushartung auf die Viskositat zu bestimmen.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

o Bestimmung der Aushartetemperatur sowie der Glastibergangstemperatur der verschiede-
nen Harzsysteme in Abhangigkeit der Harter- und Beschleuniger- Anteile.

e Aufstellen eines Vernetzungsmodells mittels Netsch Kinetics Neo zur simulativen Abbildung
verschiedener Warmebehandlungsszenarien und Minimierung des weiteren Prifaufwands.

e Simulation der thermischen Belastung wahrend der Extrusion und des Drucks, um zu Uber-
prufen wieviel Restenthalpie vorhanden ist, beziehungsweise wie weit der Ausharteprozess
bereits fortgeschritten ist.

Lagerung
e Lagerung des aufgewickelten Filaments tber einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur,
gekunhlt und tiefgefroren.
e Augenscheinliche Uberpriifung der Formstabilitat, des Tacks und der Sprodheit des Materi-
als. Messung der Anderung im Vernetzungsverhalten und Uberpriifung der Glasiibergangs-
temperatur mittels DSC.

3D-Druckprozess
e Variierung der Druckparameter wie Dusentemperatur, Druckbetttemperatur, Vorschub,
Schichthéhe, Druck und Druckgeschwindigkeit. (CT)
e Uberpriifung der zuvor getroffenen Annahmen beziiglich der optimalen Viskositat und der
Restenthalpie.
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Vernetzungsoptimierung
o Erstellen eines optimierten Vernetzungszyklus zur ,Hartung® der 3D gedruckten Bauteile. Ziel

ist die vollstandige Vernetzung des Polymers bei minimaler Prozesszeit und gleichzeitiger
Formstabilitat des Bauteils im Vernetzungsprozess. Uberpriifung mittels Rheologie und DSC.

Mechanische Tests
e Zugversuch nach DIN EN ISO 527: Ermittlung der maximalen Zugfestigkeit, E-Modul/Steifig-
keit und Bruchdehnung. Validierung des isotropen Materialverhaltens.
e 3-Punkt-Biegeversuch nach DIN EN ISO 178: Ermittlung der Biegekennwerte. Validierung
des isotropen Materialverhaltens.
o Warmeformbestéandigkeitsversuche nach DIN EN ISO 75-1, Typ B.
e Durchfuihrung aller mechanischen Versuche unter Normklima.

Elektrische Leitfahigkeits-/Widerstandsmessung
e Uberprifung der Funktionalisierung des Materials mittels CNT Fllstoff, hin zu einem
elektrisch leitfahigen Filament.

2.2.2 AP 2 Basiswerkstoffformulierung

Im AP 2 ,Basiswerkstoffformulierung“ wurden die fiir das zweistufig aushértende Reaktivharz ben-
tigten Rohstoffe definiert und evaluiert. Ziel war die Entwicklung eines Harzblends, der die in AP 1
definierten Anforderungen an die Verarbeitbarkeit erfillt. Im AP 2 wird auf3erdem die Lagerstabilitat
des Werkstoffs untersucht. Diese ist essentiell fiir die Nutzbarkeit des Filaments im FFF-Druck. Fur
die durchzufiihrende vollstandige Okobilanzierung wird hier ein Lifecycle Inventory — cradle-to-gate
aufgestellt (CT). Dieses liefert Primardaten von der Seite der Materialherstellung, die in die abschlie-
Rende Bilanz einfliel3en.

AP 2.1 Materialcharakterisierung der Basiswerkstoffe

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften der Basiswerkstoffe wurden mittels Rheologie
und DSC Messungen untersucht. Es wurden die Glasibergangstemperaturen und die Viskositat in
Abhangigkeit der Temperatur der Materialien bestimmt. Diese Kennwerte dienen als Orientierung
bei der Auswahl der Basiswerkstoffe fir das Harzsystem und vor allem auch, um die jeweiligen
Anteile der Basiswerkstoffe so auszuwahlen, dass das Harzsystem das gewlinschte Materialverhal-
ten aufweist.

Bei Raumtemperatur darf das entwickelte Material nicht zu spréde sein und muss eine gewisse
Elastizitat aufweisen, damit es sich spater von der 3D-Druck-Filamentrolle ohne Schadigung abwi-
ckeln lasst. Es muss aber auch unter Eigenlast bzw. der aufgebrachten Vorspannung durch die
Wicklung formstabil sein, damit die runde Sollgeometrie des Filaments erhalten bleibt.

Fur den Extrusionsprozess werden dariiber hinaus Viskositatswerte im Bereich 1-10 kPas, fur den
FFF-3D-Druckprozess etwa 50-100 Pas angestrebt. Die Viskositatskennwerte sind u.A. von der ein-
gestellten Temperatur der Extrusionsgeschwindigkeit und dem Austrittsdurchmesser der Extrusions-
dise abhéangig.

In Rheometermessungen lassen sich die Viskositat und der Verlustfaktor tan(d) in Abhéangigkeit der
Temperatur darstellen. Der Verlustfaktor stellt hierbei ein qualitatives Malf3 fur die Flie3fahigkeit des
Materials dar. Mit Uberschreitung der sogenannten FlieRgrenze bei tan(d)=1 geht das Material unter
Priflast in eine bleibende/plastische Verformung Uber und beginnt zu flie3en.
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In Abbildung 2.2.2.1 ist dieser Zusammenhang beispielhaft fur das Modifikator-Harz B dargestellt.

Das Modifikator-Harz B ist bei Raumtemperatur fest und verflissigt sich mit zunehmender Tempe-
ratur (sinkende Viskositat, steigender Verlustfaktor). Erst bei etwa 40 °C erreicht das Material die
FlieRgrenze, wodurch eine Lagerung unterhalb dieser Temperatur auf einer Filamentrolle potentiell
mdglich ist. Weiterhin ist die Viskositat vom Modifikator-Harz B in einem Temperaturbereich von 75-
90 °C gut fir die Filamentextrusion geeignet und erlaubt den FFF-3D-Druck in einem Bereich von

110-130 °C.
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Abbildung 2.2.2.1: Viskositéat und Verlustfaktor in Abhéngigkeit der Temperatur des Modifikator-Harz B

DSC Messungen der Basisharze Modifikator-Harz B (und dem am IPC verwendeten Referenzharz-
ssystem) sind in Abbildung 2.2.2.2 dargestellt. Hier ist deutlich zu erkennen, dass Modifikator-Harz
B eine hohere Glasuibergangstemperatur als das Referenzharzssystem aufweist. Ein héherer Anteil
von Modifikator-Harz B und ein entsprechend geringerer Anteil des Referenzharzssystems fiihren

somit zu einem Harzsystem mit einer hdheren Glasiibergangstemperatur.
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Abbildung 2.2.2.2: DSC Messkurven der Basiswerkstoffe - Referenzharzssystem (blau, schwarz) und Modifikator-Harz B (rot, griin)

AP 2.2 Werkstoffformulierung: Anpassung Werkstoffeigenschaften und Reaktionskinetik un-
ter Berticksichtigung der REACH-Verordnung

Auf Grundlage der Charakterisierung der Basiswerkstoffeigenschaften im AP 2.1 wurden ver-
schiedenste Harzsysteme ausgewahlt. Einerseits wurden die Anteile der Flissigharze variiert, um
den Einfluss auf das rheologische Verhalten, aber auch auf die Reaktionskinetik, zu untersuchen.
Andererseits wurden unterschiedliche Harter sowie Harteranteile bei unveranderten Harzsystem mit-
tels DSC Messungen untersucht, um so einen geeigneten Harter, sowie einen geeigneten Anteil zu
ermitteln, sodass die gewunschte Reaktionskinetik erreicht wird. Die Harzsysteme, sowie auch die
Harz-Harter-Systeme, wurden im Ofen entsprechend ihrer Schmelztemperatur erwarmt und an-
schlieRend in einer dual asymmetrischen Zentrifuge, dem sogenannten Speedmixer, vermischt. Der
Einfluss des Flissigharzanteils auf das rheologische Verhalten des Harzsystems ist beispielhaft in
der Abbildung 1.3 dargestellt. Ein hoherer Flissigharzanteil fihrt zu einer geringeren Warmeform-
bestandigkeit, also zu einer Abnahme der Viskositat bereits bei geringeren Temperaturen, sowie zu
einer grof3eren Abnahme der Viskositat bei steigender Temperatur.
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Abbildung 2.2.2.3: Viskositét in Abhangigkeit der Temperatur von Harzgemischen mit unterschiedlichen Fliissigharzen

Die DSC Messungen von Harzsystemen mit variierenden Flissigharzanteil sind in der Abbildung
2.2.2.4 dargestellt. Die Anteile der Flissigharze Fliissigharz und Modifikator-Harz A sind in der Ta-
belle 2.2.2.1 aufgefihrt.

Tabelle 2.2.2.1: Flussigharzanteile der Harzgemische

Mischung Flussigharz Modifikator-Harz A
[wt.%] [wt.%)]

31.1.1.2 17,5 1,85

31.1.2.2 19,42 1,85

31.1.3.2 17,5 2,42

31.14.2 21 2,39

Ein héherer Flissigharzanteil kann hier zwar zu einer erhdhten Reaktionskinetik fihren, was giins-
tig fur den Druck- und Nachvernetzungsprozess ist, jedoch sollte das Mischungsverhaltnis unter
Bertcksichtigung der optimalen Filamenteigenschaften bestimmt werden.
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Abbildung 2.2.2.4: Einfluss des Flissigharzanteils auf die Reaktionskinetik des Harzsystems

Die verschiedenen Harzsysteme wurden auf3erdem unter Warmezufuhr handisch zu kleinen Fila-
menten geformt um die Eignung als Filament abschatzen zu kénnen. Harzsysteme, die aufgrund der
hohen Sprodheit nicht ausreichend flexibel sind, bei Raumtemperatur nicht warmeformbestandig
sind oder einen zu grof3en Tack aufweisen, wurden hier bereits ausgeschlossen. Um eine zweistu-
fige Reaktionskinetik zu erreichen, waren nach urspriinglicher Planung zwei latente Harter mit un-
terschiedlichen Reaktionstemperaturen zu verwenden. Zu Beginn der Basiswerkstoffentwicklung
wurden ein Flussig- sowie ein Feststoffharter verwendet; jedoch wies der Fllssigharter eine unzu-
reichende Latenz auf und wirkte sich auch negativ auf die Struktur, sowie auf die Glaslibergangs-
temperatur des Harzgemisches aus. Aus diesem Grund wurden nachfolgend die beiden Feststoff-
harter Harter A und Harter B verwendet. Zuséatzlich ist ein Uron-Beschleuniger zugefligt worden, um
die Reaktionsgeschwindigkeit herauf- und Reaktionstemperatur herabzusetzen. Die Reaktionstem-
peratur des Harters A konnte hierdurch je nach Beschleuniger-Anteil effizient gesteuert werden.
Diese Steuerung war flir den Harter B jedoch nicht mdglich. Der Einfluss des Gewichtsanteils des
Harters A und auch des Beschleunigers auf die Aushartetemperaturen, sowie auf die Reaktionsent-
halpien, wurde mittels DSC Messungen erfasst. Die Massenanteile des Beschleunigers sind in der
Tabelle 2.2.2.2 aufgefuhrt und die Ergebnisse der DSC Messungen sind in der Abbildung 2.2.2.5
dargestellt.

Tabelle 2.2.2.2 Harter- und Beschleunigeranteile der Harzgemische

Mischung Harter A [wt.%] Beschleuniger [wt.%)]
31.1.21 2,16 1,09
31.1.2.2 2,16 0,73
31.1.2.3 2,53 1,28
31.1.24 2,53 0,85
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Abbildung 2.2.2.5: Einfluss des Harter- und Beschleunigeranteils auf die Reaktionskinetik des Harzsystems

Neben der hohen und somit unpraktikablen Reaktionstemperatur bedarf es einer grol3eren Menge
an Harter B, als Harter A. AuBerdem zeigte sich, dass Harter B grof3ere Partikel als Harter A auf-
weist. Die groRere Menge, sowie die erhdhte Partikelgrof3e, fihrten zu einem spréderen Harzsys-
tem, das sich nicht in Filamentform aufwickeln liel3. Weiterhin zeigte sich, dass die kurze thermische
Belastung, die das Harz wahrend des Drucks erfahren wirde, nicht ausreicht, um die Reaktion des
ersten Harters vollstandig zu realisieren. Aus diesen Griinden wurde im weiteren Verlauf lediglich
der Harter A in Kombination mit dem Uron-Beschleuniger genutzt. Eine zweistufige Hartung wird
hierbei durch eine Vorvernetzung wahrend des Drucks und eine weitere Vernetzung im Postcuring
Prozess erreicht.

AP 2.3 Evaluation mechanischer und thermischer Eigenschaften

Mittels der im Projekt angeschafften Desktop Extruder wurden Filamente aus potentiell geeigneten
Harzgemischen extrudiert. Durch den Extruder war es moglich, groRere Mengen zu verarbeiten und
auch Filamente mit nahezu konstantem Durchmesser zu realisieren. Als Richtwerte fur die Extrusi-
onstemperatur wurden die Messwerte der rheologischen Untersuchungen genutzt. Auf3erdem wurde
mittels DSC Messungen uberprift, ob die Gefahr einer Aushartung wahrend der Extrusion besteht.
Hierfur wurde das Harzgemisch auf die Extrusionstemperatur erwarmt und fur 30 Minuten auf dieser
Temperatur gehalten. AnschlieRend wurde das Material abgekihlt und erneut aufgewarmt um die
Reaktionsenthalpie mit Proben zu vergleichen, welche kein vorheriges Aufwarmen auf Extrusions-
temperatur erfahren haben. Nach dem Extrudieren des Materials fand ebenfalls eine DSC Messung
statt, um zu Uberpriifen ob es tatsachlich zu keiner bzw. zu keiner signifikanten Vernetzung kam.
Ergebnisse dieser Messungen sind in der Abbildung 2.2.2.6 dargestellt. Das nicht extrudierte Harz
weist zwar eine etwas hohere Reaktionsenthalpie auf, aber es kam hier zu keiner signifikanten, be-
ziehungsweise kritischen Reaktion wahrend der Extrusion. Weiterhin kam es zu keiner Erh6hung
der GlaslUbergangstemperatur.
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Abbildung 2.2.2.6: Reaktionskinetik des Harzsystems vor (griin) und nach der Extrusion (weitere)

Die Filamente wurden anschlie3end hinsichtlich der folgenden Aspekte untersucht. Die Durchfiih-
rung von mechanischen Tests mit dem extrudierten Filament stellte sich als nur bedingt praktikabel
heraus, da es bei der Einspannung des Filaments entweder zu einem Bruch kam oder das Filament
wahrend der Belastung durchgerutscht ist. Die Messwerte eines durchgeflihrten Zugversuches sind
in der Abbildung 2.2.2.7 dargestellt.

10 : : : : :
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Abbildung 2.2.2.7: Spannungsdehnungsdiagramm eines Filaments
Es stellte sich als geeigneter heraus, die Filamente handisch auf den minimalen Biegeradius zu

untersuchen und die Eignung als Filament direkt am 3D-Drucker zu erproben. Filamente, welche
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sich aufgrund des hohen Tacks nicht abwickeln lie3en oder beim Abwickeln oder beim Einfiihren in
den Feeder brachen, wurden nicht weiter betrachtet. Zur Auswahl der Drucktemperaturen wurden
wieder die rheologischen Untersuchungen genutzt. Als Referenz wurde hier die Viskositat bei ent-
sprechender Drucktemperatur von kommerziellen Filamenten genutzt und sollte in einem Bereich
von 50-130 Pas liegen. Weitere Gemische waren nicht ausreichend steif, sodass es zu einer Stau-
chung des Filaments wahrend des Drucks kam. Diese Mischungen wurden ebenfalls ausgeschlos-
sen.

AP 2.4 Anpassung Reaktionskinetik und Materialvorbereitung

Wie schon beschrieben wird der Harter in Kombination mit einem Uronen Beschleuniger genutzt.
Dadurch konnte die Reaktionstemperatur so eingestellt werden, dass es wahrend des Drucks bereits
Zu einer ersten Vernetzungsreaktion kommt. Damit wird einerseits die Glastibergangstemperatur
des gedruckten Materials erhdht und anderseits die Reaktionstemperatur im Postcuring-Prozess
herabgesetzt. Es wird ebenfalls eine zweistufige Reaktionskinetik erreicht und eine nachtragliche
Vernetzung der einzelnen Schichten erméglicht. Durch die erhéhte Glastibergangstemperatur kann
Zu Beginn des Postcuring-Prozesses eine hthere Hartungstemperatur genutzt werden, ohne dass
die Formstabilitdt des Bauteils beeintrachtigt wird. AuRerdem wird die fir die vollstandige Vernet-
zung bendtigte Zeit minimiert. Die DSC-Messung eines solchen Harzsystems, das den Harter und
den Beschleuniger enthélt, ist in der Abbildung 2.2.2.8 und Abbildung 2.2.2.9 dargestellt. Die Kurve
3.3 inder Abbildung 2.2.2.8 zeigt die Reaktionskinetik des Systems in einem Temperaturbereich von
-20°C bis 270°C mit einer Heizrate von 10 K/min.
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0.6 1

0.4 4

0.2

0.0

-0.2 1

0.4 1

0 50 100 150 200 250
Temperatur /°C
Hauptansicht  2021-09-16 17:52  Nutzer: kv vergleich.ngb-taa

Abbildung 2.2.2.8: Reaktionskinetik des Harzsystems (3.3), simulierte Reaktionskinetik des Harzes wahrend des Drucks und des Post-
curing-Prozesses (2.3 und 2.7) und Reaktionskinetik des 3D-gedruckten Harzes (1.3)
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Abbildung 2.2.2.9: Reaktionskinetik des Harzsystems

Wird das System wie beim Verdrucken nur bis zu einer Temperatur von beispielsweise 135°C (siehe
Abbildung 2.2.2.8 Kurve 2.3 und Abbildung 2.2.2.10 Kurve 1.3) erwarmt, beginnt das Gemisch sich
zu vernetzen, jedoch kommt es zu keiner vollstandigen Reaktion. Wird das Material anschlieend
abgekihlt und dann wieder erwarmt (siehe Abbildung 2.2.2.8 Kurve 2.7 und Abbildung 2.2.2.10
Kurve 1.7), kommt es zu einer friihzeitigen vollstandigen Reaktion des Systems. Wie in Abbildung
2.2.2.10 dargestellt, lag die Glastibergangstemperatur zu Beginn der Messung bei 31,7°C (Kurve
1.3) und nach der Erwarmung auf 135°C bei 41, 6°C (Kurve 1.5).

DSC /(mW/mg)
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Glasiibergang
0.6 4 Onset 348°C
Midpkt 416 °C
Wendepunkt: 41.0 °C
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0.2 4

Kompl.Peakausw
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0.0 1 Onset: 23.6°C Peak: 154.5°C
2 Midpkt.: 31.7°C Onset: 1124 °C
Wendepunkt: 33.1 °C Ende: 208.8 °C
Ende: 37.3°C
-0.2
-0.4
0 50 100 150 200 250
Temperatur /°C

Abbildung 2.2.2.10: Simulierte Reaktionskinetik des Harzes wéhrend des Drucks und des Postcuring Prozesses

In Abbildung 2.2.2.11 ist die DSC-Messung einer 3D-gedruckten Harzprobe dargestellt. Die Druck-
temperatur betrug wie auch in der Simulation 135°C. Der Vergleich mit den zuvor dargestellten DSC-
Kurven verdeutlicht, dass die Glaslibergangstemperatur zwar nicht wie angestrebt signifikant erhéht
werden konnte, aber eine Reduzierung der Reaktionstemperatur realisiert werden konnte
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Abbildung 2.2.2.11: Reaktionskinetik des 3D gedruckten Harzes

Um einen schnelleren und somit wirtschaftlicheren Postcuring Prozess durchzufiihren, wurde eine
weitere Mischung realisiert, die ausreichend flexibel ist um den Anforderungen an das Filament zu
genlgen, aber auch eine ausreichende Formbestandigkeit und vor allem eine hdhere Reaktivitat
aufweist, sodass eine Vorvernetzung stattfinden kann. Um dies zu erreichen wurden der Flissig-
harzanteil sowie der Gewichtsanteil des Harters und Beschleunigers erhdht. Die Realisierung dieser
Mischung wurde iterativ parallel zur Entwicklung des Extrusionsprozesses durchgefihrt. Einerseits
wurde die Mischung hinsichtlich der genannten Aspekte angepasst, andererseits wurde die Mi-
schung fiir einen optimalen Extrusionsprozess auf einer Anlage im Technikumsmalf3stab bei Com-
prisetec angepasst.

Zum Ende dieses Arbeitspakets wurde die finale Materialformulierung (Interne Identifikationsnum-
mer 31.6.1) festgelegt. Die genaue Zusammensetzung der Komponenten wurde vom Projektkon-
sortium als vertraulich eingestuft.
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AP 2.5 Evaluierung der Lagerstabilitat der Filamente

Zur Evaluierung der Lagerstabilitdt des Filaments wurden DSC Messungen direkt nach der Extrusion
(Abbildung 2.2.2.12), bei Trr = 23,5 °C (Abbildung 2.2.2.13), T;x = 8 °C (Abbildung 2.2.2.14) und
Trx = —22 °C (Abbildung 2.2.2.15) fur einen Zeitraum von drei Monaten untersucht. Dies ermdglicht
es unerwinschte Vernetzungsreaktionen oder Einflussfaktoren auf die erreichbare Warmestabili-
tat/Glasubergangstemperatur des Filaments zu identifizieren.

Hierzu wurden Filamentproben jeweils zweimalig von 5-225 °C mit 5K/min erwarmt. In der ersten
Temperaturrampe (Abbildung 2.2.2.12, blau) kommt es zur typischen Vernetzungs-/Aushértereak-
tion des Duromers in Form eines exothermen Peaks. Die hierbei freiwerdende exotherme Energie-
menge ist ein Mal fiir die Reaktivitdt des Materials, wobei im Folgenden die gesamte freiwerdende
Energiemenge als Vergleichsparameter herangezogen wird. In der zweiten Temperaturrampe (Ab-
bildung 2.2.2.12, rot), ist das Probenmaterial bereits vollstandig vernetzt und es lasst sich die Glas-
Ubergangstemperatur, als Maf3 der Warmebesténdigkeit des finalen Produkts, ableiten. Als konser-
vative Abschatzung zur Auslegung des Materials wird hier die Onset-Glaslbergangstemperatur als
Vergleichsparameter angegeben. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbildung 2.2.2.16 zu-
sammengefasst.

Im Lastenheft wurde definiert, dass die wahrend der Vernetzungsreaktion des Filaments freiwer-
dende Enthalpie nicht auf weniger als 90 % des urspringlichen Werts herabgesetzt werden darf.
Wahrend der Auslagerungszeit von 90 Tagen reduziert sich die freiwerdende Vernetzungsenthalpie
im ungunstigsten Fall von 238,6 J/g auf 188,7 J/g (79 %), fur die bei Raumtemperatur gelagerten
Proben. Bei der gekuhlten Lagerung ist dieser Effekt mit 220,4 J/g (92 %) bei 8 °C und 225,7 J/g
(95 %) bei -22 °C deutlich geringer ausgepragt. Eine gekihlte Lagerung des Filaments ist daher zu
empfehlen, um die Vernetzungsreaktion des Polymers nicht zu stark negativ zu beeinflussen.

Fur die Lagerung bei Raumtemperatur, wie sie auch wahrend eines regularen Druckprozesses (,La-
gerung“ am 3D-Drucker) gegeben ist, ist bereits nach 7 Tagen eine Verringerung der Vernetzungs-
enthalpie auf 217,7 J/g (91 %) messbar. Es ist daher empfohlen das Filament bei direkter Nutzung
in einem Zeitraum von maximal 7 Tagen zu verbrauchen.

Die Onset-Glaslubergangstemperatur bleibt Gber den Prifzeitraum von 90 Tagen nahezu unveran-
dert im Temperaturbereich von 91,3 + 1,8 °C. Die Abweichungen der Glasiibergangstemperatur,
sind aus unserer Erfahrung im Bereich der Streuung von DSC-Messungen und kénnen z.B. durch
Messungenauigkeit, mdgliche Inhomogenitat des Materials und leicht unterschiedlichen thermischen
Vorbelastungen wahrend der Fertigung verursacht werden.

* Bundesministerium
R fiir Bildung

i Forshan HM3D: FKZ 03XP0292C 18/49



DSC /(mW/mg)

T exo
0.2 4
0.1 1
0.0 4
-0.14
Glasubergang:
Onset: 893°C
] Midpkt.: 101.6 °C
0.2 Ende: 1111°C
-0.3 1
-0.4 4
T T T
50 100 200
Temperatur /°C
Hauptansicht 2022-11-1009:56  Nutzer: kv
Gerat : NETZSCH DSC 204F 1 Phoenix Datei : D:\D: il A3D\31-6-1_ I_31-6-1_Skmin_5-225_ref.ngb-sd7
Projekt : hm3d Operator : kvjuk Korr./Temp.kal :  /temperature_calibration_Sk_202107.ngb-td7 Segmente :
Versuchs-ID : 31-6-1_ref Probe:  31-6-1_ref, 17,02 mg Empf.Datei : sensitivity_S5k_202107.ngb-ed7 Tiegel : Pan Al, open
Datum/Zeit : 09.08.2022 11:51:15 Referenz : Leer,0 mg Probentr./TC : DSC 204F1 t-sensor [ E Atmosphare : N2, 20,0mUmin / N2, 70,0ml/min
Labor : mi1 Material : Modus /Messtyp : C / Probe Messber. : 5000 pV
(¥ Typ Bereich Edrate STC P2N2 PgN2 N2 GN2 Kor. [#Typ Bereich _ rate  STC P2N2 PgN2 LN2 GN2 Korr.
[1.03] Dynamisch | 5/5.0(K/min)225 100,00 |1 [200  [700 [AUS [10 [800 |[1.07] Dynamisch |5/5.0(K/miny225 [100,00 |1 [700  [aUs [10 800

Created with NETZSCH Proteus software

Abbildung 2.2.2.12: DSC Messung zur Lagerstabilitdat Referenzmessung nach der Extrusion

und Forschung
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021 Flache: 188.7 J/g
-0.3 1 .
o7
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Temperatur /°C
Hauptansicht 2022-11-1009:19  Nutzer: kv MultipleData_Life_RT.ngb-taa
oeat . DMl - - - Datum  VersuchsdD  Probe _Bereich  Atmosphare  Ko..
[1.03] DSC 204F 1 Phoenix|hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_RT_07tage.ngb-sd7 2022»0&16[31-&1_Rr_onage [31-6-1_RT_07tage 5/5.0(K/min)/225| N2, 20,0ml/min / N2, 70,0ml/min| 800
[1.07] DSC 204F1 Phoenix hm3d_31-6-1_Skmin_5-225_RT_07tage.ngb-sd7 2022-08-16|31-6-1_RT_07tage 31-6-1_RT_O7tage 5/5.0(K/min)/225 | N2, 20,0ml/min / N2, 70,0ml/min| 800
| 25 i 2 F ¥ 2
[2.07) DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_Skmin_5-225_RT_30tage.ngb-sd7 2022-0909‘31-6-1_RT_3mag 31-6-1_RT_30tage 5/5.0(K/min)(225 | N2, 20,0mi/min / N2, 70,0ml/min | 800
[ cer d_31-6-1_Skmin_5 e.ngb-sd7  |2022-10-11[31-6 80Tage |31-8-1_RT_60Tage 5/5.0(K/min)/225| N2, 20,0r 02 min
[4.03) DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_RT_90tage_v2.ngb-sd7 2022-11-09|31-6-1_RT_90tage_v2|31-6-1_RT_90tage_v2|17.202 5/5.0(K/min)/225 | N2, 20,0ml/min / N2, 70,0ml/min
[ D P e v2 2 c 3 7,202 5/5.0(K/min)/2 20, min Y

Phoenix Skmir

Abbildung 2.2.2.13: DSC Messung zur Lagerstabilitat bei T = 23,5 °C
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-0.4
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Hauptansicht 2022-11-1009:28  Nutzer: kv
[#) Gerat Datei Datum Versuchs-ID Probe Masse/mg Segment Bereich Atmosphére Korr.
[1.03] DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_GK_07tage.ngb-sd7 |2022-08-16 | 31-6-1_GK_07tage |31-6-1_GK_0O7tage | 17,008 310 5/5.0(K/min)225 N2, 20,0mmin / N2, 70,0ml/min ' 800
[1.07] DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_GK_07tage. ngb—sd7 2022-08-16 | 31-6-1_GK_07tage |31-6-1_GK O7lage 17,008 710 5/5.0(K/min)i225 | N2, 20,0mi/min / N2, 70,0ml/min | 800
GK_30t k 22 !
207] DSC 204F1 Phoenix hm!d 31-6-1 ﬁkmln 5-225 GK 3Dtage ngb—sd7 2022-09—09 31-6-1_GK_30tage 31-61 GK. 3Dta9e 16,37 710 | 5/5.0(K/min)/225 N2 20 Ombmin / N2, 70,0ml/min | 800
4F 1 Phoenix 10-11 | 31-6-1_GK_60Tag _GK_60Tage (21,634 3110 5/5.0(K/min)'225 [ N2, 20,0mi/min / N2, 70,0mi/min |800
2 9 B34 U ’ I |
4 03] DSC 204F| Phoenix 2022-11—09 31-6-1_GK_90tage 3!—61 GK QDlage 18,910 310 5/5.0(K/min)/225 | N2, 20,0ml/min / N2, 70,0ml/min | 800
2022-11-09 | 31-6- _90tage 18,910 710 | 5/5.0(K/miny225 mi/min / N2, 70.0mlimin | 800
~ Croated with NETZSCH Proteus softwars

Abbildung 2.2.2.14: DSC Messung zur Lagerstabilitat bei T = 8,0 °C
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Hauptansicht 2022-11-1009:49  Nutzer: kv MultipleData_Life_TK.ngb-taa
[#) Gerat Datei Datum Versuchs-ID Probe ~ Masselmg Segment Bereich_ Atmosphare Korr..
[1.03] DSC 204F1 Phoenix |hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_TK_07tage.ngb-sd7 |2022-08-16 |31-6-1_TK_07tage 3|-6-1_TK_07lage 17,386 310 |5/5.¢ 0(Klmm)/225 N2, 20,0ml/min / N2, 70,0mi/min |800
[1.07] DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_TK_07tage.ngb-sd7 |2022-08-16 |31-6-1_TK_OTtage |31-6-1_TK Oftage (17,386  |7/10 |5/5.0(K/min)225 N2, 20,0mimin / N2, 70,0mimin | 800
[2.07) DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_5kmin_5-225_TK_30tage.ngb-sd7 |2022-09-09 |31-6-1_TK_30tage |31-6-1_TK_30tage |17.78 710 5/5.0(K/min)225 | N2, 20,0miimin / N2, 70, omimin 800
] DSC 204F 1 Phoenix | hm3 -1_5k TK_80tage.ngb-sd7 |2022-10-11 |31-6-1_TK_60Tage |31.6-1_TK 60Tage 19012 (310 N2, 20,0miimin / N2, 70,0mi/min |800
[4 03] DSC 204F| Pr\oemx hm3d_31 Skmin_5-225_TK Qmage ngb~sd7 2022 |1-09 31-6-1_TK_90tage |31-6-1_TK_90tage | 18,882 310 N2, 20,0ml/min / N2, 70.0ml/mm |
1 hm3d_ TK_8 jo-1 31-8-1_TK 31-6-1_ 18882 |7110 N2, 20,0miim
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Abbildung 2.2.2.15: DSC Messung zur Lagerstabilitat bei T =-22,0 °C
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Abbildung 2.2.2.16: DSC Messung der Lagerstabilitat — Vernetzungsenergie und Glasiibergangstemperatur

Neben den DSC Messergebnissen wurde auch das haptische Verhalten des Filaments qualitativ
beurteilt. Uber den gesamten Priifzeitraum lieR sich das Filament unabhangig von den Lagerungs-
bedingungen mit einem Biegeradius von 40 mm drapieren. Unabhangig davon versprodet das Ma-
terial mit zunehmender Lagerung leicht und ist ggf. im 3D-Druckprozess, insbesondere beim me-
chanischen Einzug des Filaments am Extruder, mit niedrigerer Einzugskraft und Einzugsgeschwin-
digkeit bei zunehmender Lagerungsdauer zu verarbeiten. Dem Effekt der Versprodung kann durch
gekunhlte, trockene und UV-Strahlen geschitzte Lagerungsbedingungen entgegengewirkt werden.

2.2.3 AP 3 Entwicklung funktionaler Filamente

Im AP 3 ,Entwicklung funktionalisierter Filamente® liegt der Schwerpunkt auf der Entwicklung des
Filamentextrusionsprozesses. Dieser wird anhand von Extrusionsversuchen mit verschiedenen
Harzblends validiert. Dieser Prozess startet, sobald in AP 2 die grundsatzliche Formulierung des
Harzes abgeschlossen ist. In diesem Hauptarbeitspaket wird au3erdem die Funktionalisierung des
Reaktivharzes durch Zugabe von Single-Walled Carbon Nanotubes durchgefiihrt. Der Extrusions-
prozess wird iterativ auf die modifizierte Harzrezeptur abgestimmt, um auch hier einen stabilen Pro-
zess zu gewabhrleisten.

AP 3.3 Charakterisierung der Filamenteigenschaften

Nach der Filamentextrusion durch CT erfolgte eine erste Charakterisierung der Filamenteigenschaf-
ten. Hierzu wurden zunachst thermische und mechanische Tests in Form von DSC- und Rheologie-
Messungen durchgeftihrt.

DSC-Charakterisierung und Vernetzungsmodell

Beispielhafte DSC-Analysen des Filaments wurden bereits im AP2.5 zur Bestimmung der Langzeit-
lagerfahigkeit gezeigt. Um detaillierte Analysen zur Bestimmung der Vernetzungsreaktion fiir nahezu
beliebige Temperaturzyklen zu ermdéglichen, wurde mit Hilfe der Software Netzsch KineticsNeo ein
Vernetzungsmodell fir das HM3D-Filament aufgestellt. Hierzu wurden zunachst mehrere Tempera-
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turrampen unterschiedlicher Aufheizraten im Bereich von 1-40 K/min an der DSC untersucht (Abbil-
dung 2.2.3.1) und mithilfe der zeit- und temperaturabhangigen Vernetzungsenthalpie ein Vernet-
zungsmodell nach Friedmann (R? = 0,98) aufgestellt (Abbildung 2.2.3.2).

DSC /(mW/mg)
T exo Flache: 249.9 J/g

Flache: 209 Jig

Flache: 224.6 J/ig

Temperatur /°C
Hauptansicht 2022-03-29 09:04 Nutzer: kv
[#] Gerat Datei Datum ‘Versuchs»ID Probe Masse/mg Segment Bereich Atmosphire Korr.
[1.3] DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_base_1_5-275.ngb-sd7 | 2022-03-26 |31-6-1_base_1 |31-6-1_base_1 11,92 36 5/1.0(Kimin)275 | N2, 20,0mlmin / N2, 70,0ml/min | —
[3.3] DSC 204F1 Phoenix |hm3d_31-6-1_base_5_5-275.ngb-sd7 | 2022-03-25 |31-6-1_base 5 |316-1_base 5 | 10406 36 5/5.0(K/min)275 | N2, 20,0mi/min / N2, 70,0miimin | —
[4.3] DSC 204F1 Phoenix |hm3d_31-6-1_base_10_5-275.ngb-sd7 | 2022-03-25 |31-6-1_base_10 |[31-6-1_base_10 11,53 36 5/10.0(K/miny275 | N2, 20,0ml/min / N2, 70.0ml/imin | —
[6.3] DSC 204F1 Phoenix | hm3d_31-6-1_base_40_5-275.ngb-sd7 | 2022-03-25 |31-6-1_base_40 |31-6-1_base_40 !8.84 36 5/40.0(K/miny275 | N2, 20,0mmin / N2, 70,0ml/min

Created with NETZSCH Proteus software

Abbildung 2.2.3.1: Vernetzungsenthalpie des Filaments fir unterschiedliche Aufheizraten, 1-40 K/min
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Abbildung 2.2.3.2: Vernetzungsmodell nach Friedmann (Netzsch KineticsNeo)

Das aus dem Modell abgeleitete Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagramm (TTT-Diagramm, Abbil-
dung 2.2.3.3) ermoglicht es vereinfacht die Umwandlungsrate in Abhangigkeit der Temperatur und
Auslagerungszeit zu bestimmen. Hierzu ist der Umwandlungs-/Vernetzungsgrad im Bereich von 2-
98 % angegeben, wobei die theoretische Vernetzung von ,1“ (100 %) den idealen Vernetzungszu-
stand darstellt. Dieser wird in der praktischen Anwendung aber nur ndherungsweise erreicht. Mithilfe
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des TTT-Diagramms lassen sich Temperaturprofile entwickeln, die in guter Naherung die vollstéan-
dige Vernetzung des Materials erreichen.

~Legend
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Abbildung 2.2.3.3: Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagramm / TTT-Diagramm

Viskositatsoptimale 3D-Drucktemperatur

Neben der rein energetischen Reaktionskinetik, ist insbesondere das Viskositatsverhalten des Fila-
ments im 3D-Druckprozess von Interesse. Dieses bestimmt unter anderem, das Verhalten des Ma-
terials beim Disenaustritt. Auf der einen Seite, muss das Filament niedrigviskos genug sein, um
problemlos durch die Druckdiuse gefordert werden zu kdnnen und um gut an das Druckbett anzu-
haften bzw. zuvor abgelegte Druckbahnen zu umflieBen. Auf der anderen Seite, darf das Filament
eine gewisse Viskositat nicht unterschreiten, damit es nach Druckbahnablage formstabil bleibt und
die gewlinschte Bauteilgeometrie gut Abbildet.

Um dieses Viskositatsfenster abschatzen zu kdnnen, wurden rheologische Viskositdtsmessungen
an PLA als Referenzmaterial durchgefuihrt. PLA z&hlt zu den handelstblichen thermoplastischen
Filamenten und I&sst sich in einem Temperaturbereich von 180°C-200°C gut im FFF-Verfahren ver-
drucken. Die Scherviskositat von PLA betragt in diesem Temperaturbereich etwa 1,5 - 8,5 kPas,
siehe Abbildung 2.2.3.4.
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Abbildung 2.2.3.4: Rheologisches Verhalten von PLA und HM3D in Abh&ngigkeit der Temperatur 20-200°C @ < 30 K/min

Die gezeigte rheologische Messung wurde mit der maximal moéglichen Heizrate des Rheometers
von bis zu 30 K/min durchgefiihrt, um den abrupten Temperaturanstieg im Hotend eines 3D-Dru-
ckers bestmoglich zu simulieren. Ubertragt man den optimalen Viskositatsverlauf von PLA auf die
rheologische Messung von HM3D ergibt sich ein theoretisches Drucktemperaturfenster von etwa
93-195 °C mit einer leichten Unterschreitung des optimalen Viskositatsbereichs von PLA zwischen
125-190 °C.

Als reaktives Epoxidharzsystem beginnt bei HM3D unter erh6hter Temperatureinwirkung die Ver-
netzungsreaktion, das Filament hartet aus und die Viskositat steigt an. Dieser Prozess ist in der
rheologischen Messung direkt am Viskositatsverlauf bzw. dem Verlauf des Verlustfaktors zu erken-
nen, siehe Abbildung 2.2.3.5. Im 3D-Druckprozess ist eine teilweise Vorvernetzung des HM3D-Fila-
ments gewiinscht, diese darf allerdings nicht so weit fortschreiten, dass eine Aushartung in der
Druckduse stattfindet. Um dies zu verhindern, darf sich die Viskositat nicht infolge der Vernetzungs-
reaktion erhhen, dies passiert bei dem hier gefahrenen Temperaturprofil bei Erreichen von etwa
180°C.

Um bekannte Druckparameter von PLA ohne groRe Anderungen auf das HM3D-Filament tibertragen
zu kdnnen, und der Problematik einer verstopften Dise insbesondere bei niedrigen Druckgeschwin-
digkeiten oder kurzem Prozessstillstand (z.B. beim Wechsel einer Filamentrolle) entgegen zu wir-
ken, wird der optimale Druckbereich des HM3D-Filaments zwischen 93-125 °C entsprechend Abbil-
dung 2.2.3.4 festgelegt.

Hohere Drucktemperaturen als 125°C reduzieren potentiell die Neigung des Filaments zur Verstre-
ckung am Dusenaustritt, wodurch ein thermischer Verzug gedruckter Bauteile im Nachvernetzungs-
prozess minimiert werden kann und die Nachvernetzungszeit sinkt. Dies stellt einen Zielkonflikt ge-
genuber der Prozessicherheit (verstopfte Dise) da, der in der praktischen Anwendung abzuwagen
ist.
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Abbildung 2.2.3.5: Rheologisches Verhalten von HM3D im Abhangigkeit der Temperatur 20-200°C @ < 30 K/min

Zweiphasige Vernetzungsreaktion — Vorvernetzung (FFF-3D-Druck)

Eine Besonderheit des HM3D-Filaments liegt in der zweiphasigen Vernetzungsreaktion. Die erste
Reaktion (Vorvernetzung) findet im 3D-Druckprozess, die zweite Reaktion (Nachvernetzung) in der
anschliel3enden finalen Aushartungsphase im Ofen statt.

Abhangig von der 3D-Drucktemperatur und der Druckgeschwindigkeit bzw. Verweilzeit in der 3D-
Druckduse, wird das Filament unterschiedlich stark vorreagiert. Abbildung 2.2.3.6 zeigt hierzu DSC-
Messergebnisse des Filaments vor und nach dem 3D-Druck bei hohen Drucktemperaturen zwischen
160-180 °C und einer Druckgeschwindigkeit von 40 mm/s. Es ist zu erkennen, dass bei einem kon-
tinuierlichen Druckprozess eine teilweise Vorreaktion stattfindet. Bei genauerer Betrachtung redu-
zZiert sich das erreichbare Enthalpiemaximum mit steigender Drucktemperatur, die verbleibende Ge-
samtreaktionsenthalpie bleibt aber nahezu konstant. Insbesondere bei den hier getesteten kontinu-
ierlich hohen Druckgeschwindigkeiten ist die Vorreaktion des Materials im 3D-Druckprozess gering.
Erst deutlich langsamere 3D-Druckgeschwindigkeiten oder héhere Drucktemperaturen wirden zu
einer so starken Vorreaktion fuihren, dass sich hierdurch die benétigte Nachvernetzungzeit merklich
reduziert. Eine solche Prozesszeitreduktion ware aus wirtschaftlicher Sicht forderlich, allerdings
wirde hierdurch die Gefahr einer Aushartung des Filaments in der 3D-Druckduse potentiell erhdht,
wodurch der Druckprozess infolge einer verstopften Duse nicht mehr stabil ware und es im
schlimmsten Fall zu Ausfallzeiten fuhrt. Diesen Zielkonflikt gilt es in der Praxisanwendung abzuwa-
gen.
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Created with NETZSCH Proteus software

Abbildung 2.2.3.6: Reduktion der verbleibenden Vernetzungsenthalpie durch den 3D-Druckpozess bei Temperaturen 160-180°C

Bestimmend fiir die Vernetzungsreaktion des Filaments wahrend des 3D-Druckprozesses ist neben
der Drucktemperatur die Verweilzeit im Hotend der Druckdise. Typischerweise weisen handelsib-
liche Hotends eine Lange von 10-40 mm auf. Abbildung 2.2.3.7 ermdglicht es die Verweilzeit im
Hotend in Abhangigkeit der Dusenlange und mittleren Druckgeschwindigkeit grafisch zu ermitteln.
HM3D wurde erfolgreich mit maximalen Druckgeschwindigkeiten von 60 mm/s verdruckt. Hohere
Druckgeschwindigkeiten sind allerdings denkbar. Mittlere Druckgeschwindigkeiten unter 20 mm/s
spielen, mit Ausnahme des ersten Layers, zur besseren Anhaftung des Filaments an das Druckbett,
in der Anwendungspraxis keine Rolle. Unter Annahme eines Filamentdurchmessers von 1,75 mm
und einem Disendurchmesser von 0,6 mm, wiirde die maximale Verweilzeit des Filaments in einem
handelsublichen Hotend unter der Annahme einer kontinuierlichen Druckgeschwindigkeit von 20
mm/s, 20 s nicht Uberschreiten.

GEFOANZRTVOM

* Bundesministerium
R fiir Bildung
und Forschung

HM3D: FKZ 03XP0292C

26 /49



gD =1.75mm

Filament ~

Hotend Length

3D-print speed (mm/s)

Abbildung 2.2.3.7: Zusammenhang zwischen Diuisenverweilzeit und Druckgeschwindigkeit fir handelsibliche Hotend-Druckdisenlan-
gen

In Abhangigkeit der Drucktemperatur lasst sich aus Abbildung 2.2.3.8 der resultierende Vernet-
zungsgrad des Filaments nach dem 3D-Druckprozess ermitteln. Hierbei wird vorausgesetzt, dass
die Drucktemperatur als isotherme vorliegt und das Filament nach dem Austritt aus der Druckdiise
abrupt abgekihlt wird, also nach der Ablage auf dem gedruckten Modell nicht weiter reagieren kann.
Der Vorvernetzungsgrad lasst sich tGiber die Drucktemperatur entsprechend fein regeln. In der Praxis
fuhrten zu hohe Drucktemperaturen allerdings schnell zum Verstopfen der Druckdiise, sodass ein
Vorvernetzungsgrad im 3D-Druckprozess von >10 % aus unseren Erfahrungen nicht anzustreben
ist. Bei einer maximalen Disenverweilzeit von 20 s ergibt sich somit eine empfohlene maximale
Drucktemperatur des HM3D-Filaments von 160 °C.
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Abbildung 2.2.3.8: Zusammenhang zwischen Disenverweilzeit und Vernetzungsgrad
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Aus den vorherigen rheologische Untersuchungen und praktischen Erfahrungen wird allerdings eine
deutlich niedrigere Drucktemperatur zwischen 93-125°C (Referenzdrucktemperatur: 120°C) fir ei-
nen ausfallsicheren und gut kontrollierbaren 3D-Druck empfohlen.
Mit der Referenzdrucktemperatur von 120°C und einer Dusenverweilzeit von 20 s betragt der Ver-
netzungsgrad des Filaments nach dem 3D-Druck etwa 0,5 %. Die verbleibenden 99,5 % mussen in
der Nachvernetzungsreaktion im Ofen umgesetzt werden.

Zweiphasige Vernetzungsreaktion — Nachvernetzung (Ofen)
Zur Bestimmung moglicher Temperatur-Zeit-Profile fiir die Nachvernetzung des HM3D-Filaments im
Ofen, wurden zwei unterschiedliche Ermittlungsverfahren angewandt.

(1) Vernetzungsratenoptimiertes Temperaturprofil: Im ersten Verfahren ist das Ziel eine moglichst
schnelle bzw. wirtschaftliche Nachvernetzung zu erreichen. Hierbei wird keine Rucksicht auf die
Formstabilitat gedruckter Bauteile unter Eigengewicht und thermischen Verzug genommen, weshalb
sich dieses Verfahren nur fur Aushartungsprozesse in einem Formwerkzeug eignet.
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Abbildung 2.2.3.9: Optimales vernetzungsratenoptimiertes Temperaturprofil mit Vernetzungsrate 1 % / min

Mithilfe des KineticsNeo-Vernetzungsmodells wurde zunachst ein ideales Temperaturprofil mit kon-
stanter Vernetzungsrate von 1 %/min ermittelt, siehe Abbildung 2.2.3.9. Als weitere Randbedingung
wurde eine maximale Temperaturanderungsrate im Bereich + 2 K/min gefordert, da diese mit den
meisten industriellen Ofen kontrolliert einstellbar sind. Die konstante Vernetzungsrate von 1 %/min
erlaubt nach unseren Erfahrungen einen wirtschaftlichen Harteprozess, ohne eine thermische Scha-
digung des Materials durch zu starke exotherme Reaktionskinetik hervorzurufen. Das ideale Profil
wurde dann in einem zweiten Schritt vereinfacht, sodass sich ein Zweistufen-Temperaturprofil ergibt,
welches mit einem handelsiblichen Industrieofen ohne komplexe Temperatursteuerung umzuset-
zen ist, siehe Abbildung 2.2.3.10 und Tabelle 2.2.3.1. Das erhOhte Temperaturplateau liegt mit
160 °C deutlich oberhalb der ermittelten Glasiibergangstemperatur, sodass auch nach konventio-
nellen Temperaturermittlungsverfahren eine vollstandige Vernetzung des Materials zu erwarten ist.
Je nach Bauteilvolumen/-masse muss die Haltedauer bei 160 °C ggf. verlangert werden, um eine
vollstdndige Vernetzung des Bauteils durch die Tiefe zu ermdglichen. Bei handelstblichen 3D-
DruckmodellgréRen ~ 250 x 250 x 250 mms3 ist mit dem gegebenen Profil eine Vollstdndige Vernet-
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zung zu erwarten. Eine stichprobenartige DSC-Prifung nach dem hier geschilderten Vernetzungs-
profil wies eine vollstandige Vernetzung der Probe mit einer Onset-Glasubergangstemperatur von
etwa 92°C nach.
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Abbildung 2.2.3.10: Vereinfachtes vernetzungsratenoptimiertes Temperaturprofil mit Vernetzungsrate 1 % / min

Tabelle 2.2.3.1: Vereinfachtes vernetzungsratenoptimiertes Temperaturprofil
Starttemperatur Endtemperatur Heizrate Dauer

(°C) (°C) (K/min)  (min)

20 90 2 35

90 90 - 90

90 160 2 35

160 160 - 20

160 20 -2 70

Total 4 h 10 min

(2) Formstabilitatsoptimiertes Temperaturprofil: Im zweiten Verfahren wird die Formstabilitat der ge-
druckten Modelle unter Eigengewicht gefordert. Dieses Profil eignet sich fir Bauteile ohne grél3ere
freischwebende Strukturen und Uberhénge.

Zur Ermittlung des Temperaturprofils, wurde eine innovative Messmethodik am Rheometer entwi-
ckelt. Als SollgréRe dient der Verlustfaktor tan(6), dieser muss wéahrend des gesamten Vernet-
zungszyklus Werte tan (§) < 1 annehmen. Ein Verlustfaktor von tan(§) = 1 beschreibt den Uber-
gang des Materials zwischen dem festen und den flissigen Zustand. Dieser Ubergang wird auch
Gelierpunkt genannt. Mit Erreichen dieses Punkts ware das Material nicht mehr formstabil. Die Tem-
peratur darf daher sukzessive nur so langsam erhdht werden, dass die Forderung tan (§) < 1 erfillt
bleibt.

Als Messaufbau dient ein Platte-Platte-Rheometer des Typs Kinexus Prime Ultra der Firma Malvern
(Netzsch) mit einem zylinderférmigen HM3D-Prifkorper mit einem Durchmesser von 8 mm und ei-
ner Dicke von 1 mm. Die Probe wird wahrend des Versuchs mit einer Normalkraft von 5 N beauf-
schlagt. Hinzu kommt eine wechselnde rotatorische Last mit einer Testfrequenz von 5 Hz und einer
maximalen Dehnrate von 0,02 %. Die Messung startet bei Raumtemperatur und erlaubt maximale
Aufwarmraten von 5 K/min. Um etwas Messabstand zum Gelpunkt zu Gewinnen und das trage Ab-
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hangigkeitsverhalten von Temperatur und realen Viskositatsverhalten des massebehafteten Prif-
korpers auszugleichen, wurde die nominelle Forderung tan (§) < 0.8 am Rheometer als Vorausset-
zung fur eine weitere Temperaturerhdhung gewahlt. Die Ergebnisse der Messung (Verlustfaktor und
optimales Temperaturprofil) sind Abbildung 2.2.3.12 zu entnehmen. Es zeigt sich, dass die Uber-
schwinger des Verlustfaktors bei Temperaturdnderung den Gelpunkt tan(é) = 1 nicht Gberschreiten.
Zusatzlich wurde die sich einstellende Vernetzung entsprechend des KineticsNeo-Vernetzungsmo-
dells aufgetragen fir das ermittelte Temperaturprofil aufgetragen. Es ergibt sich insgesamt ein S-
Formiger Vernetzungsverlauf.

0

Abbildung 2.2.3.11; Zylinderférmiger HM3D-Prifkorper (links) und Platte-Platte-Versuchsaufbau am Rheometer (rechts)
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Abbildung 2.2.3.12: Optimales formstabilitatsoptimiertes Temperaturprofil mit Verlustfaktor < 1 unterhalb der FlieBgrenze

Zur Nutzung des Temperaturprofils an Industriedfen, wurde das ermittelte Temperaturprofil verein-
facht. Der Verlauf ist Abbildung 2.2.3.13 und Tabelle 2.2.3.2 zu entnehmen. Zunachst wird die Tem-
peratur von Raumtemperatur bis knapp unter den Gelpunkt bei 38°C erhdht. Hier beginnt langsam
die Vernetzungsreaktion. Mit zunehmender Vernetzung verschiebt sich der Gelpunkt hin zu hdheren
Temperaturen. Ensprechend kann die Temperatur sukzessive tber die ndchsten Tage erhéht wer-
den, sodass nach etwa 3 Tagen 90 % der Vernetzungsreaktion bei niedrigeren Temperaturen
> 55°C abgelaufen sind. Es folgt die Hochtemperaturphase, bei der die Temperatur bis auf ~120°C
erhoht wird. Die gesamte Vernetzungsphase dauert etwa 4 Tage und 20 Stunden. Dies ist aus wirt-
schaftlicher und energetischer Sicht zwar nicht optimal, erlaubt aber potentiell die formstabile Ver-
netzung des 3D-gedruckten Bauteils ohne Einsatz zuséatzlicher formgebender Werkzeuge. Dieses
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]

Temperaturprofil wurde zur Héartung aller folgenden Prifkorper und des Demonstratorbauteils ge-
nutzt.
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Abbildung 2.2.3.13: Vereinfachtes formstabilitatsoptimiertes Temperaturprofil KineticsNeo-Modell

Tabelle 2.2.3.2: Vereinfachtes formstabilitdtsoptimiertes Temperaturprofil
Starttemperatur Endtemperatur Heizrate Dauer

(°C) ®) (K/min)  (min)

25 38 ~0,239 55

38 50 ~0,003 4000

50 58 ~0,007 1145

58 69 ~0,015 735

69 77 ~0,03 245

77 119 ~0,07 610

119 119 - 120

119 25 ~-2 45

Total 4.d 19 h 55 min

Zur Kontrolle der vollstandigen Vernetzung des Materials wurde eine DSC-Messung mit zwei
Heizzyklen durchgefihrt, siehe Abbildung 2.2.3.14. Zum Ende des ersten Heizzyklus (blau) lasst
sich eine Glaslibergangstemperatur von 97,5 °C ermitteln. Diese ist etwa 5 °C hoher als bei den
bisher genutzten schnelleren Hartungsverfahren. Zum Ende des zweiten Heizzyklus (rot) ist die
Glasubergangstemperatur um weitere 4 °C erhoht. Dies lasst darauf schlieRen, dass es ein kleines
ungenutztes Vernetzungspotential gibt. Beim Vergleich der beiden kurven erkennt man ihren bis ca.
150°C parallelen Verlauf. Danach ist eine leichte exothermische Reaktion im ersten heizzyklus er-
kennbar. Hier kommt es zur Nachvernetzungsreaktion der Harzkomponenten. Zur weiteren Erho-
hung der thermischen Besténdigkeit konnte daher die finale Hochtemperaturphase von ~120°C auf
etwa 200 °C erhoht werden.

Das entwickelte rheometrische Verfahren zur Ermittlung des formstabilitatsoptimierten Temperatur-
profils lasst sich auch auf andere Fertigungsverfahren, z.B. zum formlosen Ausharten von Prepreg-
systemen im Faserverbundbereich Gbertragen. Entsprechende Forschungsarbeiten werden gerade
am IPC durchgefihrt.
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Created with NETZSCH Proteus software
Abbildung 2.2.3.14: DSC-Messung hach Vernetzung mit dem formstabilitdtsoptimierten Temperaturprofil. Erster Heizzyklus (blau), zwei-
ter Heizzyklus (rot)

Geometrische Charakterisierung

Zur Qualitatskontrolle erfolgte ein Inline-Monitoring wahrend des Extrusionsprozesses des HM3D-
Filaments. Der Filamentdurchmesser betragt etwa 1,75 £ 0,05 mm. Dies entspricht aktuellem In-
dustriestandard. Abbildung 2.2.3.15 zeigt hierfir beispielhaft die Zustandsiberwachung des Fila-
mentdurchmessers tber den im Projekt angeschafften 3DEvo Desktopextruder.
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Abbildung 2.2.3.15: Inline-Monitoring des Filamentdurchmessers am 3DEvo Desktopextruder am Beispiel von PLA
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Daruber hinaus wurden das Schrumpfungsverhalten und der thermische Verzug des Materials wah-
rend des Nachvernetzungszyklus dokumentiert. Hierzu wurden Priufwirfel einer Kantenlange von
20 mm im FFF-Verfahren gedruckt, vermessen und mit den geometrischen Abmafen nach der Ver-
netzung im Ofen (formstabilitatsoptimiertes Temperaturprofil) verglichen. Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchung sind Abbildung 2.2.3.16, Abbildung 2.2.3.17 und Tabelle 2.2.3.3 zu entnehmen. Der
Wirfel wurde freistehend auf der Z-Stirnseite stehend gehértet.

N B

Abbildung 2.2.3.17: Prufwirfel ,X*“Stirnseite vor (links) und nach (rechts) der rheologieoptimierten Aushartung

Tabelle 2.2.3.3: Geometriednderung eines Prufwirfels nach der rheologieoptimierten Aushartung

Anderung Anderung Anderung Anderung
X-Richtung (%) Y-Richtung (%) Z-Richtung (%) Volumen (%)
-6,3 -5,5 22,0 -4,3

Es zeigt sich, dass es trotz des formstabilitatsoptimiertes Temperaturprofils zu einer Geometriean-
derung am Prufwirfel kommt. Hierbei sind jedoch mehrere potentielle Ursachen zu unterscheiden.
Es fallt auf, das der Priifkérper trotz der Anderung der Kantenlangen insgesamt jedoch die Wiirfel-
form beibehalten hat. Es kam entsprechend zu keinem typischen FlieRBen des Materials. Die Grund-
satzliche Uberlegung den Gelpunkt des Materials tan(8) = 1 wahrend des Vernetzungszyklus nicht
zu Uberschreiten hat entsprechend funktioniert. Betrachtet man nun zunéachst die Anderung im Vo-
lumen von -4,3 % ist davon auszugehen, dass es zu einer leichten globalen thermisch induzierten
Schrumpfung des Materials kommt. Dies ist bei Duromeren infolge der Aushértereaktion zu erwarten
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und konnte durch einen softwareseitigen Skalierungsfaktor im Slicing-Prozess korrigiert werden. Al-
lerddings zeigt sich hierbei eine Besonderheit des HM3D-Materials (ggf. aller FFF-3D-Druckfila-
mante), da der thermische Verzug Richtungsabhangig vorliegt. So kommt es entgegen der wirken-
den Schwerkraft zu einer Verstreckung des Prifkorpers in Z-Richtung und einer Schrumpfung in X-
/Y-Richtung. Dies kann mehrere Ursachen haben. Der Hauptgrund ist aus unserer Sicht in der Kon-
traktion des Materials entlang der 3D-Druckpfade zu sehen. Durch eine Polymerkettenausrichtung
entlang der Druckpfade, durch die zweifache Verstreckung des Materials in der Extrusions- und 3D-
Druckduse, werden innere Spannungen im Material induziert. Dieses Phanomen ist in der Extrusi-
onstechnik auch als ,Die-Swelling-Effekt” bekannt. Die aufgebauten inneren Spannungen lésen sich
in Form einer geometrischen Verformung wahrend des Vernetzungsprozesses bei Erweichung des
Materials. Auch die bereits angesprochene allgemeine thermische Schrumpfung des Duromers kann
hier ein druckpfadrichtungsabhangiges Verhalten aufweisen und diesen Effekt verstarken. Die Trieb-
kraft der geometrischen Verformung ist so stark, dass diese sogar gegen die Schwerkraft (das Ei-
gengewicht des Prifwirfels) wirkt. Flr eine geometriegetreue Aushartung des HM3D-Filaments wird
daher entweder eine (Frei-)Formhartung oder ein rechnerische oder iterative Kompensation des
thermischen Verzugs in der Modellplanung empfohlen.

AP 3.5 Modifikation piezoresistiver/elektrischer Werkstoffeigenschaften iber SW-CNT-Modi-
fikation

Single Wall Carbon Nanotubes (SWCNTs) vom Typ Tuball 80 der Firma OCSIiAl wurden mittels
eines Dreiwalzwerkes vom Typ 120E-250 der Firma Exakt mit einem Gewichtsanteil von 2 gew-%
in das niedrigviskose Harz Flissigharz dispergiert. Die Parameter dieses Prozesses sind in der Ta-
belle 2.2.3.4 dargestellt. Die Verarbeitung im Dreiwalzwerk erlaubt eine homogene Dispergierung
der SWCNTSs und verhindert die Bildung von Agglomeraten im Harzsystem.

Diese sogenannte Masterbatch wurde dann zu verschiedenen Anteilen mit Hilfe einer dual asym-
metrischen Zentrifuge des Typs DAC 150.1 FVZ der Firma Speedmixer mit dem HM3D-Basisharz-
system vermengt. Aus vorherigen Projekten des IPC ist bekannt, dass ein Gewichtsanteil von 0,1-
0,4 gew.-% der SWCNTs im Filament ausreichend fir die geforderten piezoresistiven/elektrischen
Werkstoffeigenschaften ist. Die Prozessparamter der Filamentextrusion und des 3D-Drucks muss-
ten fir das SWCNT-geflllte Material nicht oder nur gering angepasst werden (siehe Abschlussbe-
richt CT). Abbildung 2.2.3.18 zeigt Beispielhaft die Material-Prozessierung von der Masterbatch,
Uiber das Filament bis hin zum fertigen Bauteil.

Tabelle 2.2.3.4: Parameter des Dreiwalzwerkprozesses

Schritt Spalt 1 (um) Spalt 2 (um) nq (U/min) n, (U/min) n3 (U/min)
1 120 40 33 100 300
2 40 13 33 100 300
3-7 13 5 33 100 300

Abbildung 2.2.3.18: SWCNT-Funktionalisierung von HM3D: 2 gew-% SWCNT-Masterbatch (links); mit Talkum bepudertes 0,2 gew-%
SWCNT-Filament (Mitte); 3D-gedruckter 0,2 gew-% SWCNT-Biegeprufkorper (Rechts)
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AP 3.6 Prozessanpassung Extrusion an funktionalisierte Komponenten

Ziel des Arbeitspaketes war die Anpassung der Werkstoffformulierung mit Funktionalisierung an den
Filamentextrusionsprozess. In der Prozessierung des Polymergranulats haben sich keine signifikan-
ten Anderungen des funktionalisierten Materials (0,1-0,4 gew.-% SWCNTSs) gegeniiber dem HM3D-
Basisgranulat ergeben. Einzig die Viskositat bei Vermengung der Harzkomponenten ist durch den
zusatzlichen Partikelfillstoff leicht erhoht. Die Prozesszeiten in der dual asymmetrischen Zentrifuge
(Speedmixer) mussten diesbeziiglich allerdings nicht angepasst werden. Anderungen an den Pro-
zessparametern im Filamentextrusionsprozess mussten ebenfalls nicht vorgenommen werden.

AP 3.7 Validierung funktionaler Eigenschaften auf Filamentebene und Prozessoptimierung
Der Nachweis der elektrisch modifizierten Eigenschaften auf Filamentebene wurde stichprobenartig
an 0,1-0,4 gew.-% SWCNT Filamenten durchgefiihrt. Durch Vierleitermessung an den Strinflachen
eines Filamentsticks der Lange 50 mm, wurden Widerstandswerte unterhalb von 1,0 x 10° Ohm
(ESD-Grenze) ermittelt. Im weichen, unvernetzten Zustand des Filaments lie3en sich die Prifkorper
allerdings nicht immer reproduzierbar kontaktieren. Fir eine weiterfiihrende, richtungsabhéngige
Analyse der elektrischen Materialeigenschaften sei daher auf die Analyse der Prufkorper in Arbeits-
paket 4.3 verwiesen.

2.2.4 AP 4 Prozessanpassung FFF-Druck

Im AP 4 Prozessanpassung FFF-Druck® wird die Prozessfahigkeit der verschiedenen Duromerfila-
mente auf Probenebene nachgewiesen. Sowohl modifiziertes als auch unmodifiziertes Filament wird
im FFF-Verfahren verarbeitet. Mit den so hergestellten Proben werden die in AP 1 definierten Mate-
rialanforderungen beziglich mechanischer, thermischer, chemischer und physikalischer Eigen-
schaften validiert. Das Verfahren und die Harzblends werden iterativ aufeinander abgestimmt, so-
dass in jedem Fall eine wiederholgenaue additive Fertigung mit den neu entwickelten Materialien
mdglich ist. Abschlie3end werden die elektrisch modifizierten Eigenschaften des funktionalisierten
Filaments auf Probenebene nachgewiesen.

AP 4.1 Erweiterte Versuchsreihe Druckparameter und Eigenschaften auf Probenebene
Im Folgenden werden die mechanischen und thermischen Eigenschaften des HM3D-Materials auf
Probenebene untersucht.

Mikroskopie Schliffbilder

Vor den mechanischen Tests am HM3D-Material wurden mikroskopische Schliffbilduntersuchungen
durchgefuhrt, um mdgliche Defekte im Material in Folge der Herstellungsbedingungen im FFF-3D-
Druckverfahren zu identifizieren. Abbildung 2.2.4.1 (oben) zeigt hierzu quasi defektfreies Schliffbild
eines rechteckigen Biegeprifkorpers. Alle Einzeldruckpfade sind miteinander verbunden und eine
Quervernetzung wahrend des Ausharteprozesses kdnnte wie in den Projektzielen definiert stattfin-
den. Es sind einzig stochastisch verteilte mikroskopische Poren (Lufteinschliisse) zu erkennen, wie
sie zum Beispiel im Extrusionsprozess oder in Folge von leichter Feuchtigkeitseinwirkung (Ausga-
sung bei Drucktemperatur) entstehen wirden. Abbildung 2.2.4.1 (unten) zeigt ein weiteres Schliffbild
an einer anderen Stelle. Hier sind deutlich makroskopische Fehlstellen zu erkennen, die sich im
Abstand der Disenbreite (hier 0,6 mm) systematisch wiederholen. Solche makroskopischen Fehl-
stellen gilt es durch optimierte Pfadplanung in 3D-Druckprozess zu minimieren, um ein quasi-isotro-
pes Materialverhalten zu ermdglichen und keine festigkeitsreduzierende Sollbruchstellen im Bauteil
hervorzurufen. Dies ist ein allgemeines Problem der Pfadplanung im FFF-3D-Druck und stellt kein
materialspezifisches Problem des HM3D-Filaments da. Selbst durch ein teilweises Aufschmelzen
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des HM3D-Materials im Nachvernetzungsprozess kdnnten solche grof3eren Fehlstellen nicht voll-
standig beseitigt werden, ohne die FlieRgrenze des Materials deutlich zu Gberschreiten. Hierdurch

ware aber die Formstabilitat des Bauteils bei freistehender Vernetzung nicht mehr gegeben.

Abbildung 2.2.4.1: Schiliffbildaufnahmen eines Prufkérperquerschnitts. Quasi-defektfrei (oben), Poren infolge mangelnder Schichtanbin-
dung (unten)

Zugversuche
Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften wurden Zugprufungen entsprechend der DIN EN

ISO 527-1 mit Dogbone-Prufkérpern des Typs 1BA durchgefihrt. Als Referenzmaterial dienten Priif-
korper aus handelsiblichen PLA Filament des Typs PolyTerra PLA Charcoal Black der Firma Po-
lymaker LLC. Es kam eine Universallpriifmaschine der Firma Zwick&Roell mit einer maximalen Prif-
last von 2,5 kN zum Einsatz. Die Prifgeschwindigkeit betrug 0,01 % pro Minute. Die Dehnungsmes-
sung erfolgte Uber ein Video-Extensometer, etwaige verfalschende Einflisse durch Verformungen
in der Prufmaschine und den Einspannungen werden dadurch kompensiert. Die zusammenfassen-
den Ergebnisse sind Abbildung 2.2.4.2, Abbildung 2.2.4.3 und Abbildung 2.2.4.4 zu entnehmen. Es
wurden Prifkorper in 0°- und 90°-Druckpfadrichtung getestet, um die Anisotropie der Prifkorper
validieren zu kdnnen. Hierbei verlaufen die 0°-Druckpfade parallel zur spateren Zugrichtung der me-
chanischen Tests ("best case"), die 90°-Druckpfade verlaufen senkrecht zur Zugrichtung (,worst
case”).

Abbildung 2.2.4.2 zeigt zunéchst deutlich die charakteristischen Unterschiede der beiden Materia-
lien. Das HM3D-Material ist insgesamt etwas steifer (héheres E-Modul) als das PLA, weist dafir
aber ein typisch duromeres Sprédbruchverhalten ohne ausgepragte Streckgrenze und eine entspre-
chend geringe Bruchdehnung auf. Die extrem hohe Bruchdehnung des PLA-Prufkdrpers ist keines-
falls typisch fur ein reines PLA-Filament. Aufgrund der schwarz-matten Farbung des PLA-Filaments
ist davon auszugehen, dass dieses mit einer unbestimmten Menge bruchdehnungsférdernder Full-
stoffe versehen wurde. Die Zugfestigkeit ist etwa doppelt so hoch wie bei PLA. Vergleicht man die
Ingenieurskennwerte im Detail (Abbildung 2.2.4.3 und Abbildung 2.2.4.4) lassen sich bezlglich der
Anisotropie der beiden Materialien folgende Aussagen treffen: Beide Materialien weisen in Bezug
auf die ermittelte Zugsteifigkeit im Dehnungsbereich zwischen 0,05-0,25 % elastischer Dehnung un-
ter Beriicksichtigung der Streuung ein nahezu isotropes verhalten auf. Dies gilt allerdings nicht in
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Bezug auf die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung der Prifkorper. Hier kommt es bei PLA zu Re-
duktionen von 24,8 %, respektive 93,1 %. Bei HM3D zu Reduktionen von 35,3 %, respektive 51,2 %.
Insbesondere in Bezug auf die Bruchdehnung, weist das HM3D-Material eine deutlich reduzierte
Anisotrope auf. Ein quasiisotropes Materialverhalten ist allerdings nicht gegeben. Dies liegt wie be-
reits an den Mikroskopieschliffbildern gezeigt an 3D-Druckbedingten makroskopischen Fehlstellen
in den Prufkorpern. Diese konnten nicht durch die Quervernetzung des Duromers in der Nachver-
netzung vollstandig ausgeglichen werden. Das Optimierungspotential liegt hier hauptsachlich in der
Anpassung der 3D-Druckparameter und der Entwicklung besserer Slicing-Profile insbesondere zur
Herstellung von Standardprufkorpern, wie Sie zur Polymerprifung eingesetzt werden.

70 1 | 1 — /V 1 1 1 1 1 | 1
——PLAO®

60 —PLA90® |
~———HM3D 0°

50 ——HM3D 90° |

w
o
1

Stress (MPa)
N
o
1

N
o
1

-

‘ —

Strain (%)

Abbildung 2.2.4.2: Zugversuch Spannungs-Dehnungs-Diagramme
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HM3D 90°

Vergleicht man die mechanischen Zugprufkennwerte: Zugfestigkeit und Zugsteifigkeit (E-Modul) von
HM3D mit Herstellerangaben anderer handelstiblicher thermoplastischer Filamente ergibt sich das
in Abbildung 2.2.4.5 gezeigt Bild. Das HM3D-Material reiht sich mechanisch im oberen Bereich der
L~otandard“-FFF-3D-Druckfilamante ein und erfillt damit die mechanischen Anforderungen des Las-
tenhefts. Hoch performante thermoplastische Filamente, welche allerdings auch besondere Anfor-
derungen an den 3D-Drucker bezuglich der Drucktemperatur und Druckraumtemperierung stellen,
koénnen allerdings erwartungsgemaf in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften nicht erreicht
werden.

Die mechanischen Messwerte sind allerdings nicht vollstandig vergleichbar, da es keine einheitliche
Vorschrift zur Herstellung und verwendeten 3D-Druckparametern zur Herstellung der Prifkorper
gibt. Die von hergestellten Probekdrper wurden mit einer recht breiten 0,8 mm Druckdiise herge-
stellt. Hierdurch steigt die Wahrscheinlichkeit zur Einbringung ausgepragter Hohlrdume und Fehl-
stellen im Prifkorper, welche das mechanische Verhalten deutlich verschlechtern. Im direkten Ver-
gleich unserer PLA Messwerte zu den in Abbildung 2.3.4.5 dargestellten idealen Materialkennwerten
sind dies -36 % in der Zugfestigkeit und -43 % im Zugmodul. Dies bietet ein hohes Potential fur
HM3D unter den richtigen Prozessparametern und Prifbedingungen zu den thermoplastischen
Hochleistungsfilamenten aufzuschlieRen.
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Abbildung 2.2.4.5: Zugversuchsergebnisse von HM3D im Vergleich zu handelsiiblichen thermoplastischen 3D-Druckfilamenten

Biegeversuche

Zur weiteren Klassifizierung der mechanischen Eigenschaften wurden 3-Punkt-Biegeprifungen ent-
sprechend der DIN EN ISO 178 mit Rechteckprifkoérpern der MalRe 80 mm x 10 mm x 4 mm durch-
gefuihrt. Als Referenzmaterial dienten Prufkorper aus handelsiiblichen PLA Filament des Typs Poly-
Terra PLA Charcoal Black der Firma Polymaker LLC. Es kam eine Universallprifmaschine der Firma
Zwick&Roell mit einer maximalen Priflast von 2,5 kN zum Einsatz. Die Priifgeschwindigkeit betrug
0,2 mm pro Minute. Die Dehnungsmessung erfolgte Giber den Traversenweg der Prifmaschine. Die
Auflager weisen deinen Duchmesser von jeweils 10 mm auf, der auflagerabstand belauft sich auf
64 mm. Die zusammenfassenden Ergebnisse sind Abbildung 2.2.4.6, Abbildung 2.2.4.7 und Abbil-
dung 2.2.4.8 zu entnehmen. Es wurden Prifkdrper in 0°- und 90°-Druckpfadrichtung getestet, um
die Anisotropie der Prifkorper validieren zu kénnen.

Abbildung 2.2.4.6 zeigt zunachst deutlich die charakteristischen Unterschiede der beiden Materia-
lien. Aufgrund der hohen Verformbarkeit der PLA-Prifkorper, wurden die Versuche bei einer maxi-
malen Biegedehnung von 4,5 % unterbrochen. Ein tiefergehender Vergleich der Bruchdehnung
wurde entsprechend nicht vorgenommen. Das insgesamt weniger duktile Verhalten von HM3D ge-
genuber PLA konnte aber auch in den Biegepriifungen beobachtet werden. Es zeigt sich dartber
hinaus, dass das HM3D-Material insgesamt steifer (héheres Biegemodul) als das PLA ist. Im direk-
ten Vergleich der 0°- und 90°-Prifkdrper ist bei HM3D mit -8 % eine deutlich geringere Reduktion
der Steifigkeit zu verzeichnen, als bei PLA mit -24,8 %. Dies ist ein Indikator daftir, dass das Duromer
inharente Quervernetzungspotential positive Auswirkungen auf das ansonsten stark ausgepragte
anisotrope Materialverhalten zeigt.

Beziglich der Festigkeit liegt HM3D um den Faktor 2,4 - 3 Giber den Ergebnissen von PLA. Selbst
die mechanisch weniger belastbaren 90°-Priufkérper weisen im Mittel héhere Festigkeitswerte als
die 0°-PLA-Prifkorper auf. Insbesondere bei den Festigkeits- und Biegesteifigkeeitskennwerten ist
bei HM3D noch eine recht groRe Streuung der ermittelten Kennwerte zu erkennen. Dies fiihren wir
auf eine immer noch optimierungsféhige Druckprozessparameterfiihrung zurtick. Defekte und klei-
nere Inhomogenitaten wirken sich hier negativ auf die Gesamtperformance des Materials aus.
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Abbildung 2.2.4.8: Biegeversuchsergebnisse vom HM3D

Bruchflachenanalyse

Wie in den mechanischen Versuchsergebnissen zu erkennen, kommt es bei HM3D trotz des inh&-
renten Quervernetzungspotentials bei einigen ermittelten mechanischen Kenngréf3en zu anisotro-
pen Materialverhaltens. Die Bruchflachenanalyse erlaubt es diesen Umstand zu erklaren. In Abbil-
dung Abbildung 2.2.4.9 sind zun&chst Bruchflachen eines 0°- und 90°-Biegeprifkorpers dargestellt,
welche in den mechanischen Tests hohe mechanische Kennwerte erzielen konnten. Es sind hierbei
so gut wie keine Fehlstellen und Defekte an der Bruchflache zu erkennen. Die einzelnen Ablage-
pfade sind gut aneinander angebunden und eine Quervernetzung zwischen den Polymerketten kann
potentiell stattfinden. Dem gegenuber ist in Abbildung 2.2.4.10 ein 90°-Prufkérper mit niedrigen me-
chanischen Kennwerten gezeigt. Die Anbindung der einzelnen Pfadlagen ist nicht gegeben und es
bilden sich makroskopische Fehlstellen in Form von langlichen Lufteinschliissen aus. Diese kdnnen
sich Uber den gesamten Querschnitt des Prifkorpers erstrecken, reduzieren den tragenden Quer-
schnitt und induzieren unter Last eine deutliche Kerbwirkung im Material. Die mechanische Leis-
tungsfahigkeit der Probe sinkt. Aufgrund der Belastungsrichtung ist dieses Verhalten hauptséchlich
bei den 90°-Prifkdrpern zu beobachten, wodurch sie sowohl das anisotrope Verhalten, als auch die
teilweise grof3e Streuung der Kennwerte erklaren lasst.

Die makroskopischen Fehlstellen sind zu grof3 um durch das Quervernetzungsverhalten der Duro-
mere Uberbriickt zu werden. Zur wirksamen Reduktion des anisotropen Verhaltens im FFF-3D-Druck
durch duromere Werkstoffe, missen diese makroskopischen Fehlstellen verhindert werden. Dies
potentiell durch eine Druckparameteranpassung und optimierte Bahnplanung im Slicer méglich.
Kommerzielle Slicer-Software bietet hier allerdings noch nicht gentigend Freiheiten fir den Anwen-
der um eine solche optimierte Bahnplanung (z.B. unter Verwendung eines Ansatzes zur dichtesten
Packung paralleler Bahnen) zu ermdglichen.

Ensprechende Bahnplanungsansétze werden aktuell vom IPC verfolgt und sind Bestandteil unserer
Forschungsarbeit.
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Abbildung 2.2.4.10: Mikroskopie typischer Defekte durch additive Fertigung im FFF-3D-Druckverfahren bei einer 90°-Probe

Waérmeformbestandigkeit HDT

Die Warmeformbestandigkeit (engl. HDT: Heat Deflection Temperature) ist ein Mal3 fir die mecha-
nische Temperaturbelastbarkeit von Kunststoffen. Entsprechend der Prifnorm DIN EN ISO 75-1
wird ein Rechteckprufkdrper der Mal3e 60 mm x 10 mm x 4 mm, einem 3-Punkt-Biegeversuch bei
konstanter Randfaserspannung von 0,45 MPa (Typ B) ausgesetzt und die Temperatur ermittelt, zu
der die maximale Durchbiegung des Prufkorpers einen definierten vordefinierten Wert tbersteigt.
Die Heizrate betragt hierbei 2 K/min.

Fur das HM3D-Material sind hierbei zwei Kennwerte interessant. Zunachst die HDT im quasi-unve-
netzten Zustand, direkt nach dem 3D-Druck. Die ermittelten Prifkurven sind Abbildung 2.2.4.11 zu
entnehmen. Mit HDT-Werten von 24°C - 27,3°C liegt die Warmeformbestandigkeit nur knapp ober-
halb der Raumtemperatur. Dies ist sinnvoll, da sich das Material so bereits bei Raumtemperatur
verarbeiten lasst. Es ist noch fest genug um ohne zu knicken am 3D-Druckextruder gefordert werden
zu konnen, verhalt sich aber auch duktil genug, um nicht bei der Férderung im Bowdenzug oder der
Drapierung um die Filamentrolle spréde zu brechen.
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Abbildung 2.2.4.11: Warmeformbesténdigkeit HDT von HM3D vor dem PostCuring

Der zweite interessante Warmeformbestandigkeitswert ist im ausgehdarteten Zustand bzw. nach der
vollstdndigen Vernetzungsreaktion des HM3D-Materials im Ofen zu bestimmen. Der HDT-Wert be-
lauft sich hier auf 114,5°C — 114,7°C und liegt deutlich Uber dem Wert im unvernetzten Zustand,
siehe Abbildung 2.2.4.12. Er gibt ein Mal3 fur die Warmeformbestandigkeit fertiger Bauteile.
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Abbildung 2.2.4.12: Warmeformbestéandigkeit HDT von HM3D nach dem PostCuring

Im direkten Vergleich zu kommerziellen thermoplastischen Materialien ist dieser Wert zwischen den
»~otandard“- und Hochleistungs-Thermoplasten zu finden. Ein Ubersichtlicher Vergleich aller bisher
ermittelten thermischen Kennwerte (Warmeformbestandigkeit, Glastubergangstemperatur und
Drucktemperatur) findet sich in Abbildung 2.2.4.13.
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Abbildung 2.2.4.13: Warmeformbestandigkeit von HM3D im Vergleich zu handelsiblichen thermoplastischen 3D-Druckfilamenten

AP 4.3 Nachweis der elektrisch modifizierten Eigenschaften auf Probenebene

In Abbildung 2.2.4.14 sind die elektrische Leitfahigkeit und spezifischer elektrischer Widerstand fur
0,1-0,4 gew.-% SWCNT-HM3D-Material gezeigt. Zur Ermittlung der Kennwerte wurde ein rechtecki-
ger Prufkorper mit 0°-Infill gedruckt und in die drei Raumrichtungen X, Y, und Z elektrisch Vermes-
sen. Als Vierleitermesssystem zur Ermittlung des elektrischen Widerstands kam ein Multimeter vom
Typ 2601A System Sourcemeter der Firma Keithley zum Einsatz.

Es zeigt sich eine Richtungsabhangigkeit der Leitfahigkeit in Abh&ngigkeit der Ausrichtung der
Druckpfade. In 0°/X-Richtung ist die Leitfahigkeit um etwa zwei Zehnerpotenzen hoher als in Di-
cken/Z-Richtung. Dies ist dadurch zu erklaren, dass sich die SW-CNTs in Richtung des 3D-Druck-
pfades ausrichten und hier unterbrechungsfreie Leitpfade ausbilden kénnen. Bereits mit 0,1 gew.-
%-SWCNT-Anteil kénnen gute elektrische Leitfahigkeiten von 3,2 x 10°° S/m erreicht werden. Durch
weitere Zugabe von SWCNTSs bis zu 0,4 gew.-% kann die Leitfahigkeit um etwas mehr als eine
Zehnerpotenz auf 7,4 x 10 S/m verbessert werden.
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Abbildung 2.2.4.14: Elektrische Leitfahigkeit und spezifischer elektrischer Widerstand fur 0,1-0,4 gew.-% SWCNT-HM3D-Filament

Nach der ESD-Norm ANSI/ESD S20, leitet jedes Material mit einem elektrischen Widerstand von
hochstens 1,0 x 10° Ohm statische Elektrizitat Uber seine Oberflache und kann als elektrisches Er-
dungssystem eingesetzt werden. Uber den spezifischen elektrischen Widerstand, lasst sich nahe-
rungsweise errechnen, unter welchen Voraussetzungen diese Bedingung erfillt ist. Fir ein 0,1 gew.-
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%-SWCNT in Z-Richtung, also unter schlechtesten Bedingungen, kénnten ESD-Leiter mit einer
Lange von bis zu 1190 m eingesetzt werden.

Fur typische 3D-Druckbauteile mit einer maximalen Leiterlange von < 250 mm, wirde der elektrische
Widerstand mit 0,1 gew.-%-SWCNT je nach betrachteter Raumrichtung zwischen 1,6 x 102 Ohm (X-
Richtung) und 8,5 x 10° Ohm (Z-Richtung) liegen. Die Anforderungen der ESD-Norm sind entspre-
chend erfullt. Je nach avisierter Anwendung lie3e sich hier der SWCNT-Anteil noch weiter reduzie-
ren. Potentiell eignet sich das Material in der jetzigen Formulierung aufgrund der guten Leitfahigkeit
ebenfalls zur elektrischen Zustandstiberwachung, wie sie am IPC bereits in anderen Projekten um-
gesetzt wurde. Ein nutzbarer piezoresistiver-Effekt an einem geftillten HM3D-Material wurde weiter-
hin in der Veroffentlichung von Driicker nachgewiesen.

Zur besseren Einordnung der elektrischen Messergebnisse, wurden diese mit am Markt verfliigbaren
ESD-Filamenten verglichen, siehe Abbildung 2.2.4.15. Der spezifische elektrische Widerstand des
HM3D Filaments ist richtungsunabhdngig um mehrere Zehnerpotenzen geringer als die meisten
Konkurrenzprodukte am Markt.
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Abbildung 2.2.4.15: Vergleich spezifischer elektrischer Widerstand

2.2.5 AP 5 Realisierung anwendungsnahes Demonstratorbauteil

Im AP 5 ,Realisierung anwendungsnahes Demonstratorbauteil werden die Erkenntnisse aus den
vorangegangenen AP auf die Fertigung des in AP 1 definierten komplexen Demonstratorbauteils
ubertragen.

Das so entstandene CAD-Modell wird dann in dem zuvor auf Probenebene validierten FFF-Prozess
gefertigt. Das AP 5 wird mit der projektbegleitenden Okobilanzierung und einer Prozesskostenana-
lyse zum Nachweis der Wirtschaftlichkeit abgeschlossen. Damit soll demonstriert werden, dass der
neuartige Werkstoff 6kologisch und wirtschaftlich konkurrenzféhig ist und die angestrebten Vermark-
tungsstrategien validiert werden.

Als Demonstratorbauteil wurde ein dreiteiliges Elektronikgehduse gewahlt. Das Bauteil weist teil-
weise komplexe Geometrien auf, welche nicht fir den 3D-Druck optimiert sind und erst durch ent-
sprechende zusatzliche Stitzstrukturen druckfahig werden. Die Abbildungen Abbildung 2.2.5.1 und
Abbildung 2.2.5.2 zeigen das Demonstratorbauteil von der Fertigungsplanung im 3D-Druck-Slicer
(Cura) bis hin zum fertigen Bauteil.
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Abbildung 2.2.5.2: Fertiges Demonstratorbauteil — Dreiteiliges Elektronikgehause

AP 5.3 Validierung Eigenschaften gemal Lastenheft

Die im Lastenheft festgeschriebenen Eigenschaften konnten von dem entwickelten HM3D-Material
erflllt werden. Die wichtigsten Kennwerte sind in Tabelle 2.2.5.1 zusammengefasst. Einschrankun-
gen gibt es bei der Lagerung. Diese ist nur gekihlt in der von uns vorgegebenen Zeitspanne mdglich,
ohne die Reaktivitdt des Materials zu stark herabzusetzen.

Tabelle 2.2.5.1: Lastenheftvergleich des HM3D-Materials

Eigenschaft Forderung/ HM3D- Material
Physikalischer Kennwert

Dichte ~ 1.15 g/cm3** 1,19 g/cm?3

Zugfestigkeit (0°-Richtung) = 58 MPa* 62 MPa

Zugsteifigkeit, E-Modul (0°-Rich- 22130 MPa* 2366 MPa

tung)

Glastbergangstemperatur, Tg =105 °C* 100-110°C

Warmeformbestandigkeit, HDTryps = 97 °C* 114,7°C

Oberflachenwiderstand < 10° Ohm* (ANSI/ESD S20) < 80 kQ/cm (0,1 gew.-%)

Drucktemperatur < 230 °C* 95-125°C

Druckbetttemperatur <110 °C* Raumtemperatur (RT)

Temperierter Druckraum Nein* Nein

Handhabbarkeit / Leicht elastisches Ja Ja

Verhalten bei Raumtemperatur

Lagerungsfahigkeit = 3 Monate = 3 Monate, Gekuhlt

<7 Tage, RT

Referenzen: *3DXTech 3DXSTAT - ABS; **Hexion RIMR 135 - Epoxidharz

Im Zuge des Nachvernetzungsprozesses des HM3D-Materials ergab sich das zunachst unvorher-
gesehene Problem der Formstabilitét eines Bauteils infolge des ,Die-Swelling“-Effekts im Extrusi-
ons-/3D-Druckprozess. Diesem Formstabilitatsproblem wurde durch Anpassung der Extruderdi-
sengeometrie, Druckparameter und einem optimierten rheologisch ermittelten Zeit-Temperaturpro-
fil entgegengewirkt. Ein thermischer Verzug liel3 sich dadurch nicht vollstandig verhindern. Als wei-
tere Option wurde daher ein kostenguinstiges und anwendungsorientiertes Freiformverfahren im
Salzbett entwickelt (siehe Abbildung 2.2.5.3) und getestet, welches die aul3ere Formstabilitat des
Bauteils im Nachvernetzungsprozess gewahrleistet. Das verdichtete Salzbett erlaubt es eine Vielzahl
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an insbesondere auch hinterschnittigen Geometrien zu stitzen. Dariiber hinaus ist Salz als Stiitzmate-
rial auch aus 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten heraus sinnvoll. Es I&sst sich im Pro-
zess beliebig oft wiederverwenden.

Gedrt s Bauteil im Salzbett

Finales Bauteil

Abbildung 2.2.5.3: Schematisches Vorgehen bei der Freiformhéartung im Salzbett

AP 5.5 Prozesskostenanalyse entlang der gesamten Wertschépfungskette zum Nachweis der
Wirtschaftlichkeit

Die Prozesskostenanalyse wurde seitens des Projektpartners CT im Detail durchgeftihrt. Das IPC
hat entsprechende Informationen zur Prozessierung des Materials und den prognostizierten Ener-
gieverbrauchen fiir eine Fertigung im Labormalstab bereitgestellt.

2.3 Wichtige Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Das Projekt wurde weitgehend gemanR Planung umgesetzt. Die Abweichungen bei den Mittelabrufen
ergaben sich aus Anpassungen an den Verlauf des Projekts. Diese wurden in Abstimmung mit dem
Projekttrager durchgefiihrt.

Folgende grof3e Investitionen wurden vorgenommen:

Anschaffung eines Einsschneckenextrudersystems vom Typ Noztek Pro der Firma Noztek
wurde hauptséchlich in der Materialformulierungsphase genutzt um eine kostenguinstige und
schnelle Homogenisierung unterschiedlicher Harzkomponenten in eine Filamentform im La-
bormalistab zu erméglichen.

Anschaffung eines Extrudersystem vom Typ Composer 450 der Firma 3DEvo. Es erlaubt
eine kontinuierliche Filamentfertigung und ein Inline-Monitoring zur Uberwachung der Fila-
mentqualitat (Filamentdurchmesser, Abzugsgeschwindigkeit etc.) und ist dadurch fur die
marktreifennahe Produktion von Filamenten und zur Bewertung der Herstellungsqualitat ge-
eignet.

Anpassungen des institutseigenen 3D-Druckers vom Typ Ender 5 Pro der Firma Creality fur
die Verarbeitung des HM3D-Filaments auf einen Direct-Drive-Extruder umgeristet und mit
einer modernen Ansteuerungshardware und Software versehen.
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Weitere Ausgaben teilten sich hauptsachlich auf diverse Materialien sowie Personalkosten auf.

2.4 Notwendigkeit der geleisteten Projektarbeit

Die geleisteten Arbeiten waren zur Ubergreifenden Charakterisierung der untersuchten duromeren
Filamentformulierungen notwendig, und die Ergebnisse kdnnen von den Projektpartnern direkt bei
allen weiteren themenverwandten Arbeiten bertcksichtigt und verwendet werden.

Die beschafften Anlagen und Anlagenumrustungen waren zum Erreichen der Projektziele notwen-
dig. Alle Anlagen stehen den Projektpartnern tber die Projektlaufzeit hinweg zur Verfligung und
kdnnen fur weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeiten genutzt werden. Die geleisteten Arbeiten
waren entsprechend angemessen.

2.5 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der Nutzen des durchgefihrten Projektes fir das Institut besteht neben dem reinen Erkenntnisge-
winn aus den durchgefihrten Untersuchungen und der Prozessentwicklung unter anderem darin,
dass eine polymere Materialklasse in Form von Duromeren fiir den 3D-Druck erschlossen werden
konnte. Es wurde eine neue rheologische Messmethodik zur Temperatur-Zeit-Profil-Ermittlung eines
formbestandigen Polymersystems entwickelt. Dieses ist fir Duromere nicht nur im Bereich des FFF-
3D-Drucks, sondern auch fur andere Arten der Freiformhartung, z.B. von Prepreg-Systemen inte-
ressant und kann auf diese angewandt werden, um neue Prozessfuhrungen zu etablieren.
Die Industrieprojektpartner CT und LDK streben eine wirtschaftliche Verwertung des HM3D-Materi-
als an. Mdgliche aktuelle Verwertungsoptionen sind:

e Direktvertrieb von Filamenten oder Granulaten

o Direktvertrieb kompletter Bauteile in Auftragsfertigung

¢ Filament- bzw. Granulatvertrieb und Post-Curing als Service.
Auch dem IPC ist es wichtig die Projektergebnisse einem praktischen Nutzen zuzuflihren, sodass
wir auch Uber das Projekt hinaus weiter an der Optimierung der Materialformulierung, sowie an Fer-
tigungs- und Verarbeitungsprozessen arbeiten.
Die Forschungsergebnisse und Projekterkenntnisse konnten im Rahmen der Weiterbildung der pro-
movierenden wissenschaftlichen Mitarbeiter Karl Phillip von Berg und Julian Markus Karsten genutzt
werden. Dartber hinaus wurde im Rahmen der Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses
eine Bachelorabeit verfasst.

2.6 Fortschritte und Verdnderungen auf dem Gebiet des Vorhabens

Das Ziel zur Entwicklung eines FFF-3D-Druckprozesses ohne ausgeprégte anisotrope Materialei-
genschaften ist in der Industrie nach wie vor von hohem Interesse. Dem Projektkonsortium sind im
Bereich der Materialentwicklung bisher keine vergleichbaren Forschungsprojekte bekannt gewor-
den, die die Entwicklung eines Duromeren-Harzsystems zum FFF-3D-Druck aktiv verfolgen. Das
gesamte Umfeld der additiven Fertigung befindet sich allerdings im steten Wandel, und so fuihren
insbesondere innovative Neuerungen im Bereich der Prozessoptimierung, Bahnplanung und Slicer-
Entwicklung zu immer hoherer mechanischer Performance und wirtschaftlicheren Prozessen. Die
im Projekt begonnenen Arbeiten werden daher am Institut in Kooperation mit den Projektpartnern
weiter fortgefuhrt und stetig an die neuen Moglichkeiten des Marktes angepasst.
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2.7 Veroffentlichungen

Im Zuge des Projektes wurden nachfolgende wissenschaftliche Veroffentlichungen vom IPC und
seinen Projektpartnern getatigt:
- Sven Drucker, Hauke Voormann, Karl-Philipp von Berg, Maximilian Ahrens, Valea Kim Wis-
niewski, Eike Schroéder, Andreas Kehne, Sonke Detjen, Simon Kaysser, Christian-André
Keun, Bodo Fiedler. Solid epoxy for functional 3D printing with isotropic mechanical proper-
ties by material extrusion. Additive Manufacturing, Volume 55, July 2022,
https://doi.org/10.1016/j.addma.2022.102797

- Sonke Detjen, Bjorn Riecken, Simon Kaysser, Zsolt Kallai, Julian Karsten, Jan Hoppe, To-
masz Konieczny, Michael Hoppe, Andreas Luhring, Peter Bitomsky, Christian-André Keun,
Thorsten Schippstuhl, Bodo Fiedler. Innovative thermoset materials and additive manufac-
turing processes to minimise mechanical anisotropy in fused and continuous filament fabri-
cation. SAMPE Europe Conference Proceedings, Hamburg 2022

- Sonke Detjen, Bjorn Riecken, Simon Kaysser, Zsolt Kallai, Julian Karsten, Jan Hoppe, To-
masz Konieczny, Michael Hoppe, Andreas Lihring, Peter Bitomsky, Christian-André Keun,
Thorsten Schippstuhl, Bodo Fiedler. Minimizing mechanical anisotropy in fused filament fab-
rication through innovative thermoset materials and manufacturing processes. SAMPE North
America Conference Proceedings, Seattle 2023

Daruber hinaus wurden im Rahmen der Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses folgende
Abschlussarbeiten verfasst:

o Ahrens, M. W. H.: Projektarbeit TUHH, Hamburg 2020 (Betreuer: Driicker, S., Prifer: Fiedler,
B.; Wittich, H.); ,Materialformulierung fur den Fused Deposition Modeling (FDM) 3D Druck
mittels eines Duromeres*

e Albrecht, T.: Bachelorabschlussarbeit TUHH; Hamburg 2022 (Betreuer: Karsten, J.; Prifer:
Fiedler, B.; Wittich, H.); ,Fertigungsprozess- und Vernetzungsoptimierung von Hot Melt
(HM)3D-Druckfilament*

Weitere Veroffentlichungen insbesondere beziiglich der rheologischen Messmethodik zur Tempera-
tur-Zeit-Profil-Ermittlung eines formbestandigen Polymersystems sind aktuell angedacht. Die Mess-
methodik soll aber zuvor an anderen weiteren Duromersystemen validiert werden.
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