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Kurzfassung

Ziel des Forschungsvorhabens war es, den Einsatz von funktionellen partikuldren Addi-
tiven (mikroverkapselt) fiir das additive Fertigungsverfahren Fused Layer Modeling
(FLM) systematisch zu untersuchen und zu qualifizieren. Auf diese Weise sollen neue
Anwendungsmoglichkeiten generiert, die Eigenschaften von additiv gefertigten Bautei-

len verbessert und somit neue Optionen fiir einen Marktzugang er6ffnet werden.

Die Vorgehensweise zur umfassenden Erweiterung des Materialspektrums fiir das FLM-
Verfahren basiert auf der Mikroverkapselung von Funktionsadditiven und deren Integra-
tion in die Filamente. Neben grundlegenden Informationen zur Einsatzfihigkeit mikro-
verkapselter Funktionsadditive in Filamenten und additiv gefertigten Bauteilen lag der
Fokus der Untersuchungen insbesondere auf smarten Additiven, die durch die Mikrover-
kapselung von funktionalen Fliissigkeiten entstehen (,,Pseudo-Feststoffe*). In Phase 1 der
Untersuchungen wurden grundsitzliche Informationen zum Einsatz mikroverkapselter
Funktionsadditive im FLM-Verfahren generiert. Um ggf. auftretende Wechselwirkungen
mit dem Kernmaterial auszuschlieen, wurden in der ersten Projektphase (inerte) Modell-
partikel mit definierter Grof3e und Oberfldcheneigenschaften unverkapselt eingesetzt. In
Phase 2 wurden schlieBlich 2 Funktionsadditive ausgewihlt, verkapselt, aufbereitet und

per FLM verdruckt:
- Mit Ol gefiillte Mikrokapseln zur Herstellung von selbst-schmierenden Kompositen

- Mit Induktion-aktivierbaren Partikeln gefiillte Mikrokapseln zur Verminderung der

Anisotropie

Fiir beide Systeme konnte die grundsitzliche Herstellbarkeit der Kapseln, deren Verar-
beitbarkeit und das Druckverhalten der mit Mikrokapseln versetzten Kunststoffe nachge-
wiesen werden. Anschliefende anwendungsrelevante Priifungen der Probekorper auf ihre
jeweilige Funktionalitit zeigten eine deutliche Verbesserung der tribologischen Eigen-
schaften (mit den Ol-gefiillten Mikrokapseln) bzw. eine geringfiigige Verbesserung der
Mechanik (mit den Induktion-aktivierbaren Mikrokapseln).



Abstract

The aim of the research project was to systematically examine and qualify the use of
functional particulate additives (microencapsulated) for the Fused Layer Modeling
(FLM). This should generate new application possibilities, improve the properties of 3D

printed parts and thus open up new options for market access.

The procedure for the comprehensive expansion of the material spectrum for the FLM
process is based on the microencapsulation of functional additives and their integration
into the filaments. In addition to basic information on the usability of microencapsulated
functional additives in filaments and 3D printed parts, the investigations focused in par-
ticular on smart additives that are produced by the microencapsulation of functional lig-
uids ("pseudo-solids"). In phase 1 of the investigations, basic information on the use of
micro-encapsulated functional additives in the FLM process was generated. In order to
avoid possible interactions with the core material, (inert) model particles with a defined
size and surface properties were used without encapsulation in the first project phase.
Finally, in phase 2, two functional additives were selected, encapsulated, processed and

printed using FLM:
- Microcapsules filled with oil for the production of self-lubricating composites
- Microcapsules filled with induction-activatable particles to reduce anisotropy

For both systems, the general manufacturability of the capsules, their processability and
the printing behavior of the microcapsule-filled plastics were demonstrated. Subsequent
application-relevant tests of the test specimens for their respective functionality showed
a significant improvement in the tribological properties (with the oil-filled microcapsules)
and a slight improvement in the mechanical properties (with the induction-activated mi-

crocapsules).
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Projektsteckbrief

Um die Materialpalette im FLM zu erweitern und neue Anwendungsmoglichkeiten zu
erdffnen, wurden im Rahmen des Projekts Untersuchungen durchgefiihrt, in denen funk-
tionelle partikuldre Additive in eingekapselter Form in Filamente eingearbeitet und ver-
druckt werden sollten. Bislang sind smarte Additive nur begrenzt zuginglich fiir das fila-
mentbasierte additive Fertigungsverfahren, insbesondere in Konsistenzen nicht-fester
Form. Neben grundlegenden Informationen zur Einsatzfdhigkeit mikroverkapselter
Funktionsadditive in Filamenten und additiv gefertigten Bauteilen lag der Fokus der Un-
tersuchungen deshalb verstidrkt auf Additiven, die durch die Mikroverkapselung von
funktionalen Fliissigkeiten entstehen (sog. ,,Pseudo-Feststoffe*). Es wurden schlieBlich 2

Funktionsadditive ausgewdhlt, verkapselt, aufbereitet und per FLM verdruckt:
- Mit Ol gefiillte Mikrokapseln zur Herstellung von selbst-schmierenden Kompositen

- Mit Induktion-aktivierbaren Partikeln gefiillte Mikrokapseln zur Verminderung der

Anisotropie

Fiir beide Systeme konnte die grundsitzliche Herstellbarkeit der Kapseln, deren Verar-
beitbarkeit und das Druckverhalten der mit Mikrokapseln versetzten Kunststoffe nachge-
wiesen werden. Anschlieende anwendungsrelevante Priifungen der Probekorper auf ihre
jeweilige Funktionalitiit zeigten eine deutliche Verbesserung der tribologischen Eigen-
schaften (mit den Ol-gefiillten Mikrokapseln) bzw. eine geringfiigige Verbesserung der
Mechanik (mit den Induktion-aktivierbaren Mikrokapseln).

Die Ergebnisse bieten die Grundlage fiir die Einfiihrung neuartiger funktionaler Werk-
stoffe fiir den FLM-Markt. Alle Glieder iiber die adressierte Prozesskette (Additiv-/Ma-
terialhersteller, Compoundeure/Extrudeure, 3D-Druck-Dienstleister) konnen hieran par-

tizipieren.
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben

Das IGF-Projekt 3D-Mics, das im Verbund SKZ und IAP durchgefiihrt wurde, zielte auf
die Erweiterung der Materialpalette des filamentbasierten additiven Fertigungsverfahren
FLM (Fused Layer Modeling) ab. Obwohl die Vielfalt der verfiigbaren Materialien im
Vergleich zu anderen 3D-Druck-Verfahren vergleichsweise hoch ist, sind funktional ad-
ditivierte Filamente bis dato nur begrenzt verfiigbar. Grund hierfiir ist u. a. die fehlende
verfahrenstechnische Moglichkeit, Additive unterschiedlicher Konsistenzen konventio-
nell in Compounds bzw. Filamente einzuarbeiten. Hochfunktionelle Anwendungen sind
damit immer noch unerschlossen. Die Ubertragung der in anderen Bereichen bereits etab-
lierten Technologie der Mikroverkapselung kann dahingehend Abhilfe schaffen und den
KMU den Eintritt in den Bereich 3D-Druck erleichtern, wodurch die Innovationsdynamik
des deutschen Mittelstandes gestérkt werden soll.

Zu diesem Zweck biindelten die Forschungseinrichtungen SKZ - KFE gGmbH Wiirz-
burg und das Fraunhofer IAP Potsdam ihre Expertisen zu dem im Folgenden beschriebe-
nen Aufgabenbereich.

1.2 Problemstellung

Beim FLM-Verfahren liegt das Ausgangsmaterial in Form eines Filaments vor. Ob ein
neues Material in diesem Verfahren eingesetzt werden kann, wird somit maf3geblich von
seiner Extrudierbarkeit zu einem gleichmiBigen Filament und zudem von der Verarbeit-
barkeit im 3D-Druckprozess bestimmt. Hierbei ist zu beachten, dass nicht alle Additive,
die fiir eine klassische Polymerverarbeitung entwickelt wurden, problemlos im FLM-Ver-
fahren eingesetzt werden konnen. Hiufig auftretende Probleme bei der Verarbeitung von
Compounds mittels 3D-Druck sind die Agglomeration von Additiven in der Polymer-
schmelze und die damit verbundene Verstopfung von Druckdiisen sowie eine nicht aus-
reichende Adhésion auf dem Druckbett bzw. zwischen den einzelnen gedruckten Schich-
ten des (additivierten) Filaments. Das bedeutet, dass Polymeradditive fiir die additive Fer-
tigung ein besonderes Eigenschaftsprofil aufweisen miissen, um deren sinnvollen Einsatz
zu gewdhrleisten.

Durch die im Projekt angedachte Mikroverkapselung (d. h. die Umbhiillung von funktio-
nellen Additiven mit einer diinnen funktionellen Polymerwand) konnen sowohl die Grofle
der Additivteilchen als auch deren thermische Stabilitit und Oberflicheneigenschaften
malgeschneidert werden. Die Mikroverkapselung bietet folglich eine hervorragende
Moglichkeit, die Eigenschaftsprofile von Additiven so zu modifizieren, dass sie problem-
los im 3D-Druck eingesetzt werden konnen. Leider finden sich zur Umsetzbarkeit dieser
Hypothese in der Fachliteratur nur sehr wenige Informationen. Um diese Liicke zu schlie-
Ben, sollte die Verarbeitbarkeit und der Einsatz von Mikrokapseln im FLM in diesem
Verbundvorhaben untersucht werden.

Die im Rahmen dieses Projekts durchgefiihrten Untersuchungen sind fiir Unternehmen
entlang der gesamten Wertschopfungskette von Nutzen. Es ist zu erwarten, dass auf Basis
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der Ergebnisse neue Geschiftsfelder entstehen und bestehende Geschiftsfelder erweitern,
wie die oben aufgefiihrten potenziellen Anwendungen zeigen.

1.3 Zielsetzung

Ziel des Forschungsvorhabens war es, den Einsatz von funktionellen partikuldren Addi-
tiven fiir das FLM-Verfahren systematisch zu untersuchen und zu qualifizieren. Neben
grundlegenden Informationen zur Einsatzfahigkeit mikroverkapselter Funktionsadditive
in Filamenten und additiv gefertigten Bauteilen liegt der Fokus der Untersuchungen ins-
besondere auf smarten Additiven, die durch die Mikroverkapselung von funktionalen
Fliissigkeiten entstehen (sog. Pseudo-Feststoffe). Somit kann das Produktportfolio an
FLM-gefertigten Bauteilen durch smarte Additive weitgehend revolutioniert werden. Auf
diese Weise sollen neue Anwendungsmoglichkeiten generiert, die Eigenschaften von ad-
ditiv gefertigten Bauteilen verbessert und somit neue Optionen fiir einen Marktzugang
erdffnet werden.
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2 Stand der Technik

2.1 FLM-Verfahren
Mit einem Marktanteil von iiber 19 % ist das filamentbasierte additive Fertigungsverfah-

ren Fused Layer Modelling (FLM) (auch als Fused Filament Fabrication FFF oder Fused
Deposition Modeling™ FDM® bekannt) derzeit das vorherrschende Verfahren im Be-
reich der additiven Fertigung. Das auf dem Extrudieren von Kunststoffen beruhende Ver-
fahren iiberzeugt zunichst durch eine einfache Handhabung und eine preisgiinstige An-
lagentechnik. Folglich findet das FLM-Verfahren nicht nur im privaten Sektor (Spiel-
zeuge, Dekorations- und Werkzeugteile) zunehmend Einsatz, sondern auch in vielféltigen
Industriebereichen, wie Medizintechnik, Ersatzteilgeschéft, Automobil-, Maschinen- und
Flugzeugbau. [1]

2.1.1  Grundlagen und Funktionsprinzip

Beim FLM-Verfahren liegt das Ausgangsmaterial in Form von Kunststoffdrdhten, sog.
Filamenten, mit einem Durchmesser von 1,75 mm bzw. 2,85 mm vor. Die Herstellung
dieser endlosen, runden Filamente mit Abweichungen von maximal +/- 0,05 mm erfolgt
im Prozess der Filamentextrusion. Hierbei sind Durchsitze von 45 m/min iblich, bis zu
180 m/min konnen erreicht werden [2]. Wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt, wird
das Kunststoffgranulat bei der Filamentextrusion zuerst iiber einen Einfiilltrichter der
Extruderschnecke zugefiihrt, im beheizten Zylinder geftrdert und plastifiziert. Die
Schmelze wird anschlieBend unter Druck aus der runden Offnung einer beheizten Diise
in Filamentform kontinuierlich extrudiert. Fiir eine pulsationsfreie Extrusion werden ggf.
Schmelzepumpen eingesetzt [3]. Das Filament wird mittels eines Bandabzugs auf den
Zieldurchmesser gezogen und durch eine Kiihlstrecke (Kombination aus beheiztem Was-
serbad, Kiihlwasserbad, Luftstrecke, ggf. Vakuumkalibriereinrichtung) gefiihrt, wo das
Material unter definierten Bedingungen abkiihlt bzw. erstarrt und Durchmesser sowie
Form beibehalten werden [3]. Zuletzt wird das Filament mittels einer Wickelmaschine
auf Spulen aufgewickelt. Ein Verlegerarm garantiert ein sauberes Aufwickeln des Fila-
ments ohne Uberkreuzungen.

'—' Material-

Material-
férderung

Vi | Oltemperierung
Schmelze-

O 1gep Y
pumpe

I \ Filament-
oo Reinigung
——|] 5

P

Material (geplant)

o e aH%I

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Filamentextrusionsanlage
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Im Anschluss an die Filamentextrusion erfolgt die schichtweise Bauteilherstellung im
FLM-Drucker durch Einzug und Aufschmelzen in der Druckerdiise sowie anschlieen-
dem Ablegen des Schmelzestrangs auf der Bauplattform (vgl. Abbildung 2).

In den x- und y- Achsen
Vorschubreibrader / verfahrbarer Druckkopf
Abgewickeltes Filament — Beheizte Extrusionsdiise
Abgelegter Strang

Kunststoffdraht

Spule » +«—— Entstehendes Bauteil

+——— Baumaterial
+——— Stitzmaterial

In der z-Achse
bewegliche Bauplattform

1

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines FLM-Druckvorgangs

2.1.2  Materialien fiir FLM

Durch die Weiterentwicklung der Filamentdrucker hinsichtlich Prozessstabilitit und er-
reichbarer Bauteilqualitit haben sich fiir diese Technologie neue Anwendungsfelder er-
offnet und die Nachfrage nach anspruchsvolleren Materialien steigt zunehmend. Die Ma-
terialvielfalt wird daher kontinuierlich erweitert.

2.1.2.1 Kommerziell verfiigbare Materialien

Neben den amorphen Kunststoffen wie ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer),
ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylester), PC (Polycarbonat), PC/ABS, PPSU (Polyphenylsul-
fon) und PEI (Polyetherimid), welche sich aufgrund ihrer niedrigen Neigung zur Schwin-
dung grundsitzlich besser eignen, werden nun auch teilkristalline Kunststoffe wie PLA
(Polylactid), PET (Polyethylenterephthalat), PA (Polyamid), PP (Polypropylen) und
PEEK (Polyetheretherketon) angeboten. Der Druck von teilkristallinen Materialien ge-
staltet sich jedoch meist schwierig und bedarf eines umfassenden Prozess-Know-hows,
einer guten Druckerausstattung und Kenntnissen iiber das Material, was es fiir ein positi-
ves Druckergebnis zu vereinen gilt.

Kommerziell werden oftmals reine Polymere ohne funktionale Additive vertrieben, die
jedoch aufgrund verminderter mechanischer Eigenschaften oder einer begrenzten chemi-
schen sowie thermischen Bestindigkeit durch ihre Eigenschaften limitiert sind [4—6].

2.1.2.2 Funktionsadditive in der filamentverarbeitenden additiven Fertigung

Eine Analyse der akademischen Literatur zeigt, dass die Zugabe von verschiedenarti-
gen Additiven bereits punktuell untersucht wurde. Eine Additivierung mit anorganischen
und organischen Mikropartikeln bzw. Fasern kann zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften beitragen. Voraussetzung hierfiir ist allerdings, dass die Adhision zwi-
schen den einzelnen Filamentschichten durch die Partikelzugabe nicht beeintrichtigt
wird. So wurde beispielsweise festgestellt, dass die Zugabe von Carbonfasern in ABS zur
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften von 3D-gedruckten Teilen fiihrt [7],
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obwohl bekannt ist, dass eine Additivierung mit Carbonfasern normalerweise positive
Verstdrkungseffekte hat. Grund dafiir war die schlechte Adhision zwischen den Fila-
mentschichten. In anderen Publikationen wird darauf verwiesen, dass sich eine Adhésion
zwischen den gedruckten Schichten generell mit wachsendem Anteil an Partikeln ver-
schlechtert und die Rauigkeit der Filamente verstidrkt wird. [8—12]

Neben der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften konnen Fiillstoffe in partiku-
larer Form auch weitere positive Effekte in 3D-gedruckten Geometrien generieren. So
kann ein Verziehen von Polymeren (Warping), wie es beispielsweise beim Druck von PP
sehr hiufig auftritt, durch Zugabe von anorganischen Fiillstoffen in Kombination mit or-
ganischen Molekiilen deutlich reduziert werden [13]. Auch eine Funktionsintegration in
die 3D-gedruckten Teile durch Zugabe von funktionellen Additiven wurde fiir verschie-
dene Materialien bereits beschrieben. ABS, PLA und PS werden nach Zusatz von Kup-
ferpartikeln mit hohem Fiillgrad (85%) in der Polymermatrix elektrisch leitend [14]. Eine
Moglichkeit zur Herstellung von additiv gefertigter Elektronik wurde basierend auf der
Integration von mit fliissigem Metall gefiillten Mikrokapseln in die 3D-gedruckten Teile
realisiert [15]. Auch das Einbringen von Additiven zur Einstellung bestimmter optischer
Eigenschaften der Komposite war bereits Gegenstand von Untersuchungen [16].

Die generelle Moglichkeit, Funktionsadditive in Partikelform im FLM-Verfahren einzu-
setzen, ist ebenfalls Gegenstand von Patentanmeldungen.

In WO16164566A1 werden mikroverkapselte Substanzen (z. B. Wachstumsfaktoren,
BMPs) in ein(e) biokompatible(s) Matrix/Geriist (z. B. aus PCL) eingearbeitet, um eine
gezielte Freigabe von verkapselten Substanzen im Korper zur gewéhrleisten. Als Kapsel-
wandmaterial wird ein Polylactid-Typ genutzt, der einen hoheren Schmelzpunkt als das
Matrixpolymer aufweist. Die Kapseln werden mittels Extrusion in das Filament integriert,
das gefiillte Filament anschlieend 3D-gedruckt. [17]

KR101350993 beschreibt eine Herstellungsmethode von 3D-Druck-Filamenten auf der
Basis von PLA, additiviert mit Mikrokapseln. Die Mikrokapseln (Kapselwand Melamin-
harz) haben eine GroBe von 5 bis 10 um und kénnen Aromadl, thermo- oder photochrome
Pigmente als Kernmaterial enthalten. Es wird zunéchst per Compoundierung ein Master-
batch gefertigt, der aus den Mikrokapseln (60-70 %) und PLA mit niedrigem Schmelz-
punkt zusammengesetzt ist. Die Filamente werden anschlieBend basierend auf dem funk-
tionellen Masterbatch (30-50 %) und PLA mit hoherem Schmelzpunkt bei 170-190 °C
hergestellt. [17]

Weitere Patente (z. B. US2015231825A1 [18], US2015320158 [19]) beschreiben den
Einsatz der Mikrokapselungstechnologie im Zusammenhang mit anderen 3D-Druckver-
fahren, die im aktuellen Projektantrag nicht zum Einsatz kommen.

Zusammengefasst bleibt festzuhalten, dass in relevanten wissenschaftlichen und Patent-
schriften der Einsatz von Mikrokapseln in additiven Fertigungsverfahren jeweils fiir spe-
zielle Anwendungen beschrieben wird. Systematische Untersuchungen hinsichtlich der
Potenziale und Grenzen von Mikrokapseln im FLM-Verfahren zur Erweiterung des Ma-
terialspektrums fiir Filamente wurden bisher in keiner Weise durchgefiihrt.
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2.2 Mikroverkapselung

Mikroverkapselung ist eine etablierte Technologie zur Umhiillung von Fliissigkeiten
oder Feststoffen mit einer dilnnen Wand. Die Kapselwand kann sowohl aus organischen
als auch aus anorganischen Materialien mit filmbildenden Eigenschaften oder deren
Kombination (Hybride) bestehen. Die Verkapselung basiert auf chemischen, physikoche-
mischen und/oder physikalischen Prozessen/Mechanismen. Je nach Prozess und einge-
setztem Wandmaterial kann eine sehr unterschiedliche Morphologie resultieren (vgl. Ab-
bildung 3). Die Grofle der Mikrokapseln ist vom sub-pum- bis in den mm-Bereich einstell-
bar. Die wichtigsten und in diesem Vorhaben bevorzugten Prozesse sind In-situ Poly-
merisation (Melaminharz, MF), Grenzflichenpolymerisation (Polyurethan, PU) und
Komplexcoacervation (Gelatine/Gummi Arabicum, Gel/GA), vgl.

Abbildung 3 und Abbildung 4. Es handelt sich in allen Féllen um Heterophasenprozesse.

Polymer in den Polymer in den

Tropfchen l6slich Tropfchen nicht 16slich
Bg f;_73“ ‘B ﬁ:‘}‘_ B
l% Lo B -‘\“AA B
Bt B A

Matrixpartikel Kern-Schale-Partikel

Abbildung 3: Grenzflichenpolymerisation (Kapselwand Polyurethan / ,,A* Isocyanat, gelost in
der organischen Phase = zu verkapselndes Material, Kapselkern / ,,B“ Amin oder
Alkohol in der wissrigen kontinuierlichen Phase)

Auslosung der Phasentrennung durch

- pH-Anderung

- Temperaturanderung

- Zusatz eines inkompatiblen Polymeren

Kernmaterial, in der Beginn der Coacervation Abscheidung der Koaleszenz zur Kapselwand
Polymerlosung dispergiert (Ausscheidung feinteiliger Mikrocoacervate an der
Mikrocoacervate) Oberflache des Kernmaterials

Abbildung 4: Prinzip Komplexcoaervation (Gelatine/Gummi Arabicum) und in situ Polymerisa-
tion (Melaminharz - ausgehend von einem wasserloslichen Melaminharz-Vorpo-
lymer)

Fiir eine optimale Funktionalitiit ist die Wahl eines passenden Kapselwandmaterials es-

senziell. In Abhéngigkeit des Kernmaterials, des Matrixmaterials, den Anforderungen an

die Kapseln und dem gewihlten Herstellungsverfahren kann zwischen verschiedenen
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Ausgangsmaterialien, wie zum Beispiel pflanzlichen Polysacchariden oder synthetischen
Polymeren gewihlt werden [20, 21]. Zudem bestimmt die Kapselwand auch den Freiset-
zungsmechanismus des Fiillstoffs. Je nach Struktur und Material kann der Fiillstoff ent-
weder aus der Kapsel diffundieren oder durch den Bruch bzw. die Zersetzung der Kapsel
freigesetzt werden. Bruch und Zersetzung der Kapsel miissen durch einen mechanischen,
chemischen oder thermischen Trigger initiiert werden [21, 22].

Die Verkapselung von Funktionsadditiven kann aus vielen Griinden erforderlich sein [20,
21, 23]. Durch die Abkapselung von umgebenden Medien kann das Kernmaterial vor
moglichen Umgebungseinfliissen, wie Temperatur, Strahlung oder der Atmosphére ge-
schiitzt werden. Degradation oder chemische Reaktionen infolge dieser Einfliisse fallen
daher aus. Des Weiteren kann die Handhabung von toxischen, fliissigen oder gasformigen
Zuschlagstoffen durch die Verkapselung erleichtert oder erst ermoglicht werden. Beson-
ders bei fliissigen Stoffen kann durch die Kapsel das Verdampfen oder Auslaufen aus der
Wirkstelle verhindert werden. Auflerdem kann durch die Verkapselung eine kontrollierte
Freisetzung (on demand) des Zuschlagstoffs ermoglicht werden. Je nach Anwendungs-
gebiet kann die Kapselwand so angepasst werden, dass der Release des Wirkstoffs nur
durch spezifische Trigger initiiert wird [21, 23, 24]. Neben den bisher genannten Aspek-
ten ist auch die Optimierung der chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaf-
ten des Gesamtsystems ein Grund fiir eine Verkapselung. Zudem konnen die Gebrauchs-
eigenschaften des Additivs verbessert und die Aufbereitung sowie Verarbeitbarkeit,
bspw. mit einem Extruder, optimiert werden [20, 21, 23].

2.3 Anwendungsfelder eingekapselter Funktionsadditive

Hauptanwendungsgebiet von verkapselten Funktionsadditiven ist die Medizintechnik.
Die Verkapselung von Wirkstoffen und Medikamenten ermdoglicht den Schutz vor De-
gradation und eine gezielte Freisetzung am Wirkort [25]. Ein Beispiel ist die Verkapse-
lung von Impfstoffen, die ithren Wirkstoff nach einer vorgegebenen Zeit durch die Zer-
setzung der Mikrokapseln freisetzen und somit die Boosterimpfung ersetzen [26]. Dar-
iber hinaus ist auch eine Verkapselung von Insulin und eine damit verbundene kontinu-
ierliche Freisetzung im Korper, die eine tédgliche Insulin-Injektionen ersetzen konnte,
denkbar [27]. Ein weiteres groBBes Anwendungsgebiet von Mikroverkapselungen ist die
Lebensmittelindustrie. Die Verkapselung erzielt hier eine Verlingerung der Haltbarkeit
und eine Erhdhung der Stabilitit durch den Schutz vor Feuchtigkeit, Bakterien und ande-
ren Umwelteinfliissen [28]. Zudem konnen durch die Verkapselung eines Lebensmittels
gezielte Eigenschaftsverdnderungen hervorgerufen werden, die eine breitere Anwendung
ermoglichen. So kann beispielsweise das Loslichkeits- oder Mischbarkeitsverhalten ver-
dndert werden [20].

Im Kunststoffbereich werden Mikrokapseln hauptséchlich genutzt, um Funktionsadditive
einzukapseln und dadurch eine bessere Handhabung und eine erhohte Wirksamkeit des
Funktionsadditivs zu realisieren. Die Einarbeitung der Mikrokapseln in eine Polymer-
matrix fiihrt zu einer Verbesserung der bestehenden oder zur Einbringung neuer Materi-
aleigenschaften. Die Herstellung von Bauteilen mit eingearbeiteten verkapselten Funkti-
onsadditiven ist fiir konventionelle Fertigungsverfahren, wie das Spritzgieen, bereits
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grundlegend erforscht. Im Bereich der Additiven Fertigung gibt es jedoch nur wenige
Publikationen, die sich mit Mikrokapseln im FLM-Prozess beschéftigen. Aumnate et al.
beschiftigten sich mit der Einarbeitung von PLA-Kapseln gefiillt mit Graphen, um die
rheologischen Eigenschaften von Polypropylen zu verbessern. Zusitzlich konnten durch
die Modifizierung mit den Kapseln die mechanischen Eigenschaften verbessert und der
Verzug, sowie die Delamination im Bauteil verringert werden [29]. Eine weitere Verof-
fentlichung beschreibt den Druck von selbstheilenden Polystyrol-Kompositen. Die selbst-
heilenden Eigenschaften werden durch 16sungsmittelgefiillte Mikrokapseln erreicht, die
eine Regeneration des Materials infolge der Freisetzung des Fiillstoffs hervorrufen. Die
Kapseln wurden hier jedoch nicht direkt im Filamentextrusionsprozess eingearbeitet, son-
dern im Anschluss iiber ein Bad an der Oberflache adsorbiert [30].

Der Einsatz von verkapselten Funktionsadditiven in FLM bietet noch geniigend Raum fiir
weitere Forschungen und ist eine vielversprechende Moglichkeit, verbesserte funktionale
Bauteile per FLM herzustellen. Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden fol-
gende Funktionsadditive untersucht:

e Der Einsatz von mit Schmierol gefiillten Kapseln zur Verbesserung der tribolo-
gischen Eigenschaften und

e Der Einsatz von mit magnetischen, Induktion-aktivierbaren Partikeln gefiill-
ten Kapseln zur Verbesserung der Schichthaftung durch eine elektromagnetische
Nachbehandlung

Im Folgenden werden die beiden Systeme niher erldutert.

2.3.1 Tribologie

Die Wissenschaft der Tribologie befasst sich mit der Untersuchung von Reibung, Ver-
schlei und Schmierung von Systemen, bestehend aus mindestens zwei Wirkfldachen in
Relativbewegung. In einem tribologischen Kontakt treten aufgrund von raumlicher Néhe
der Kontaktpartner chemische und physikalische Wechselwirkungen auf, die der Einlei-
tung oder Aufrechterhaltung einer Relativbewegung entgegenwirken. Dies fiihrt zu einer
Energiedissipation von mechanischer Energie in andere Energieformen. Dabei kdnnen
thermische oder chemische Prozesse, sowie verschiedenste Umwandlungen oder For-
minderungen stattfinden [31]. Aufgrund der Oberfldchenrauigkeit der Kontaktpartner
treten die Oberflachen eines tribologischen Systems nur an diskreten Stellen in Beriih-
rung. Diese Beriihrungspunkte werden als Mikrokontakte bezeichnet. Die Summe der
Mikrokontakte definiert die wahre Kontaktfldache des tribologischen Systems.

2.3.1.1 Tribologie von Kunststoffen

Die Tribologie von Kunststoffen unterscheidet sich aufgrund der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften von Polymeren von der Tribologie der Metalle und der Kerami-
ken. Polymere sind viskoelastisch und verandern ihre Eigenschaften in Abhéngigkeit der
Zeit, der Temperatur und der Krafteinwirkung. So veridndern sich die Stoffkennwerte
auch bei einer tribologischen Beanspruchung, weshalb eine Vorhersage des Verhaltens
von Polymeren in tribologischen Kontakten sehr komplex ist. Besonders relevant ist dabei
die freiwerdende Reibungswirme. Diese erhoht die Kettenmobilitit und ldsst den Kunst-
stoff erweichen, wodurch die Reibung verringert, aber der Verschleif3 erhoht wird. Neben
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der Viskoelastizitit spielt auch die Oberflichenspannung der Polymere eine entschei-
dende Rolle beziiglich der tribologischen Eigenschaften. Es wird beschrieben, dass eine
verringerte Oberflachenspannung die tribologischen Eigenschaften eines Polymers ver-
bessert. Die Oberflichenspannung ist u. a. abhdngig von der Temperatur [31-33]. Auch
die chemische Struktur der Polymere beeinflusst die tribologischen Eigenschaften. Polare
Oberfliachen bilden starke nicht-kovalente Wechselwirkungen mit dem Gegenkorper aus,
wodurch sich die Adhision und damit die Reibung erhoht. Bei unpolaren Polymeren bil-
den sich zwar ebenfalls nicht-kovalente Wechselwirkungen aus, diese sind jedoch be-
tragsméBig deutlich schwicher [34-36].

2.3.1.2 Schmierung

Die Schmierung eines tribologischen Kontakts ist der gezielte Einsatz eines Zwischen-
mediums, um die Festkorperoberflachen voneinander zu trennen und die Reibung sowie
den Verschleifl im tribologischen System zu verringern. Die Zwischenmedien sind dabei
die sogenannten Schmierstoffe, die neben der Verringerung von Reibung und Verschleil3
auch eine bessere Ableitung der durch die Beanspruchung freiwerdenden Wirme gewihr-
leisten sollten. Je nach Beanspruchungskollektiv und externen Bedingungen werden
Schmierstoffe unterschiedlicher Eigenschaften eingesetzt. Differenziert wird dabei zwi-
schen Schmierdlen, Schmierfetten und Festschmierstoffen [31, 34]. Da im Rahmen dieser
Arbeit mit Schmierdlen gearbeitet wird, wird im Folgenden ausschlieBlich die Schmie-
rung mit Fliissigkeiten genauer beschrieben.

Bei der Schmierung mit fliissigen Schmierstoffen bildet sich aufgrund des Beanspru-
chungskollektivs aus Normallast und Geschwindigkeit ein Schmierfilm zwischen den
beiden Beriihrungsflichen aus. Dieser Schmierfilm trennt die Kontaktoberflachen und
verringert so die Reibung und den VerschleiB3. Je nach Geschwindigkeit, Normallast, Vis-
kositdt des Schmiermittels, Oberflichenrauigkeit und Anordnung der Kontaktpartner
werden verschiedene Schmierungszustinde durchlaufen. Die Zustinde orientieren sich
dabei an den Reibungszustinden. Reiben die Festkorper in einem tribologischen System
direkt aufeinander, wird der passende Schmierungszustand als Grenzschmierung bezeich-
net. Sind die beiden Oberflachen vollstindig voneinander getrennt wird das Reibungsver-
halten durch die Fliissigkeitsreibung bestimmt. Der passende Schmierungszustand wird
als Fliissigkeitsschmierung bezeichnet (vgl. Abbildung 5). Zwischen diesen beiden
Schmierungszustinde gibt es verschiedene Abstufungen, die unter dem Begriff der
Mischschmierung zusammengefasst werden konnen [31, 34].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Schmierungszustinde: (A) Grenzschmierung: Fest-
korper reiben direkt aufeinander. (B) Fliissigkeitsschmierung: Festkorperoberfli-
chen werden durch einen Schmierfilm voneinander getrennt.

Um eine effektive Schmierung durch ein Schmierdl zu bewirken ist die Viskositit des
Schmiermittels essenziell. Sie ist das MaB fiir die innere Reibung, die den Energieverlust
und den Wirkungsgrad eines tribologischen Systems angibt. Die Viskositidt des Schmier-
mittels ist dabei von mehreren Parametern, wie beispielsweise der Temperatur, dem
Druck, der Scherrate und der chemischen Struktur abhingig.

Der Einsatz von Schmierdlen als Schmiermittel in einem tribologischen Kontakt hat in
gewissen Anwendungsbereichen jedoch seine Grenzen. Die externe Zugabe des Ols auf
die Kontaktfliche kann beispielsweise zum Auslaufen des Ols aus dem System und dem
Verlust der Schmierwirkung fithren. Auerdem muss das Schmiermittel in regelméfBigen
Wartungen erneuert werden, um die Wirkung aufrechtzuerhalten. Auch die Handhabung
spezifischer Ole ist oftmals nicht einfach, da mogliche chemische Reaktionen oder Ver-
unreinigungen die Wirkung des Schmiermittels verringern konnten [37].

2.3.1.3 Kapselbasierende Schmierstoffe

Um die angesprochenen Probleme von Schmierdlen zu umgehen, wird zunehmend an der
Entwicklung von schmierstoffgefiillten Mikrokapseln gearbeitet. Die Verkapselung des
Schmierdls ermoglicht eine einfachere Handhabung des fliissigen Ols und gewihrleistet
den Schutz des Schmierstoffs vor Einflussfaktoren aus der Umwelt. Durch eine mecha-
nische Krafteinwirkung, einen thermischen oder einen chemischen Trigger, kann die
Kapselwand gebrochen bzw. zersetzt werden und das Schmierdl wird freigesetzt (vgl.
Abbildung 6)

Schmierfilm Schmierstoffkapseln

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Wirkung von eingearbeiteten Schmierstoffkapseln
bei einer tribologischen Beanspruchung (nach [38]).
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Abhingig vom Beanspruchungskollektiv, den eingesetzten Materialien und der Umge-
bung kann der Freisetzungsmechanismus speziell an die jeweilige Anwendung angepasst
werden. Durch die Einarbeitung der Schmierstoffkapseln verringert sich die Reibung und
der Verschleil im System. Die Schmierwirkung kann durch die Fiillmenge der Mikro-
kapseln und den Schmierstoffkapselanteil angepasst werden. Eine hohere Fiillmenge und
ein groBerer Anteil an Mikrokapseln kann mehr Schmierdl freisetzen und fiihrt zu einer
geringeren Reibung und einem geringeren Verschleifl. Aufgrund der autonomen Freiset-
zung des Schmiermittels werden schmierstoffkapselgefiilite Bauteile auch als selbst-
schmierend bezeichnet [37, 39]. Neben der Verringerung von Reibung und Verschleif,
zeigen selbstschmierende Bauteile im Vergleich zu extern geschmierten Bauteilen eine
hohere Lebensdauer. Das Schmierdl wird nur dann freigesetzt, wenn ein externer Stimu-
lus die Kapsel bricht oder zersetzt. Zudem entfallen hiufige kostenintensive Wartungen,
die der Auffrischung des Schmiermittelhaushalts dienen [37, 40, 41].

Wichtig fiir die Einarbeitung von Schmierstoffkapseln in ein Bauteil ist dabei die Kom-
patibilitit zwischen Schmierdl und Wandmaterial sowie die Kompatibilitit zwischen
Wandmaterial und Matrix. Das Schmierdl muss auf die jeweilige Anwendung und das
jeweilige Matrixmaterial abgestimmt sein, sodass es einerseits seine Wirksamkeit unter
den Prozessbedingungen beibehilt und andererseits keine ungewollte chemische Reak-
tion mit der Matrix oder einem Kontaktpartner eingeht. Aulerdem verringert eine schwa-
che Anbindung zwischen Matrix und Kapselwand die mechanischen Eigenschaften des
Polymerkomposits. Besonders das Elastizitdtsmodul, die Festigkeit und die Bruchdeh-
nung werden durch eine schwache Anbindung der Kapseln an die Matrix verringert [39,
41]. Zudem ist es denkbar, dass durch eine schwache Anbindung zwischen Kapsel und
Matrix der Freisetzungsmechanismus nicht optimal ablaufen und demnach kein Schmier-
mittel freigesetzt werden kann. Ein grundlegendes Verstidndnis der eingesetzten Materia-
lien und deren Interaktion untereinander ist daher fiir die Herstellung und Anwendung
von Schmierdlkapseln in der Praxis relevant [39—41].

Anhand der aufgefiihrten Aspekte wird deutlich, dass die Forschung und Entwicklung
mikroverkapselter Schmierstoffe und die Anwendung der Schmierstoffkapseln in selbst-
schmierenden Bauteilen einen deutlichen 6kologischen und 6konomischen Fortschritt er-
zielen kann. Fiir die konventionellen Kunststoff-Aufbereitungs- und -Verarbeitungsver-
fahren wie Compoundieren und SpritzgieBen wurde die erfolgreiche Einarbeitung und
Wirksamkeit von Schmierstoffkapseln bereits beschrieben [38]. Nun galt es die Verar-
beitung von Schmierstoffkapseln und Polymermatrix sowie die Eigenschaften der gefer-
tigten Bauteile auch fiir FLM zu untersuchen.

2.3.2 Induktion-aktivierbare Partikel

Neben Schmierstoffen als verkapselte Funktionsadditive wurden im Rahmen dieses Pro-
jekts auch verkapselte, magnetische Partikel in Kunststoffe eingearbeitet und anschlie-
Bend mit FLM verdruckt. Mithilfe von Induktion, konkret einer Mikrowelle, sollten diese
magnetischen Partikel in einem Nachbehandlungsschritt aktiviert werden und Wirme
freisetzen. Ziel dieser Modifizierung war es, die Haftung zwischen den einzelnen Schich-
ten zu erhohen.
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Durch die elektromagnetische Strahlung der Mikrowelle werden die magnetischen Dipole
der Partikel angeregt. Sie rotieren infolgedessen um die Rotationsachse und fiihren eine
sogenannte Prizessionsbewegung, die Larmorprizession, aus. Die angeregten Partikel re-
laxieren unter Umkehrung des Drehimpuls in den Grundzustand und setzen ihre iiber-
schiissige Energie als Phononen frei. Dies wiederum fiihrt zu einem Temperaturanstieg
innerhalb der Partikel [42—44]. Dieser Effekt wird als ferromagnetische Resonanz be-
zeichnet. In vorangegangen Untersuchungen wurde die ferromagnetische Resonanz unter
anderem dazu genutzt, unpolare Losungsmittel durch die Mikrowelle aufheizen zu kon-
nen und damit den Einsatz elektromagnetischer Strahlung als Heizelement in der chemi-
schen Verarbeitung zu etablieren. Dazu wurden feine Kolloide von magnetischen Parti-
keln in den Medien dispergiert. Die magnetischen Kolloide absorbieren die elektromag-
netische Strahlung und geben die Energie in Form von Wirme an das umliegende Me-
dium ab [43].

Wichtig fiir die technische Anwendung der ferromagnetischen Resonanz sind dabei die
GroBe und der Volumenanteil der magnetischen Partikel. Je kleiner die Partikel, umso
schneller wird die Wirme in die umliegenden Medien weitergeleitet. Dies verhindert ei-
nen starken Temperaturgradienten und beschleunigt die Verteilung der Wirme. Fiir den
Volumenanteil wurde in vorangegangen Untersuchungen festgestellt, dass schon bei ei-
nem Fiillgrad von 1 % eine ferromagnetische Resonanz und demnach eine Aufheizung
der umliegenden Medien moglich ist. Mit zunehmendem Fiillgrad wird der Autheizvor-
gang beschleunigt [43].

Die Wirme der Partikel, die infolge der ferromagnetischen Resonanz freigesetzt wird,
konnte genutzt werden, um die Schichthaftung in mit FLM gefertigten Bauteilen zu ver-
bessern. Nach dem Drucken eines mit magnetischen Partikeln gefiillten Filaments muss
der hergestellte Korper in der Mikrowelle nachbehandelt werden. Die unmittelbare Um-
gebung der Partikel sollte sich erhitzen, die abgelegten Filamente wiirden aufgrund der
erhohten Temperatur der Partikel erweichen und konnten sich dadurch stéirker verbinden.
Besonders fiir die Haftung der einzelnen Schichten konnten dadurch Fortschritte erzielt
werden (vgl. Abbildung 7). Aus dieser Betrachtung wurde die Hypothese aufgestellt, dass
sich durch die Einarbeitung von magnetischen Partikeln die mechanische Performance
der mit FLM gefertigten Bauteile erhoht und die Anisotropie in den Bauteilen verringert
werden konnte.
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Abbildung 7: Veranschaulichung der Wirkung von magnetischen Partikeln zur Verbesserung
der Haftung zwischen den einzelnen Polymerstringen.

Die Verkapselung der magnetischen Partikel ist fiir die Einarbeitung in Kunststoffe zwar
nicht zwingend notwendig, verbessert allerdings die Handhabung der Partikel. Da es sich
um Nanopartikel handelt, ist es aus Sicherheitsgriinden (Staubexplosionsgefidhrdung,
Lungengingigkeit) vorteilhafter, wenn die Partikel in Mikrokapseln eingeschlossen sind.
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3

Arbeitshypothese und Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Die Arbeitshypothese kann wie folgt beschrieben werden:

Durch Mikroverkapselung wird die Verwendung fliissiger Additive ohne hohen
Mehraufwand fiir die Additive Fertigung ermoglicht.

Die Funktionsfliissigkeiten enthaltenden Partikel (=Mikrokapseln) konnen mittels
klassischer Polymerverarbeitungsprozesse in Kunststoffe eincompoundiert, zu Fila-
menten verarbeitet und schlieBlich im FLM-Verfahren verdruckt werden.

Mikrokapseln sind fiir die Verarbeitung im FLM-Verfahren relevant, da sie die Rea-
lisierung eines breiteren Spektrums an Zusammensetzungen und entsprechenden Ei-
genschaftsprofilen ermoglichen. Hierdurch werden Bauteileigenschaften verbessert
sowie ,,smarte” Bauteile mit zusitzlichen, bisher in der additiven Fertigung noch
nicht realisierbaren funktionellen Eigenschaften hergestellt.

Fiir die Priifung der Arbeitshypothese waren folgende Fragestellungen zu beantworten:

1.

Kompatibilitiit zwischen Kapselwandmaterial und Kunststoffmatrix

Die eingesetzten Kapselwandmaterialien miissen auf den jeweiligen Basiskunststoff
abgestimmt werden, da andernfalls Inhomogenititen und Verluste bei den mechani-
schen Eigenschaften zu erwarten sind. Dabei gilt es zu untersuchen, welche Kombi-
nationen aus Kapselwandmaterial und Matrixmaterial eine gute Adhision aufweisen
und eine homogene Dispergierung der Additivpartikel im jeweiligen Matrixmaterial
ermoglichen.

Stabilitdit der Mikrokapseln wihrend des Compoundier- und Filamentextrusionspro-
zesses

Die mechanische Stabilitit der Kapseln kann durch den Kapseldurchmesser beein-
flusst werden. Hierbei galt es zu priifen, ob die Stabilitiit der eingesetzten Kapseln
ausreicht, um die im Extrusionsprozess eingebrachte Scherung und insbesondere die
erhohten Belastungen in der Schmelzepumpe unbeschadet zu durchlaufen.

Stabilitit des Filamentierprozesses und Qualitdit des Filaments

Durch einen hohen Anteil an Mikrokapseln konnen Druckschwankungen auftreten,
welche zu Problemen hinsichtlich des gleichméBigen Strangaustritts fithren wiirden.
Auch die Oberflichenqualitit des Filaments konnte besonders bei hohen Kapsel-
Fiillgraden durch Auftreten von Unebenheiten auf der Oberfldche und/oder resultie-
rend in einer ungeniigenden Durchmesser-/Ovalititskonstanz gemindert werden.
Uber diverse Kapselmodifizierungen und Einstellmdglichkeiten am Compoun-
der/Extruder (u.a. Schneckengeometrie, Drehzahl, (Wasserbad-)Temperatur) kénnen
die Verarbeitungprozesse, die Stabilitdt und somit die Qualitit optimiert werden.

Stabilitit der Mikrokapseln wihrend des 3D-Druckes

Im Druckprozess sind oftmals leicht hohere Temperaturen notwendig als bei der Fila-
mentextrusion. Ob diese hohere Temperaturstabilitit der Kapseln gegeben ist, muss
in Abhidngigkeit von relevanten Einflussfaktoren, wie beispielsweise der Kapsel-
groBe, der Kapselwandstirke und dem Kapselanteil im Filament getestet werden.
Eine mechanische Schidigung durch die wihrend des Druckvorgangs iiberwiegend
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vorherrschende Druckstromung wird aufgrund der geringen Scherbelastung nicht er-
wartet, wird jedoch in die Fragestellungen miteinbezogen.

5. Einfluss der eingebrachten Mikrokapseln auf die Druckbedingungen

Die Druckbedingungen miissen ebenfalls auf die neu entwickelten kapselgefiillten
Materialien angepasst werden. Moglich wire — analog zum Filamentierprozess — eine
durch einen hohen Kapselanteil bedingte Filamentaustragsschwankung, was zu Fehl-
stellen im Bauteil oder gar einem Filament-/Jobabbruch fithren kdnnte. Auch eine
komplette Verstopfung der Diise ist nicht auszuschlieBen, wie es bspw. bei faserge-
fiillten Filamenten auftreten kann. Andererseits liegt hier aber auch das Optimie-
rungspotenzial: Wihrend Fasern oder feinskalige Additive zur Agglomeration neigen
und Oberflichenrauigkeiten hervorrufen konnen, kann dies durch die Verkapselung
verhindert und ein konstanterer Strangdurchsatz erreicht werden.

Probleme mit der Filamentférderung konnen durch hohe Oberflachenrauigkeit, hervorge-
rufen durch zu groe Kapseln oder einen zu hohen Kapselanteil auftreten und dadurch
eine ungeniigende Bauteiloberflichenqualitdt bewirken. Weitere Komplikationen kénn-
ten aus einer vorzeitigen mechanischen Schiadigung und folglich aus dem Austreten der
Fiillung wihrend des Filamentfordervorgangs resultieren. Im Fall von Schmierstoffen als
Fiillmaterial bspw. konnte das Filament an den Einzugsriddern abgleiten und nicht mehr
gefordert werden. Um diese Fragestellungen zu klidren, waren Parameter, wie die opti-
male Druckgeschwindigkeit, Diisendurchmesser, Diisentemperaturen, Druckbett und
Bauraum, Umgebungsbedingungen, Fiillmuster sowie Schichtdicke, systematisch zu va-
riieren und gezielt einzustellen.

Die Vorgehensweise zur umfassenden Erweiterung des Materialspektrums fiir das FLM-
Verfahren basiert auf der Mikroverkapselung von Funktionsadditiven und deren Integra-
tion in die Filamente. Die Untersuchungen sollten in 2 Phasen durchgefiihrt werden. In
Phase 1 sollten grundsitzliche Informationen zum Einsatz mikroverkapselter Funktions-
additive im FLM-Verfahren generiert werden. Um ggf. auftretende Wechselwirkungen
mit dem Kernmaterial auszuschlieBen, sollten in der ersten Projektphase (chemisch
inerte) Modellpartikel mit definierter Gro8e und Oberfldcheneigenschaften unverkapselt
und in mikroverkapselter Form eingesetzt werden. Diese Projektphase umfasste:

1) Auswahl und Mikroverkapselung relevanter partikuldrer Modelladditive
Dabei wurden die Parameter, die einen Einfluss auf die Filamentqualitéit haben konnten,
festgelegt und systematisch variiert.

2) Integration der Modelladditive in Filamente
Hierbei wurden die Verfahrensparameter und Eigenschaftsprofile variiert und der Ein-
fluss auf die Filamentqualitét untersucht.

3) 3D-Druck von Bauteilen

Die besten resultierenden Filamente sollten zum 3D-Druck von Bauteilen eingesetzt und
deren Qualitit untersucht werden. = Prototypherstellung

In Phase 2 wurden geeignete smarte Additive (mikroverkapselte Fliissigkeiten bzw. Fest-
stoffe) aus dem Portfolio des Fraunhofer IAP sowie marktverfiigbare relevante Mikro-
kapseln mit entsprechenden Eigenschaftsprofilen ausgewihlt, hergestellt und getestet.



3 Arbeitshypothese und Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels 23

Marktverfiigbare Mikrokapseln wurden in das Programm aufgenommen, um bei erfolg-
reicher Umsetzung des Konzeptes moglichst ohne groen Zeitverlust auf Mikrokapseln
in ausreichender Menge Zugriff zu haben. Ist der Kapseltyp grundsitzlich geeignet, muss
»hur auf ein anderes Kernmaterial (zu verkapselndes Additiv) umgestellt werden. Fol-
gende Systeme waren Teil der Uberlegungen (1-4). SchlieBlich wurden 1) und 2) ausge-
wihlt und untersucht (1 + 2):

1) Mit Ol gefiillte Mikrokapseln zur Herstellung von selbst-schmierenden Kompositen

Im IGF-Projekt ,,Dauerhafte Reibungsminimierung von Kunststoftbauteilen durch
den Einsatz Schmierstoff-gefiillter Mikrokapseln* (IGF 19921 BG) wurde bereits er-
folgreich nachgewiesen, dass mikroverkapselte Schmierdle in Kunststoffe eincom-
poundiert und die resultierenden Compounds spritzgegossen werden kdnnen bzw.
extrudierbar sind. Die Frage war nun, ob auch eine Verarbeitung zu dimensionsstabi-
len Filamenten und deren Weiterverarbeitung im FLM-Verfahren ohne Schidigung
der Mikrokapseln moglich ist.

2) Mit Induktiion-aktivierbaren Partikeln gefiillte Mikrokapseln zur Verminderung der
Anisotropie
Die Einkapselung von ferromagnetischen Partikeln in Kombination mit einer nach-
gelagerten Aktivierung mittels Mikrowelle soll eine (Wiarme)Energieabgabe der Par-
tikel an das umliegende Material bewirken. Idealerweise werden die Grenzfldchen
der abgelegten Stringe miteinander “verschmolzen®. Somit sollen die beim FLM
ausgepragten anisotropischen Eigenschaften reduziert werden.

Weitere Ideen, die jedoch aufgrund der begrenzten Kapazititen in diesem Projekt nicht
tiefer untersucht werden konnten:
3) Mit einem Farbstoff{(system) gefiillte Kapseln zur Defektanzeige

Das Wirkprinzip ist vergleichbar mit dem des kohlefreien Selbstdurchschreibepa-
piers und wire somit ein neues Anwendungsfeld fiir Unternehmen, die im Bereich
der kohlefreien Durchschreibepapiere aktiv sind und neue Anwendungsbereiche fiir
ihr Mikroverkapselungs-Know-how suchen.

4) Mit PCM gefiillte Kapseln

Kapseln mit PCM-Kern dienen der Energiespeicherung, konnen Abkiihlprofile be-
einflussen und somit Kristallisationseigenschaften von Polymeren dndern. Hieraus
resultiert ggf. eine Chance zur Unterdriickung von Warping-Effekten (Verziehen des
3D-gedruckten Bauteils durch Temperaturgradienten) bzw. neue Energie-spei-
chernde Materialien. Insbesondere (teil-)kristalline Thermoplaste bzw. Materialien,
die schnell zur Abgabe von Wirmeenergie und somit zum Aufbau innerer Spannun-
gen und Verzug neigen, stehen diesbeziiglich im Fokus der Untersuchungen (z. B.
PP, POM).
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4 Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse

4.1 AP1+AP2: Herstellung und Charakterisierung von Modellpartikeln

Ziel der ersten beiden Arbeitspakete war die Herstellung von Modellpartikeln und die
Identifizierung der Eigenschaftsprofile von Partikeln, die fiir das FLM-Verfahren geeig-
net sind. Hierfiir sollten folgende Parameter systematisch variiert werden:

1) Mittlere Teilchengroe und GroBenverteilung
2) Oberflicheneigenschaften der Partikel (Hydrophobie und Zusammensetzung)
3) Materialeigenschaften (flexibel/sprode etc.)

Dafiir wurden in Projektjahr 1 zunédchst Mikropartikel ohne fliissiges, funktionelles Kern-
material auf die o. g. Einflussfaktoren untersucht und eingesetzt. In Absprache mit dem
pbA sollten 2 Arten an Mikropartikel, die sich in ihren grundsitzlichen Eigenschaften
unterscheiden, in den Versuchsplan mit aufgenommen werden:

- Chemisch inerte Glaskugeln unterschiedlicher Konsistenz, um ausschlieBlich den
Einfluss der physikalischen Parameter der Partikel auf die Aufbereitungs-/Verar-
beitungsprozesse und die mechanische Performance zu eruieren.

- Polymerpartikel, synthetisiert aus den Materialien, die in Projektjahr 2 auch das
Kapselwandmaterial bilden konnen. Somit konnen Riickschliisse auf geeignete
Kompatibilititen zwischen dem potenziellen Kapselwandmaterial und der Kunst-
stoffmatrix gezogen werden.

Die Beschaffung, Herstellung und Charakterisierung derer Mikropartikel werden im Fol-
genden vorgestellt.

4.1.1 Polymerpartikel

Zur Partikelbildung wurden fiinf Polymermaterialien in Betracht gezogen, die
1) an sich eine gute thermische Stabilitidt aufweisen,

2) zu Kapseln mit guter thermischer und mechanischer Stabilitit fithren und

3) final in GroBenordnungen herstellbar sind, die praktische Relevanz haben.

Im Arbeitsprogramm wurden bei der Projektplanung folgende Polymermaterialien fiir die
Herstellung von Modelpartikeln beriicksichtigt: Polyurethan/Polyharnstoff (Erddl-ba-
siert, synthetisch), Melamin-Formaldehyd (Erdol-basiert, synthetisch), Polyacrylat
(Erdol-basiert, synthetisch), Gelatine-Gummi Arabicum Komplex (biobasiert) und Poly-
dopamin (erddlbasiert, biomimetisch).

Die Beratung seitens des PbA hat ergeben, dass Melamin-Formaldehyd (MF) und Po-
lyurethan/Polyharnstoff (PU) weiterhin sehr interessant sind, wobel die drei weiteren Sys-
teme aus folgenden Griinden weniger interessant sind:

1) Die Synthese von Polymethylmethacrylat erfordert einen speziellen Reaktor fiir
die Durchfiihrung unter Inertgas. Die Unternehmen des PbA planen keine Nut-
zung dieser Technologie fiir die Mikroverkapselung und waren daher an Ergeb-
nissen nicht interessiert.

2) Polydopamin wird aus Dopamin hergestellt, das im Vergleich zu den MF- und
PU-Prikursoren teuer ist. Anderseits bietet es eine vergleichbare Performance, st
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biomimetisch (sogar biokompatibel) und konnte daher ein hohes Marktpotenzial
haben. Da jedoch keine Chance gesehen wurde, dass die Kosten fiir die Chemika-
lie in absehbarer Zukunft drastisch reduziert werden konnen, wurde diese Tech-
nologie seitens der Anwender als weniger interessant eingestuft.

3) Gelatine-Gummi Arabicum hat in einem verwandten Projekt nicht ausreichend
gute Ergebnisse gezeigt (schlechte Kompatibilitit mit der Polymermatrix bei
Extrusion) und wurde aus diesen Griinden als weniger interessant eingestuft.
Auch der Kostenfaktor spielte dabei eine Rolle.

Daher wurden PU-Partikel in unterschiedlichen Gré8en hergestellt und in einem weiteren
Schritt mit MF beschichtet (im Folgenden ,,PUMF-Partikel*). Es wurde angenommen,
dass diese Partikel sich im Wesentlichen nur durch ihre Oberfldche unterscheiden (die
Dicke der MF-Schicht ist typischerweise nicht grofer als 200 nm), wobei deren Form
(fast sphérisch), Hirte, Dichte, und thermische Stabilitit des Kernmaterials gleich ist.

Durch die Anpassung der Synthese-Prozessbedingungen konnten PU und PUMEF-Partikel
mit definierten PartikelgroBenverteilung hergestellt werden. Dabei wurden folgende Syn-
theseparameter variiert:
1. Eingesetztes Tensid (Emulsionsstabilisator) und Menge
- lIonische und nicht ionische Tenside (Polyvinylalkohol z. B. Mowiol 4-88, Mo-
wiol 8-88, Gummi Arabicum, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine usw. von 0,01 Gew.-
% bis 3 Gew.-%)
- Tensid-frei mit dem Einsatz von polymeren Aminen (Polyvinylamin, Lupamin)

2. Dispergierwerk und Riithrgeschwindigkeit (Ankerriihrer oder Ultra-Turrax)

3. Viskositit und Form des Préakursors (Diiosocyanat-Monomer oder Isocyanate-Pripo-
lymer bzw. Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat).

Die Synthesen wurden im MalBistab von 10 g bis 500 g durchgefiihrt.

Nach der Charakterisierung und Priorisierung wurden 6 Muster (je ca. 50 g) fiir die wei-
tere Einarbeitung in die Kunststoffe hergestellt (vgl. Tabelle 1).
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Tabelle 1: Darstellung der gemessenen PGV und der Mikroskopieaufnahmen der hergestellten
Polymerpartikel

Kurzbe- PGV

. Zweck Mikroskopieaufnahmen
zeichnung Doo

PUPVP20 | 16 um | Partikel mit PU-
Oberfliche

0-20 um

PUMF20 16 um | Partikel mit MF-
Oberfliache

0-20 ym

PULupad45 | 46 um | Partikel mit PU-
Oberfliache

10-50 pm
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PUMF45

42 um

Partikel mit MF-
Oberfliche

10-50 pm

PULupa?75s

69 um

Partikel mit PU-
Oberfliche

20-75 um

PUMF75

69 um

Partikel mit MF-
Oberfliche

20-75 um
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Um die maximale thermische Einsatzgrenze und dementsprechend die Polymermatrix zu
bestimmen, wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) durchgefiihrt. Die TGA-Un-
tersuchungen zeigen, dass alle Polymerpartikel iiber eine thermische Stabilitét bis ca.
270-280 °C verfiigen (vgl. Abbildung 8).
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Abbildung 8: TGA-Messungen der Polymerkugeln

Die Gewichtsabnahme bis ca. 100 °C ist durch eine nicht ausreichende Trocknung erklér-
bar; am SKZ wurde eine zusitzliche Nachtrocknung vor der Compoundierung durchge-
fiihrt.

Die Variation des Emulsionsstabilisators fiithrt zu leichten Verdanderungen im TGA-Ver-
lauf. Z.B. sind PUPVP20-Partikel, die mit PVP hergestellt wurden, ca. 10-20 °C weniger
stabil als jene, die mit Polyvinylamin (,,Lupa*) hergestellt worden. Das PUPVP-Muster
baut bei niedrigeren Temperaturen ab und bildet weniger Asche. Dieser Unterschied
konnte auch durch kleinere Partikelgroe erkléart werden.

Mit MF beschichtete PU-Partikel (vor allen PUMF45 und PUMFT75) zeigen eine erste
Abbaustufe unter 100 °C, was mit der Abdampfung von Wasser (ca. 5% Restwasser)
erklart werden kann. Interessanterweise, obwohl alle 3 Muster unter gleichen Bedingun-
gen getrocknet wurden, zeigt das Muster PUMF20 fast keine Restfeuchte.

Die Muster PUMF45 und PUMF75 zeigen auch einen leichten Massenverlust bei 160-
180°C, der der Nachkondensation von Melaminharz zugeordnet werden kann. Interessan-
terweise zeigt das Muster PUMF20 einen solchen Massenverlust nicht. Auch bei Tempe-
raturen 270-360°C zeigt dieses Muster eine leicht bessere Stabilitét.

Darauf basierend konnte man vermuten, dass der Emulsionsstabilisator, der bei der Her-
stellung von unterliegenden Partikeln verwendet wurde, eine groBe Rolle bei der Kon-
densation von MF spielt. PVP scheint zu einer vollstindigeren Kondensation als Polyvi-
nylamin zu fithren, was sich in den thermischen Eigenschaften widerspiegelt.

Die ermittelte Groenverteilung der resultierenden Partikel ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: TGA-Messungen der Polymerkugeln

Die vorgegebenen Partikelgrof3en konnten durch Variation der Synthesebedingungen gut
erreicht werden (+ 5 um). Es ist erkennbar, dass das PUMF20-Muster eine Agglomera-
tion zeigt. Ein Blick auf die Mikroskopiebilder (vgl. Tabelle 1) zeigt aber, dass die Pri-
mérpartikelgrofle sich nicht gedndert hat. Diese Situation ist fiir Melaminharzpartikel be-
kannt, wobei die zu beschichtenden Partikel durch Abscheidung von Harz auf deren Ober-
flache leicht verkleben. Die Praxis zeigt, dass diese Agglomerate bei der Extrusion wieder
in einzelne Partikel zerbrochen werden. Solche leicht agglomerierten Pulver sind bei der
Anwendung vorteilhaft, da die sich leichter filtern lassen (mehr leere Rdume zwischen
den Partikeln) und bei der Dosierung weniger Staub bilden.

4.1.2 Glaskugeln

Seitens Glaskugelherstellern wurde ein deutliches Interesse an der Testung von deren
Produkten als Additive im 3D-Druck kommuniziert (Vollglaskugeln waren urspriinglich
“nur” als Modellpartikel geplant). Daher wurden Vollglaskugeln, Hohlglaskugeln und
pordse Glaskugeln, jeweils hydrophil und hydrophob (bzw. beschichtet zur besseren Mat-
rixanbindung) in das Arbeitsprogramm aufgenommen.

In Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss (pbA) wurden diese unterschiedli-
chen Glaskugelsysteme beschafft bzw. von diversen Unternehmen zur Verfiigung gestellt
(poraComp, 3M, Sigmund-Lindner, Magnesia, Miihlmeier). Die Glaskugeln unterschei-
den sich neben ihrer Art und Beschichtung vor allem in ihrer PartikelgroBBenverteilung
(PGV). Da einige der angelieferten Glaskugeln nach einer ersten Messung eine sehr breite
PGV aufwiesen, wurden die jeweiligen Batches am SKZ definiert per Vibrationssiebung
(AS 200 control, Fa. Retsch) fraktioniert. So konnten klare Groengrenzen generiert wer-
den, was eine verldsslichere Aussage zur Abhédngigkeit der PGV auf die nachfolgenden
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Verarbeitungsmethoden und die Bauteileigenschaften erlaubt. Alle Partikel sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: eingesetzte Glaskugeln mit ihren Eigenschaften

. Kurz- GroRenfraktion [um] GroRe [pm]
Bezeichnung ) Hersteller

bezeichnung urspriinglich neu D10 D50 | D90
Bldhglas BG75_Po Poraver 40-125 45-75 38 58 72
Vollglaskugeln VG20 Sigmund-Lindner 0-20 0-20 5 8 16
Vollglaskugeln 0-45 um VG45 Sigmund-Lindner 0-50 0-45 18 31 42
Vollglaskugeln 45-75 um VG75 Sigmund-Lindner 40-70 45-75 43 56 70
Vollglaskugeln 75-100 um VG100 Sigmund-Lindner 70-110 75-100 68 88 109
hydrophob. Vollglaskugeln 0-45 um HVG45 Miuhlmeier 0-50 0-45 15 28 42
hydrophob. Vollglaskugeln 45-75 um HVG75 MihImeier 40-70 45-75 52 64 75
hydrophob. Vollglaskugeln 75-100 um |[HVG100 MihImeier 70-110 75-100 71 88 101
hydrophob. Vollglaskugeln >100 um HVG100+ MihImeier 70-110 > 100 90 109 124
Hohlglaskugeln iM16K HG45_3M 3M 0-45 12 19 28
Hohlglaskugeln iM16K-ASMH HHG45_3M |3M 0-45 12 19 28
Hohlglaskugeln K46 HG75_3M 3M 45-75 29 49 66
Blahglas P80/500 BG75_Ma Magnesia 45-75 35 63 79
Hohlglaskugeln G70/40 HG75_Ma Magnesia 45-75 37 52 68
Hohlglaskugeln G70/46 XP HG45_Ma Magnesia 0-45 12 19 28

4.2 AP3: Materialauswahl, Compoundherstellung und Charakterisierung

4.2.1 Materialauswahl

In Abstimmung mit dem pbA und dem IAP wurden in einem ersten Schritt die Matrixma-
terialien fiir die systematischen Untersuchungen ausgewéhlt. Aufgrund des eigenen iiber
die Jahre aufgebauten Erfahrungsschatzes und der im FLM-Bereich weiten Verbreitung
stellte sich das Polymer PLA als geeignet heraus. So konnten langwierige Iterations-
schleifen bzgl. der Anpassung von Verarbeitungsparametern auf das Hauptpolymer ver-
mieden und auf dem bereits vorhandenen Erfahrungsschatz am SKZ aufgebaut werden.
Zu einem spiteren Zeitpunkt des Projekts wurden zudem die Materialien PET, PA12 und
PP in die Untersuchungen mit einbezogen.

Um ein breiteres Endeigenschaftsprofil erreichen zu konnen, wurden zwei unterschiedli-
che PLA-Typen ausgewihlt und beschafft: Wiahrend das Luminy LXS575 (Fa. Total Cor-
bion) eine hohere Steifigkeit (3500 vs. 2500 MPa) und Festigkeit (50 vs. 30-40 MPa)
aufweist und am SKZ in der Vergangenheit bereits erfolgreich zu Filamenten verarbeitet
und anschlieBend gedruckt werden konnte, stellt das Ingeo 3D870 (Fa. Nature Works)
die wesentlich duktilere Type dar und ist zudem speziell fiir das FLM entwickelt worden.
In Absprache mit dem pbA-Mitglied Nature Works wurde diese Type bereitgestellt.

4.2.2  Compoundherstellung

Um den Einfluss des Kugelmaterials (PU, MF, Glas), der PartikelgroBenverteilung sowie
des Fiillgrades auf die Verarbeitbarkeit mit den anschlieBenden Verarbeitungsmethoden
und die resultierenden mechanischen Eigenschaften (insbesondere Zugverhalten und
Schlagzihigkeit) der Bauteile zu ermitteln, sollten die in AP1 beschafften/hergestellten
Modellpartikel (Glas- und Polymerkugeln) in die ausgewidhlten PLA-Matrixmaterialien
eingearbeitet werden.
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a) Polymerkugeln
Die beiden PLA-Typen Luminy L.X575 und Ingeo 3D870 wurden mit den in AP1 syn-

thetisierten Modellpartikeln aus PU und MF in einem Mikrocompounder (HAAKE Mini-
Lab II, Fa. Thermo Fisher Scientific) verarbeitet.

Dieser ermoglicht sowohl die Compoundierung der Polymere und Polymerkomposite per
gleichlaufigem Doppelschneckenextruder als auch die anschlieBende Probekorperherstel-
lung. Dabei eignete sich der Mikrocompounder aufgrund der geringen Materialmenge
(7 cm?®), die zur Compoundierung notwendig ist, optimal zur Voruntersuchung der me-
chanischen Eigenschaften und somit zu einer beschleunigten Materialentwicklung bei ge-
ringem Materialeinsatz. Der Aufbau des Mikrocompounders ist in Abbildung 10 darge-
stellt.

Gleichlaufige
Extruderschnecken

Materialreservoir

Disenkanal

'*.wj (’D

Abbildung 10: Aufbau des Mikrocompounders HAAKE MiniLab II der Firma Thermo Scienti-
fic

Vor der Verarbeitung des Compounds im Mikrocompounder wurde das getrocknete
Grundmaterial und die jeweilige Menge an Fiillstoff (beides in Pulverform) abgewogen
und in einem Becher hédndisch vorgemischt. Nach der Zugabe des Dry Blends iiber einen
Einfiilltrichter wurde das Material im Compounder aufgeschmolzen und homogenisiert,
bevor es durch den Diisenkanal extrudiert wurde. Beim HAAKE MiniLab II kann an die
Diise ein beheiztes Reservoir angeschlossen werden, iiber welches das Material in eine
Spritzgussvorrichtung eingefiihrt werden kann (vgl. Abbildung 11). Die Spritzgussvor-
richtung wurde genutzt, um fiir die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften Zugpro-
bekorper des Typs SA nach DIN ISO 527 herzustellen.
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Spritzgusseinheit

Materialreservoir

Abbildung 11: Beheizte Spritzgussvorrichtung, die zur Herstellung der Zugprobekorper des
Typs 5A genutzt wurde.

Mithilfe des Mikrocompounders sollten also die Verarbeitbarkeit der Polymercom-
pounds, die Kompatibilitidt zwischen Polymerkugeln und PLA-Matrix und der Einfluss
der verschiedenen Modellpartikel auf die mechanischen Eigenschaften von PLA unter-
sucht werden. Dazu wurden jeweils 10 wt% der verschiedenen Modellpartikel in PLA

eingearbeitet. Sowohl die unbeschichteten PU- als auch die MF-beschichteten Polymer-
kugeln (PUMF) wurden in den drei verschiedenen Groflen dem PLA zugegeben und ver-

arbeitet (vgl. Tabelle 3).

Tabelle 3: Zusammensetzung und Bezeichnungen der Compounds zur Untersuchung des Ein-
flusses der Fiillstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von PLA.

Matrixmaterial Fiillstoff Compoundbezeichnung
[10wt% Zugabe]

PLA Luminy LX575 - PLA1
PLA Luminy LX575 PUPVP 20 PLA1 + 10% PUPVP20
PLA Luminy LX575 PUMF 20 PLA1 + 10% PUMF20
PLA Luminy LXS575 PULupa 45 PLAT1 + 10% PULupa45
PLA Luminy LX575 PUMF 45 PLA1 + 10% PUMF45
PLA Luminy LXS575 PULupa 75 PLA1 + 10% PULupa75
PLA Luminy LX575 PUMF 75 PLA1 + 10% PUMF75

PLA Ingeo 3D870 - PLA2
PLA Ingeo 3D870 PULupa 45 PLA2 + 10% PULupa45
PLA Ingeo 3D870 PUMF 45 PLA2 + 10% PUMF45
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Nach der Compoundierung zur Untersuchung der Verarbeitbarkeit und der Kompatibilitit
der verschiedenen Modellpartikel mit dem Grundmaterial, wurde eine Fiillgradstudie
durchgefiihrt, um den maximalen Anteil an Modellpartikeln im PLA zu ermitteln, bei der
eine Verarbeitung des Polymercompounds mit dem Mikrocompounder noch mdoglich
war. Somit kann ndherungsweise bestimmt werden, wie hoch auch der maximal mogliche
Anteil an Mikrokapseln im spiteren Compound ist. AuBBerdem konnte mit dieser Fiill-
gradstudie der Einfluss unterschiedlicher Partikelanteile auf die mechanischen Eigen-
schaften des PLA untersucht werden. Dazu wurden Proben mit einem Fiillstoffanteil von
20 wt%, 30 wt% und 40 wt% angefertigt (vgl. Tabelle 4).

Tabelle 4: Rezepturen und Bezeichnungen der Compounds, die fiir die Fiillgradstudie genutzt

wurden
Fiillgrad [wt %] Bezeichnung
10 PLAT + 10% PULupa45
20 PLAT + 20% PULupa45
30 PLA1 + 30% PULupa45
40 PLAT + 40% PULupa45

Zur Durchfiihrung der Fiillgradstudie wurden nur die PU-Partikel der GroBe 0-45 um
(PULupa45) in das PLA Luminy LX575 eingearbeitet. Die Kugeln wurden aufgrund ihrer
mittleren GroBenverteilung, geringer Herstellungszeit und ihrer mechanischen Eigen-
schaften auf Basis der Ergebnisse aus den vorangegangenen Untersuchungen ausgewihlt.
Aus den Polymercompounds verschiedener Fiillgrade wurden jeweils sechs Zugstibe des
Typs 5A hergestellt.

Die Verarbeitungsparameter der gefiillten Polymerschmelzen mussten dabei aufgrund der
unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften individuell angepasst werden. Zu den
Verarbeitungsparameter zdhlen die Temperatur und die Drehzahl, durch welche die Vis-
kositit und die Verweilzeit der Schmelze im Extruder variiert werden kann. Auflerdem
wurden die Reservoir- und die Spritzgussformtemperatur gedndert, um eine verbesserte
Kavititsfiillung und Entformung zu bewerkstelligen. Die jeweiligen Verarbeitungspara-
meter der Compounds sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: MiniLab-Verarbeitungsparameter bei der Herstellung der Zugstibe im Zuge der Fiill-
gradstudie (Materiakombination: PLA1+PULupa45)

PU-Fiillgrad [wt%] 10 20 30 40
Compoundertemperatur [°C] 210 210 215 220
Reservoirtemperatur [°C] 195 195 200 205
SpritzgieBwerkzeug-Temperatur [°C] 48 48 50 50

Schneckendrehzahl [min!] 100 100 100 100
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b) Glaskugeln

Analog zu den Versuchen mit den Polymerkugeln war es der Plan, auch die inerten Glas-
kugeln aus AP1 im Labormafstab per MiniLab zu verarbeiten, um Einfliisse der Partikel-
groBe und die Grenzen der Verarbeitbarkeit (u. a. Fiillgrad) zu ermitteln und die zuvor
erlangten Erkenntnisse des PLA/Polymerkugel-Systems in einem inerten Additivsystem
zu validieren.

Es stellte sich heraus, dass bereits die Einarbeitung der Glaskugeln von lediglich 10 Vol-
% in die PLA-Typen zu einer erhohten Viskositit und zu einem Drehmomentanstieg
fiihrte, der die Anlagengrenzen iiberstieg und somit zum Not-Stopp fiihrte. Somit war die
Glaskugel-Compoundierung mit dem Mini-Lab nicht moglich. Stattdessen wurden die
Moglichkeiten der Compoundierung im TechnikumsmaBstab genutzt.

Im Vorfeld der Compoundierung wurde ein Rezepturplan konzipiert mit den Zielen, den
Einfluss der Partikelgrofle, des Fiillgrades und der Oberfldache der Glaskugeln auf die
Verarbeitungsschritte und die resultierenden Eigenschaften der gedruckten Probekorper
zu untersuchen. Dariiber hinaus galt es, Fragestellungen hinsichtlich der Grenzen der Ver-
arbeitungsmoglichkeiten zu bestimmen, darunter, welche maximale Partikelgrofe vor al-
lem fiir die FDM-Verarbeitung noch geeignet ist oder auch die Bestimmung des maximal
moglichen Fiillgrades. In Tabelle 6 ist der essenzielle Teil des umgesetzten Versuchsplans
abgebildet. Verdnderliche Parameter waren die Partikelgrole (0-45 um, 45-75 pum, 75-
100 pm), der Fiillgrad (20, 35, 50 Vol.-%) und die Oberflichenmodifikation (hydrophil,
hydrophobiert). Die Beschreibung der Kugeln gemif ihrer Kurzbezeichnungen ist in Ta-
belle 2 in Kapitel 4.1.2 zu finden.

Tabelle 6: Rezepturplan fiir Compoundierung von PLA und Glaskugeln

Studie PartikelgroRe Studie Fiillgrad Vergleich hydrophobiert
PLA1+HVG45_20 | PLA1+HVG75_20 | PLA1+HVG100_20 [PLA1+HG45_3M_20[PLA1+HG45_3M_35[PLA1+HG45_3M_50| PLA1+HHGA45_3M_35
Komponente Gew.-% | Vol.% [Gew.-%| Vol.% |Gew.-%| Vol.% |Gew.-%| Vol.% |Gew.-%| Vol.% |Gew.-%| Vol.% Gew.-% Vol.%
PLA Luminy LX575
(=PLA 1) 67 80 67 80 67 80 92 80 83 65 73 50 83 65
HVG45 33 20
HVG75 33 20
HVG100 33 20
HG45_3M 8 20 17 35 27 50
HHG45_3M 17 35

Die Compoundierung erfolgte in einem ersten Schritt auf dem gleichldufigen Doppel-
schneckenextruder Pharma 11 (Fa. Thermo Fisher Scientific). Das Tischsystem wurde
vom pbA-Teilnehmer Thermo Fisher zur Verfiigung gestellt (vgl. Abbildung 12).
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Abbildung 12: Compoundherstellung mit Doppelschneckenextruder Pharma 11

Bedingt durch den einfachen Aufbau und der GroBe im Labormalstab konnten mit ver-
gleichsweise geringem Aufwand erste Erkenntnisse bzgl. der optimalen Verarbeitungs-
bedingungen erlangt werden. Darauf basierend wurden anschlieBend Compounds in gro-
Berer Menge (ca. 5 kg) mittels gleichldufigem Doppelschneckenextruder ZSK 26 Mc18
(Fa. Coperion) hergestellt, um einen Scale-Up und die Ubertragbarkeit auf eine in der
Industrie weit verbreiteten Anlage zu untersuchen (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13: Compoundherstellung mit Doppelschneckenextruder ZKS26 MC18

Der im Vergleich zum Pharma 11 komplexere Aufbau erméglicht eine gezieltere Zudo-
sierung der Fiillstoffe. Mit Hilfe eines sog. FET-Gehéuses (Feed enhanced technology)
und dem anliegenden Unterdruck konnen auch schlecht rieselfihige Partikel zudosiert
und/oder hohe Fiillgrade realisiert werden. Wahrend die PLA-Granulate iiber den Haupt-
einzug zugegeben wurden (1), erfolgte die Dosierung der Glaskugeln moglichst schonend
in der vorletzten Zone (2). Die austretenden Schmelzestrange wurden iiber ein Wasserbad
gekiihlt und per Granulator pelletiert. SchlieBlich konnten alle PLA/Glaskugel-Com-
pounds erfolgreich produziert werden.
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4.2.3 Charakterisierung

a) Polymerkugeln
Die unter 4.2.2 a) hergestellten Probekorper der PLA/Polymerkugel-Compounds wurden

mittels Kurzzeitzugversuch nach ISO 527 zerstorend gepriift. Die Zugpriifung erfolgte
auf einer Priifmaschine (Z010 Fa. ZwickRoell). AnschlieSend wurden die resultierenden
Bruchfldchen per Lichtmikroskop (VHX-600, Fa. Keyence) und Rasterelektronenmikro-
skop (REM) (Supra 40 VP, Fa. Carl Zeiss Microscopy) analysiert. Anhand der optischen
Aufnahmen konnte die Intaktheit der Partikel (Kriterium: ,,sichtbarer Bruch der Schalen
zu einem iiberwiegenden Teil der sichtbaren Gesamtmenge an Bruchfldche des Bulk-Ma-
terials*) sowie die Anbindung derer an die PLA-Matrix (Kriterium: ,,sichtbares Ablosen
der Schalen zu einem iiberwiegenden Teil der sichtbaren Gesamtmenge an Bruchfldche
des Bulk-Materials®) beurteilt werden, was wiederum der Interpretation der mechani-
schen Kennwerte aus dem Zugversuch diente.

Die im Mikrocompounder hergestellten Probekorpern der Compounds (PLA1+Polymer-
kugeln) wurden auf ihre mechanischen Kennwerte untersucht. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Einfluss der unterschiedlichen Polymerkugeln (PU, MF) und Partikelgrolen auf
die mechanischen Eigenschaften

Erkennbar ist, dass die Additivierung mit PU- oder MF-Partikeln einen geringen Einfluss
auf die Steifigkeit und die Festigkeit hat. Verglichen mit dem technischen Datenblatt des
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Materials wird der angegebene E-Modul von 3500 MPa bestitigt bzw. sogar leicht iiber-
troffen, wiahrend die Zugfestigkeit mit 60-70 MPa sogar deutlich tiber dem Datenblattwert
von 50 MPa liegt. Lediglich in Bezug auf die Bruchdehnung miissen die Compounds -
dem reinen Referenzmaterial gegeniibergestellt - leichte EinbuBBen durch die Zugabe der
Polymerkugeln in Kauf nehmen (ca. 18 % Verlust).

Im Vergleich der Additivmaterialien ist tendenziell eine leicht bessere Performance der
MEF- gegeniiber den PU-Kugeln auszumachen, wenn auch nur marginal. Somit sollten
beide Materialien auch als spiteres Kapselwandmaterial fiir die funktionellen Mikrokap-
seln (in Projektjahr 2) fungieren konnen, zumindest in Kombination mit dem Matrixma-
terial PLA. Die Ubertragbarkeit auf andere Matrixmaterialien muss individuell gepriift
werden.

Im Hinblick auf die Partikelgrofle ist ein - wenn auch geringer - Einfluss zu erkennen.
Der “mittlere* PartikelgréBenbereich (0-50 um) liefert die hochsten Zugfestigkeiten und
Bruchdehnungen. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Festigkeit von Compounds mit
zunehmender GroBe der Fiillstoffe abnimmt. Aufgrund der groeren spezifischen Ober-
flache der kleineren Fiillstoffe ist die Grenzfldache zwischen Matrix und Fiillstoff groBer
und eine hohere Krafteinleitung in den Fiillstoff kann erzielt werden. Dies erklirt die ge-
ringere Festigkeit der Komposite, welche die groBten Partikeln (45-75 um) beinhalten,
gegeniiber den mittleren PULupa45- und PUMF45-Proben. Dass die kleinsten Partikel
ebenfalls eine geringere Mechanik aufweisen, kann méglicherweise mit einer erhdhten
Agglomeration und inhomogeneren Verteilung in der Matrix erklédrt werden, was zu De-
fekten und folglich zu einem kritischen Versagen des Bauteils fiihren kann.

Unterstiitzend zu den mechanischen Priifungen sind in Abbildung 15 die REM-Aufnah-
men der Bruchflidchen (Sprodbruch bei Raumtemperatur) zu sehen.
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Abbildung 15: REM-Aufnahmen der Bruchfldchen von (A) PLA + PUPVP20 (B) PLA +
PUMEF20 (C) PLA + PULupa45 (D) PLA + PUMF45 (E) PLA + PULupa75 (F)
PLA + PUMF75.

Die Abbildung zeigt eine gleichméfige Verteilung der Polymerkugeln unterschiedlicher
GroBen in der PLA-Matrix. Zudem kann die Intaktheit der Kugeln bestétigt werden.

Im Vergleich der Additivmaterialien kann die bessere Anbindung der MF- gegeniiber den
PU-Partikeln verifiziert werden, was schlieBlich zu der leicht verbesserten Mechanik
fiihrt. Bei der Betrachtung der Aufnahmen fillt auf, dass die Oberfldche der Halbschalen,
aus denen sich die MF-Kugeln herausgelost haben, eine zerkliiftete Struktur aufweisen,
wihrend diese bei den PU-Kugeln glatt erscheint. Somit wird vermutet, dass bei den MF-
Partikeln ein vermehrter Formschluss gegeben ist (vgl. Abbildung 16).
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Abbildung 16: REM-Aufnahmen in 1000x VergréBerung der Bruchflidchen von (A) PULupa45
(B) PUMF45 (C) PULupa75 (D) PUMF75. Die rot markierten Bereiche zeigen
dabei die Halbschalen, aus denen sich die Kugeln herausgel6st haben.

Neben dem Einfluss des Kugelmaterials (PU, MF) und der Partikelgrole wurde zudem
der Fiillgrad betrachtet (10, 20, 30 und 40 Gew.-%). In Abbildung 17 ist die Auswirkung
auf die Mechanik dargestellt.
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Abbildung 17: Einfluss der unterschiedlichen Fiillgarde (10, 20, 30 und 40 wt%) auf die mecha-
nischen Eigenschaften

Wihrend sich der E-Modul nicht signifikant dndert, ist mit zunehmendem Fiillgrad eine
Abnahme der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung zu erkennen:

Reines PLA Luminy LX575 hat eine Festigkeit von 67,2 MPa, wihrend das Compound
mit 40 wt% PULupa45 nur noch eine Festigkeit von 50,3 MPa aufweist. Der Grund fiir
die abnehmende Festigkeit mit zunehmendem Fiillgrad ist die schlechte Fiillstoff-Matrix-
Anbindung. Ein Fillstoff kann durch eine schlechte Anbindung die Festigkeit eines Mat-
rixmaterials verringern und es somit versproden. Der Grund hierfiir sind Defekte, die sich
an den Grenzflidchen zwischen Verstiarkungsphase und Grundmaterial ausbilden und in-
nere Spannungen hervorrufen. Wihrend ein hoherer Fiillstoffanteil bei einer guten An-
bindung die Festigkeit weiter erhohen wiirde, verringert sich die Festigkeit mit zuneh-
mendem Fiillgrad bei einer schlechten Anbindung [45, 46]. Auch die Bruchdehnung
nimmt mit zunehmendem Fiillstoffanteil von 3,2% bei reinem PLA auf 1,6% bei der
Probe mit 40 wt% Polymerkugeln ab. Ein hoherer Fiillgrad bedeutet gleichzeitig eine gro-
Bere Grenzfliche, an der sich mehr Defekte ansammeln, die innere Spannungen induzie-
ren. Des Weiteren konnen sich die an den Defekten entstehenden Risse schneller ausbrei-
ten. Die Defektdichte ist bei hoheren Fiillgraden groBer, wodurch ein Riss eine kleinere
Distanz zuriicklegen muss, um auf einen neuen Riss zu treffen. Das Risswachstum wird
dadurch gefordert, was zu einer geringeren Festigkeit und einer geringeren Bruchdehnung
fiihrt [47].

Die Bruchflichen der Zugprobekorper verschiedener Fiillgrade wurden ebenfalls unter
dem Mikroskop untersucht. Die Aufnahmen sind in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Mikroskopieaufnahmen der Bruchflichen der Zugprobekorper verschiedener
Fiillgrade in einer 100x VergroBerung. (A) 10 wt% PULupa45 (B) 20 wt%
PULupa45 (C) 30 wt% PULupa45 (D) 40 wt% PULupa45.

Auf den Bildern ist zu erkennen, dass Polymerkugeln bei einem hoheren Fiillgrad inho-
mogener verteilt sind. Dies wiederum zeigt, dass bei der Verarbeitung von Polymercom-
pounds mit hoheren Fiillgraden Komplikationen bzgl. Dispergierung und distributivem
Mischen auftreten konnen, es kommt zu einer Clusterbildung. Bei 20 wt%, 30 wt% und
40 wt% Fiillgrad sind die Polyurethankugeln in einem kleinen Bereich der Bruchfldche
angehiuft, wihrend sie im restlichen Bereich des Zugstabs kaum zu sehen sind. Diese
inhomogene Verteilung konnte aufgrund der hoheren Viskositidt der Polymerschmelze
mit zunehmendem Fiillstoffanteil hervorgerufen worden sein. Eine hohere Viskositit ver-
schlechtert die Verarbeitbarkeit und verringert auch die Mischwirkung im Extruder. Fiir
eine homogene Verteilung muss die Mischwirkung durch zusitzliche Mischelemente der
Extruderschnecke oder groBere Mischbereiche erhoht werden. Dies kann jedoch mit dem
Mikrocompounder MiniLab II aufgrund dessen einfachen Konfiguration nicht bewerk-
stelligt werden und wurde daher im Laufe des Projekts auf Doppelschneckenextrudern
im TechnikumsmaBstab noch tiefergehend untersucht.

Zusammenfassung:

In diesem AP sollte der Einfluss von Polymerkugeln, die als Modellpartikel fiir die Mik-
rokapseln dienten, auf die Verarbeitungs- und mechanischen Eigenschaften von PLA un-
tersucht werden. Ziel war es dabei, durch die mechanische Untersuchung spritzgegosse-
ner Zugprobekorper den Einfluss verschiedener Polymere (MF, PU), Polymerkugelgro-
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Ben und Fiillgraden zu analysieren und erste Eindriicke iiber das Zusammenspiel des Sys-
tems PLA/Modellpartikel zu generieren. Auerdem sollte eine Aussage getroffen werden
konnen, welche Materialien (PU und/oder MF) und welche Partikelgroen sich am besten
fiir die spitere Mikroverkapselung eignen. Folgende Erkenntnisse konnten gewonnen
werden:

e Zwischen MF und PU als Polymerkugel bzw. spiteres Kapselwandmaterial ist nur
ein geringer Unterschied auszumachen. Wihrend mit PU eine leicht hohere Mecha-
nik erreicht werden konnte, sind die MF-Partikel bzw. -Mikrokapseln kosteneffizi-
enter und leichter herzustellen. Eine Empfehlung, welches Kapselmaterial verwendet
werden sollte, hingt schlieBlich vom Kosten/Nutzen-Verhiltnis ab und muss grund-
sétzlich fiir jede Polymermatrix individuell betrachtet werden.

e Die Einarbeitung verschiedener PartikelgroBBen zeigte die besten Eigenschaften bei
einer “mittleren” PGV (bis 45 um). Zu kleine PartikelgroBen konnen zu Agglomera-
tionen fiihren, die durch die Aufbereitung und Verarbeitung nicht mehr getrennt wer-
den konnen. Zu grofle PartikelgroBBen hingegen konnen zu einem schlechteren Ver-
arbeitungsverhalten fithren und die nachfolgenden Prozesse (wie bspw. Fila-
mentextrusion, FLM-Druck) stéren.

e Zwar konnten alle Fiillgrade (bis 40 wt%) verarbeitet werden, jedoch war mit zuneh-
mendem Fiillgrad eine inhomogenere Verteilung zu beobachten, was zu geringeren
mechanischen Eigenschaften fiihrte. Eine Aussage iiber die Ubertragung auf groBere
Anlagen und andere Verarbeitungsmethoden (Filamentextrusion, FLM-Druck)
konnte zu diesem Zeitpunkt noch nicht getroffen werden und war Teil der For-
schungstitigkeiten im weiteren Projektverlauf.

b) Glaskugeln

Die Charakterisierung der Ausgangsmaterialien, vor allem hinsichtlich Partikelgroe und
-form, erfolgte bereits in AP2 (vgl. Kapitel 4.1.2). Da die in diesem AP aufbereiteten
PLA/Glaskugelcompounds nicht per Mikrocompounder hergestellt und zu Probekorpern
gespritzt wurden, konnte eine mechanische Untersuchung zu diesem Zeitpunkt noch nicht
durchgefiihrt werden. Die vorliegenden granulatformigen Compounds wurden im Fol-
genden in AP4 zu Filamenten verarbeitet und charakterisiert.

4.3 AP4: Filamentherstellung sowie deren Charakterisierung

Sowohl die PLA/Polymerkugel- als auch die PLA/Glaskugel-Compounds wurden mit
dem Desktop-Filamentextruder Composer 450 der Firma 3devo zu Filamenten verarbei-
tet. Der Composer 450 verarbeitet Kunststoffgranulate und -pulver mittels Einschnecken-
extruder bis zu einer Temperatur von 350°C. Am Ende des Extruders befindet sich eine
Diise, durch die das Material in Form eines Strangs ausgetragen, auf den Zieldurchmesser
verstreckt wird und anschlieend mithilfe von Liiftern abgekiihlt wird. Fiir die Herstel-
lung eines Filaments mit einem zu erreichenden Durchmesser von 1,75 mm # 0,05 mm
wurde eine Diise mit einem Durchmesser von 3 mm genutzt. Der ausgetragene Poly-
merstrang wird durch einen Sensor gefiihrt, der inline dessen Durchmesser misst. Im An-
schluss an den Durchmessersensor befinden sich zwei Rider, die mit einem Motor ver-
bunden sind. Mit der Drehzahl dieser Ridder wird die Kraft, mit der an dem extrudierten
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Polymerstrang gezogen wird, variiert. Vom Durchmessersensor werden dabei Informati-
onen an den Motor weitergegeben, mit der die Drehzahl angepasst und damit der Fila-
mentdurchmesser nahezu konstant gehalten werden kann. AnschlieBend wird das Fila-
ment zur Spule gefiihrt und aufgespult. Der Aufbau des Composer 450 ist in Abbildung
19 dargestellt.
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Abbildung 19: Aufbau des Filamentextruders Composer 450:

A: Blickwinkel frontal. Veranschaulichung der Extrusion aus der Diise, der Fila-

mentfithrung, der Durchmessermessung und der Steuerung des Durchmessers

durch den Motor.

B: Blickwinkel seitlich. Abbildung der Materialzugabe, des Displays zur Steue-

rung der Prozessparameter und der Spule, auf der das Filament aufgespult wird.
Um den Filamentdurchmesser konstant zu halten, spielen neben der Drehzahl der Rider
noch andere Parameter eine Rolle. Dazu zidhlen die Extrudergeschwindigkeit, die Tem-
peraturfithrung im Extruder und die Kiihlung (iiber die Beliiftungsstérke). Die Drehzahl
des Extruders und die Temperatur verdndern dabei den Volumenfluss an der Diise. Bei
hoherem Volumenfluss kann der extrudierte Polymerstrang nicht schnell genug durch den
Liifter abgekiihlt werden und der runde Polymerstrang wird durch die Rider verformt.
Ein zu niedriger Volumenfluss kann hingegen dafiir sorgen, dass der Zieldurchmesser
nicht erreicht werden kann, da zu wenig Material extrudiert wird. Ein konstanter Materi-
alfluss sorgt fiir einen konstanten Durchmesser von 1,75 mm # 0,05 mm. Aus diesen
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Griinden miissen die Parameter fiir jedes Polymer und Polymercompound optimal einge-
stellt werden.

4.3.1 PLA-/Polymerkugel-System

Ziel der Filamentherstellung war es, die Verarbeitbarkeit eines Kompositmaterials mit-
hilfe des Composer 450 der Firma 3devo zu verifizieren und anschlieBend FLM gefertigte
Zugprobekorper herzustellen. Nachdem in AP3 der Einfluss der verschiedenen Fiillstoffe
und des Fiillgrades auf die mechanischen Eigenschaften anhand eines spritzgegossenen
Zugprobekorpers untersucht wurde, wurde auf Basis der erzielten Ergebnisse an einer
ausgewihlten Zusammensetzung bzw. Rezeptur ein Filament fiir die nachfolgende Pro-
bekorperherstellung im FLM (APS) hergestellt. So wurde als Polymermatrix das PLA
Luminy LX575 gewihlt, als Fiillstoff die PU-Kugeln mit einer PGV von 0-50 pm. Die
PULupa45-Kugeln wurden, wie auch schon fiir die Fiillgradstudie, aufgrund ihrer gerin-
gen Herstellungszeit, der im Mittel liegenden Grof3e und ihrer guten mechanischen Ei-
genschaften ausgewihlt. Um eine technische Relevanz abzubilden, wurde der Fiillstoff-
anteil auf 10 wt% festgelegt. Die beiden Komponenten lagen als Pulver vor und wurden
als DryBlend aufbereitet und dem Filamentextruder zugegeben. Als Referenz diente das
reine PLA, das ebenfalls zu einem Filament und zu Probekorpern verarbeitet werden
sollte.

SchlieBlich konnten mit beiden Materialien Filamente hergestellt werden. Die dabei je-
weils resultierenden Einstellparameter sind Tabelle 7 in dargestellt.

Tabelle 7: Prozessparameter bei der Filamentextrusion von PLA Luminy LX575 und mit
10 wt% PULupa45 versetztem PLA Luminy LX575.

PLA Luminy LX575 | PLA Luminy LX575 +
10 wt% PULupad5

Liifterstirke [ %] 50 65
Temperaturverlauf [°C] 200 -210-220-210 200 -210-220-210
Extrudergeschwindigkeit 3 4

[U/min]

Das daraus resultierende Filament ist in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Filament eines PLA + 10wt% PULupa45 Compounds, das mithilfe des Compo-
ser 450 Desktop-Extruders hergestellt wurde.

Das extrudierte Filament hatte dabei eine, im Vergleich zu dem Filament aus reinem PLA,
rauere Oberfldche, die durch die eingearbeiteten Polymerkugeln hervorgerufen wurde
(vgl. Abbildung 21).

Abbildung 21: Mikroskopieaufnahmen des reinen PLA-Filaments (A, C) und des PLA-Fila-
ments mit 10 wt% PULupa45 (B, D) in einer 20x (A, B) und einer 50x Vergro-
Berung (C, D).

Zudem verringerte sich durch die Fiillstoffzugabe die Biegsamkeit des Filaments und es
wurde zunehmend sproder, was grundsitzlich beim FLM-Druck wihrend des Einzugs in
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den Druckkopf zu Problemen fiihren kann und eine Limitation bzgl. des maximalen Fiill-
grades darstellen konnte. Diese Hypothese wurde zu einem spéteren Projektzeitpunkt un-
tersucht.

Eine weitere Auffilligkeit bei der Filamentextrusion des gefiillten PLA war der schwan-
kende Filamentdurchmesser. Wihrend die zuvor durchgefiihrte Filamentextrusion von
reinem PLA mit dem Composer 450 noch eine Durchmesservarianz von + 0,1 mm auf-
zeigte, bewirkte die Zugabe von 10 wt% PU-Kugeln eine Erhohung auf teilweise + 0,2
mm. (vgl. Abbildung 22).
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Abbildung 22: Durchmesser des extrudierten PLA/PULupa45 10wt% Filaments

Griinde fiir die erhohte Schwankung konnten unter anderem eine durch die Zugabe der
Fillstoffe erhohte Viskositdt der Schmelze, eine inhomogene Verteilung der Fiillstoffe in
der Schmelze und gegebenenfalls eine Entmischung der Partikel im Dry Blend sein. Die
Schwankungen konnen erfahrungsgemif durch eine hoherer Verarbeitungstemperatur
und eine langere Verweilzeit reduziert werden, was aufgrund der begrenzten Kapazititen
nicht weiter untersucht wurde. Die Dispergierung der Polymerkugeln innerhalb des Mat-
rixmaterial konnten auch durch weitere Mischelemente oder einen groleren Mischbe-
reich verbessert werden. Der Composer 450 besitzt eine Extruderschnecke, die aus For-
derelementen mit abnehmendem freiem Volumen und einem Mischelement besteht (vgl.
Abbildung 23).

Mischelement Forderelement mit abnehmendem freien Volumen

Abbildung 23: Extruderschnecke des Composer 450 der Firma 3devo.
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Die Konfiguration der Schnecke ist dabei fest und nicht individuell durch den Einbau von
neuen Elementen verdnderbar. Fiir eine homogenere Dispergierung und distributive
Durchmischung miisste demnach ein anderer Filamentextruder eingesetzt werden. Eine
weitere Moglichkeit, die Fluktuationen des Filamentdurchmessers bei der Extrusion zu
verringern, ist eine vorherige Compoundierung des Grundmaterials und der jeweiligen
Fiillstoffe. Dies wurde bereits bei den PLA/Glaskugel-Compounds in AP3 und auch im
weiteren Projektverlauf bei der Herstellung von funktionellen Mikrokapsel-Compounds
umgesetzt.

4.3.2 PLA/Glaskugel-System

Die in AP3 hergestellten PLA/Glaskugel-Compounds konnten analog zu den PLA/Poly-
merkugel-DryBlends per 3DEvo zu Filamenten verarbeitet werden. Nach jeweiliger An-
passung der Extrusionsparameter konnten sowohl die maximal verfiigbare Partikelgrof3e
(75-100 um) als auch der maximale Fiillgrad (bis zu 50 Gew.-%) mit einem Filament-
durchmesser von 1,75 + 0,05 mm extrudiert werden (vgl. Abbildung 24 und Abbildung 25).
PLA1 PLA1 +

HVG45 20 | =
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Abbildung 24: gemessener Filamentdurchmesser der PLA/Glaskugel-Filamente im Rahmen der
Partikelgroenstudie (0-45, 45-75 und 75-100 pm)
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Abbildung 25: gemessener Filamentdurchmesser der PLA/Glaskugel-Filamente im Rahmen der
Fiillgradstudie (20, 35 und 50 Vol.-%)

Auch wenn alle Compounds zu Filamenten innerhalb des Toleranzdurchmessers extru-
diert werden konnten und somit vermeintlich keine Limitationen bzgl. Partikelgroe oder
Fiillgrad auftreten, wiesen die Filamente Unterschiede in ihrer Sprodig- und Steifigkeit
(bedingt durch Fiillgrad) sowie in ihrer Oberfldchenrauigkeit (bedingt durch Partikel-
groBle) auf. Im Anschluss an die Filamentextrusion wurden die Filamente optisch unter
dem Lichtmikroskop untersucht. In Abbildung 26 ist der Effekt der zunehmenden Ober-
flichenrauigkeit mit steigender Partikelgrofle erkennbar.

PLA1 PLA1 +
HVG75_20

PLA1 + PLAT +

HVG45_20 HVG100_20

Abbildung 26: Mikroskopieaufnahmen der PLA/Glaskugel-Filamente im Rahmen der Partikel-
grofenstudie

Die potenziellen Auswirkungen der Sprodig-/Steifigkeit und der Oberflichenrauigkeit
auf den Druckprozess galt es im folgenden APS zu untersuchen.
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4.4 APS: 3D-Druck von mikrokapsel-gefiillten Filamenten und Charakterisie-
rung

Die in AP3 hergestellten und in AP4 zu Filamenten verarbeiteten Compounds sollten in
APS5 zu Probekorpern verdruckt und anschlieBend charakterisiert werden, um einerseits
die grundsitzliche Verarbeitbarkeit bzw. die material-/prozesstechnischen Grenzen zu er-
mitteln, andererseits um Abhédngigkeiten der Mechanik von den Einflussfaktoren Parti-
kelgroBe sowie Fiillgrad zu identifizieren. Der Druck erfolgte auf einem MK3 der Firma
Prusa. Dessen Aufbau ist in Abbildung 27 dargestellt.

Filament

Achsenbewegung

Bauplatte

Maschinensteuerung

Abbildung 27: Aufbau des FLM-Druckers MK3 (Fa. Prusa)
a) PLA/Polymerkugel-System

An den in AP4 hergestellten Filamente des reinen PLA Luminy LX575 und des mit
10 wt% PULupa45 gefiillten PLA Luminy LX575 wurden diverse Druckversuche durch-
gefiihrt. Ausgehend von den Erfahrungswerten des PLA mussten leichte Anpassungen
der Druckparameter gemacht werden. Im Vergleich mit dem reinen PLA war beim addi-
tivierten Filament eine um 10 °C hohere Drucktemperatur notig, um die Viskositit zu
senken und so den Materialfluss zu erhohen. Grund hierfiir war die durch die Fiillung
verminderte FlieBfahigkeit, was gelegentlich zu Verstopfungen in der Diise gefiihrt hatte.
SchlieBlich konnten fiir beide Materialien jeweils 6 Zugprobekorper des Typs SA fiir die
nachfolgenden mechanischen Priifungen gedruckt werden (vgl. Abbildung 28).
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Schulterstiick

12.5+1.0

Paralleler Bereich
Abbildung 28: Malle des Probekopertyps SA nach DIN EN ISO 527-2

Die einzelnen Zugprobekorper wurden liegend mit einer Schichtdicke von 0,15 mm und
einem Infill von 100% gedruckt. Die Ablagestruktur betrug + 45 °. Zudem wurden eine
Drucktemperatur von 215 bzw. 225 °C und eine Bauplattentemperatur von 60 °C einge-
stellt.

Die Kurzzeitzugpriifung gemif3 DIN ISO 527 erfolgte auf der Maschine Z010 (Fa. Zwick-
Roell).

Durch die Zugabe von 10 wt% PU-Partikel verringerte sich der E-Modul um 20 %, die
Zugfestigkeit sogar um 30 %. Die Bruchdehnung hingegen zeigte keine signifikante Ver-
dnderung. Ein Grund fiir die Abnahme des E-Moduls und der Festigkeit kann die Ober-

flache der abgelegten Polymerstringe sein, die sich durch die Einarbeitung der Fiillstoffe
aufrauen (vgl. Abbildung 29).

.y
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100 uym 10 Mar 2022 Signal A = SE2 EHT = 2.00kV
—Aq Photo No. = 7070 Mag= 250X WD = 7.3 mm

Abbildung 29: Mikroskopieaufnahme eines gedruckten Zugprobekdrpers aus PLA Luminy
LX575 + 10 wt% PULupa45. Die rot-markierten Bereiche zeigen die Oberfla-
chenrauigkeit der abgelegten Filamente
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Aufgrund dieser Oberfldchenrauigkeit und der resultierenden verminderten Kontaktfld-
che konnten zusétzliche Mikroporen bei der Haftung zwischen den einzelnen Schichten
entstehen, die die Festigkeit und den E-Modul weiter verringern. Zudem kann die Haftung
zwischen zwei abgelegten Polymerstringen durch das unterschiedliche thermische Ver-
halten von Fiillstoff und Matrixmaterial gestort werden.

Ob sich funktionelle Mikrokapseln mit PU als Kapselwandmaterial dhnlich verhalten und
eine Ubertragbarkeit bzgl. des Einflusses auf die Mechanik gegeben ist, war Gegenstand
der Untersuchungen in den folgenden Arbeitspaketen.

a) PLA/Glaskugel-System

Analog zum PLA/Polymerkugel-System wurden auch mit den PLA/Glaskugel-Filamen-
ten zunichst Druckversuche zur Ermittlung der geeigneten Druckparameter durchgefiihrt.
Vor allem der Extrusionsfaktor musste auf die unterschiedlichen Materialzusammenset-
zungen und die folglich veridnderten FlieBfihigkeiten angepasst werden. Auch hier wur-
den jeweils 6 Zugprobekorper (Typ SA nach DIN ISO 527-2) in liegender Position (x-y-
Ebene) und einer Ablagestruktur von + 45 ° fiir die anschlieBende Zugpriifung gedruckt.
Die Drucktemperatur betrug 225 °C, die Plattformtemperatur 60 °C. Der Infill lag bei
100 %, eine Schichtdicke machte 0,15 mm aus. Der Druck der Probekorper konnte ohne
gravierende Probleme durchgefiihrt werden. Lediglich bei den hochgefiillten Compounds
(Fiillgrad 50 Gew.-%) kam es aufgrund der zunehmenden Sprodigkeit vereinzelt zu einem
Filamentbruch wihrend der Abwicklung von der Spule bzw. der Zufithrung in das
Hotend.

An den gedruckten Zugprobekorpern wurde eine Kurzzeitzugpriifung nach DIN ISO 527-
2 durchgefiihrt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Fiillgradstudie (mit Hohlglas-
kugeln) und der Partikelgroflenstudie (mit Vollglaskugeln) dargestellt (vgl. Abbildung 30
und Abbildung 31).
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Abbildung 30: ermittelte mechanische Eigenschaften im Rahmen der Fiillgradstudie

Es ist erkennbar, dass die Dehnung bei steigendem Fiillgrad erwartungsgemif abnimmt,
was sich auch mit der Beobachtung der zunehmenden Sprodigkeit deckt. Auch beim E-
Modul und der Zugfestigkeit sind mit dem hochsten Fiillgrad die geringsten Werte erzielt
worden. Bis 35 Gew.-% Glaskugelanteil steigen E-Modul und Zugfestigkeit allerdings
noch leicht an und es kann somit eine Verstirkung des Materialsystems verzeichnet wer-
den. Bei einem Fiillgrad von 50 % tritt jedoch eine signifikante Schwichung des Systems
auf.
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Abbildung 31: ermittelte mechanische Eigenschaften im Rahmen der PartikelgroBenstudie

Die Ergebnisse der Partikelgroenstudie lassen keine eindeutigen Schliisse auf die Beein-
trachtigung der mechanischen Eigenschaften zu. Wahrend mit der “mittleren® Teilchen-
groBe (45-75 um) die Kennwerte sinken, steigen v. a. E-Modul und Zugfestigkeit durch
Einarbeitung der groften Partikelfraktion (75-100 um) wieder deutlich an. Um die
Griinde fiir die zunéchst nicht erkldrbare Abnahme der Mechanik zu erértern, wurden im
Anschluss an die Zugversuche Lichtmikroskopieaufnahmen von der jeweiligen Oberfla-
che bzw. Schichtstruktur gemacht (vgl. Abbildung 32).

v
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Abbildung 32: Aufnahmen der Schichtstruktur der Zugprobekorper im Rahmen der Partikelgro-
Benstudie
links: 0-45 pm; Mitte: 45-75 pum; rechts: 75-100 um
Wihrend bei der hohen und niedrigen PGV eine gute Stranganhaftung erkennbar ist, ist
bei den Probekorpern mit der “mittleren* PGV nur eine unzureichende Haftung mit gro-
Beren Liicken zwischen den abgelegten Striangen sichtbar. Dadurch sind die verminderten
mechanischen Eigenschaften erklidrbar. Eine weitere Anpassung der Prozessparameter
ware vonnoten.

Da jedoch die grundsitzliche Verarbeitbarkeit — selbst mit der hochsten PGV - nachge-
wiesen werden konnte, wurde die vertiefte Untersuchung im Rahmen des Einsatzes der
funktionellen Mikrokapseln in Projektjahr 2 unternommen.

4.5 Zusammenfassung Projektjahr 1

Zunichst wurden vom Fraunhofer IAP Polymerkugeln synthetisiert, deren Material das
spitere Kapselwandmaterial fiir die mit Funktionsadditiven gefiillten Mikrokapseln bil-
den konnen. Es wurden in Absprache mit dem pbA Kugeln aus Melaminharz (MF) und
Polyurethan (PU) hergestellt, welche auch beide in der Industrie als Kapselwandmaterial
weit verbreitet sind. Die Kugeln wurden per Doppelschneckenextruder im Labormalstab
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(MiniLab) in die PLA-Matrix eingearbeitet, zu Zugprobekdrpern gespritzt und anschlie-
Bend mechanisch getestet. Es konnte kein signifikanter Unterschied beim Vergleich der
beiden Kugel- bzw. Kapselmaterialien festgestellt werden, weshalb fiir die Einarbeitung
der Funktionskapseln in PLA sowohl das PU als auch das MF als Kapselwandmaterial
fungieren kann.

Zur Untersuchung der Einflussfaktoren Partikelgrofe und Fiillgrad auf die Prozessgren-
zen und die mechanischen Eigenschaften wurden aulerdem verschiedene Glaskugelfrak-
tionen im TechnikumsmaBstab in PLA eincompoundiert, zu Filamenten verarbeitet,
FLM-gedruckt und getestet. Es lieBen sich Glaskugeln aller GroBen und Anteile erfolg-
reich verarbeiten. Abhingigkeiten der Einflussgroflen auf die mechanischen Eigenschaf-
ten konnten nur bedingt identifiziert werden: Zwar konnte beim hochsten Fiillgrad (50
Gew.-%) erwartungsgemil eine signifikante Abnahme der Bruchdehnung festgestellt
werden; eine Ubertragung auf die spiteren Funktionsmikrokapseln muss jedoch gepriift
werden, da sich deren Eigenschaftsprofil (u. a. Struktur, Hérte) von dem der Glaskugeln
unterscheidet. Auch hinsichtlich der PartikelgroBe wurde kein eindeutiger Einfluss auf
die Verarbeitbarkeit sowie die mechanischen Eigenschaften registriert.

Deshalb wurde der Entschluss gefasst, die beiden Einflussfaktoren Partikelgroe und
Fiillgrad auch am konkreten Materialsystem Polymer/Funktionsmikrokapseln in Projekt-
jahr 2 zu untersuchen.

4.6 AP6: Herstellung und Charakterisierung von mit Funktionsfliissigkeiten
gefiillten Kapseln (smarte / funktionelle Mikrokapseln)

Als Anwendungsfelder fiir funktionelle Mikrokapseln im FLM wurden zwei Systeme
identifiziert, die industriell als besonders relevant erachtet werden (vgl. 2.3 Anwen-
dungsfelder eingekapselter Funktionsadditive):

- Mit Schmierstoff gefiillten Kapseln sollen die tribologischen Eigenschaften von ge-
druckten Bauteilen verbessert werden, um eine effektive interne Selbstschmierung zu re-
alisieren. Eine externe, ressourcenineffiziente Schmierung wiirde somit obsolet.

- Induktion-aktivierbare, magnetische Partikel im Bauteil sollen bewirken, dass die fiir
FLM charakteristische Anisotropie reduziert wird. Dies soll mittels Nachbehandlung und
Aktivierung in der Mikrowelle realisiert werden, indem die ferromagnetische Resonanz
der Partikel initiiert wird. Die resultierende Wirmeenergie soll so an die umgebenden
Bereiche abgegeben werden und die Schichten bzw. Grenzflichen der abgelegten Stringe
miteinander punktuell verschmelzen.

4.6.1 Mit Schmierstoff gefiillte Mikrokapseln

Die Aufgabe in diesem AP bestand darin, Mikrokapseln mit unterschiedlichen GréBen zu
generieren und Protokolle zu entwickeln, die die Einstellung von Grof3en in einem breiten
Bereich ermdglichen. Als Grundlage wurden die Vorschriften fiir Partikel ohne Kern
(AP2) verwendet. Es wurde festgestellt, dass eine direkte Ubertragung der Vorschriften
nicht moglich ist, da die Zusammensetzung und insbesondere die Viskositit der Ol-Phase
einen groBen Einfluss auf die Emulsionstropfen haben.
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Da im Projektjahr 1 noch keine eindeutigen Limitationen bzgl. der Partikelgroe eruiert
werden konnte, wurden auch fiir die funktionellen Mikrokapseln diverse GroBenvertei-
lungen untersucht. Folgende Groflen (Doo) wurden hergestellt:

= ISum
= 45um
= I55um
= 215um

Der Schmierstoff,,FoodLube* (Riedel GmbH) hat in verwandten Projekten eine sehr gute
thermische Stabilitédt und eine gute Schmiereffizienz gezeigt und wurde hier daher weiter
genutzt, um eine Vergleichbarkeit mit verwandten Projekten zu gewdhrleisten und eine
effiziente Verwertung der generierten wissenschaftlichen Ergebnisse zu ermoglichen.

FoodLube wurde in Polyharnstoff mittels Oberflachenpolymerisation gekoppelt mit Lo-
sungsmittelverdampfung mikroverkapselt. Fiir die Einarbeitung im Rahmen der folgen-
den Arbeitspakete wurden pro Groflencharge ca. 500-700 g hergestellt.

Die Mikrokapseln mit einem Dgp von 15 um und 45 um haben eine relativ sphérische
Form (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht der mit Schmierstoff gefiillten Mikrokapseln

Bezeichnung Anteil Kern, Dyo Mikroskopiebild
[Gew.-%]

PUPVP-Flub15 20 15um | :.'..

. ‘.q'

- abétand BE0F dro
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PUPVP-Flub45 80 46 um
PULupa-Flub155 80 155 um
PULupa-Flub215 80 215um

Die groBeren Mikrokapseln hingegen weisen hiufig eine asphirische Form auf. Die Bil-
der zeigen Mikrokapseln, die getrocknet, gesiebt und anschlieend wieder in Wasser re-
dipsergiert wurden. Eine irreversible Agglomeration von Partikeln bei der Trocknung
kommt ofter vor, dies ist aber normalerweise bei kleinen Partikeln ausgeprigter. Beide
groeren Kapseltypen wurden Tensid-frei hergestellt, was eine stirkere Agglomeration
erklidren konnte. Jedoch konnten keine Oltropfchen nach der Dispergierung im Wasser
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beobachtet werden. Daher wurde davon ausgegangen, dass das Ol erfolgreich verkapselt
wurde.

Die jeweilige PartikelgroBenverteilung der hergestellten Schmierstoffkapseln ist in fol-
gender Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: PartikelgroBenverteilung der mit Schmierstoff gefiillten Mikrokapseln

Die GroBenverteilungen sind fiir alle hergestellten Partikel monodispers und etwas brei-
ter, was aus der niedrigen Viskositit der Olphase durch die Verwendung von Losungs-
mittel resultiert. Dies hat insbesondere bei groferen Partikeln Relevanz.

Zur Bestimmung der thermischen Einsatzgrenzen wurden TGA-Priifungen durchgefiihrt
(vgl. Abbildung 34).
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Abbildung 34: TGA-Untersuchungen fiir mit Schmierstoff gefiillte Mikrokapseln
Die Temperaturstabilitdt von allen Mikrokapseln liegt auf anndhernd gleichem Niveau

bei ca. 280°C. Dies ist fiir die folgende Planung der Materialsysteme als maximale ther-
mische Einsatzgrenze zu betrachten.
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4.6.2 Mikrowellen- bzw. Induktion-aktivierbare Partikel

Fiir die Herstellung von Mikropartikeln, die durch Induktion bzw. Mikrowellen aktivier-
bar sind, wurden zwei unterschiedliche Nanoformen von Eisenoxid verwendet. Einerseits
MagSilica-Partikel der Fa. Evonik (Eisenoxid mit Silica beschichtet) und ein Ferrofluid
(Eisenoxid hydrophobiert (ca. 40%) und in einem inerten Losungsmittel homogen ver-
teilt).

Beide Formulierungen wurden bei der Synthese der Polyharnstoffpartikel in die Olphase
hinzugegeben. Dadurch wurden im Fall des Ferrofluids Kern-Schale-Mikrokapseln mit
fliissigem Kern und im Fall von MagSilica Matrixpartikel generiert.

Durch Variation von Emulsionsstabilisatoren und Mischbedingungen sowie des Anteils
der Nanoformulierung im Vergleich zum Monomer konnte ein breites Spektrum an Mik-
ropartikeln generiert werden (Groflen von 5 bis 100 um, Nanopartikel-Anteil von 1 bis
40 Gew.-%). Die hergestellten Partikel wurden charakterisiert und darauf basierend fiir
die Upscaling-Versuche priorisiert.

Fiir die Einarbeitung in PLA wurden ca. 60 g Mikrokapseln mit Triethylcitrat im Kern
hergestellt (vgl. Tabelle 9). Triethylcitrat wird oft als Weichmacher fiir PLA in der Lite-
ratur erwihnt. Die Substanz wurde verkapselt, um eine effektivere lokale Aufweichung
der PLA-Matrix wihrend der Erwédrmung in der Mikrowelle zu erreichen.

Tabelle 9: Eigenschaften der Induktion-aktivierbare Mikrokapseln

Bezeich- Doo Zweck / Zweck

nung Zusammensetzung

PUMag [ 35um | Magnetische PU-Kap-

seln:

ca. 50% Triethylcitrat,
40% PU und

Abstand 47,677, s
A

10% MagSilica ® B L5

Die GroBenverteilung ist relativ breit, wobei der Grofiteil der Partikel im Gro3enbereich
von 10 bis 20 um liegt (Abbildung 35).
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Abbildung 35: GréBenverteilung fiir PUMag-Mikrokapseln

Die thermische Analyse (vgl. Abbildung 36) zeigt, dass diese Mikrokapseln nur bis 160-
180°C stabil sind. Oberhalb dieser Temperatur wird Triethylcitrat fliichtig. Im Rahmen
der folgenden Arbeitspakete musste darauf besonderes Augenmerk gelegt werden, ob sol-
che Partikel ohne Komplikationen in die PLA-Matrix eingearbeitet werden kdnnen.
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Abbildung 36: TGA-Ergebnisse fiir PUMag-Mikrokapseln

4.7 AP7: Herstellung von Filamenten gefiillt mit funktionellen Mikrokapseln

Die in AP6 am IAP hergestellten Funktionskapseln (unterschiedlicher Grof3enfraktionen)
sollten per Compoundierung auf industrienahen Anlagen in die jeweilige Kunststoff-
matrix eingearbeitet werden, bevor die Filamentextrusion im TechnikumsmaRstab er-
folgte.

4.7.1 Materialeinsatz
a) Schmierstoff-Partikel
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Aufgrund der in der TGA ermittelten Einsatzgrenze der Kapseln von 280 °C wurde neben
dem auch im Projektjahr 1 eingesetzten und etablierten PLA (Luminy LX575, Fa. Total
Corbion) zusitzlich der im FLM groBflachig verdruckte technische Kunststoff PET
(XPURE Polyester T04, Fa. Invista) als weiteres Matrixmaterial in das Versuchspro-
gramm mitaufgenommen. Die eingesetzten Schmierstoffkapseln unterschieden sich in ih-
rer Grole (Doo: 15, 45, 155 und 215 um). Der konzipierte Rezepturplan ist in Tabelle 10
aufgefiihrt.

Tabelle 10: Versuchsprogramm unter Angabe der jeweiligen Kunststoffmatrix sowie der Masse-
anteile und Partikelgrofen der Schmierstoftkapseln

Matrixmaterial | Schmierstoffkapselgrofie Massenanteil Probenbezeichnung
Dyo [um] [Gewichts-%]
- PET
15 2 PET-Flub-15-2%
15 5 PET-Flub-15-5%
PET
45 2 PET-Flub-45-2%
XPURE?® Polyes-
ter T04 45 5 PET-Flub-45-5%
155 2 PET-Flub-155-2%
155 5 PET-Flub-155-5%
215 2 PET-Flub-215-2%
215 5 PET-Flub-215-5%
- - PLA
15 2 PLA-Flub-15-2%
15 5 PLA-Flub-15-5%
15 10 PLA-Flub-15-10%
45 2 PLA-Flub-45-2%
45 5 PLA-Flub-45-5%
PLA
45 10 PLA-Flub-45-10%
Luminy LX575
155 2 PLA-Flub-155-2%
155 5 PLA-Flub-155-5%
155 10 PLA-Flub-155-10%
215 2 PLA-Flub-215-2%
215 5 PLA-Flub-215-5%
215 10 PLA-Flub-215-10%
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Die Massenanteile der Schmierstoffkapseln lagen bei maximal 10 Gew.-%, da sich in
einem gemeinsam durchgefiihrten und abgeschlossenen Forschungsvorhaben des SKZ
und IAP (21707 BG) bereits zeigte, dass hohere Fiillgrade zu schlechteren Bauteileigen-
schaften, sowohl hinsichtlich der Tribologie als auch der Mechanik, fiihrten.

b) Mikrowellen- bzw. Induktion-aktivierbare Partikel (,,PUMag")
Die vom IAP hergestellten, durch Mikrowellen aktivierbare, weichmagnetische Partikel
mit einer Grofle von Dsp= 20 um in eingekapselter Form (siehe 4.6.2) sollte in das etab-
lierte PLA Luminy LXS575 eingearbeitet werden. Im weiteren Verlauf der Ergebnisdar-
stellung werden die Mikrokapseln als PUMag-Kapseln bezeichnet.

Aufgrund der begrenzt verfiigbaren Kapselmenge konnte fiir dieses System keine Kon-
zentrationsreihe analog zu den Schmierstoffkapseln durchgefiihrt werden. Deshalb wurde
lediglich eine Materialkomposition untersucht. Der Fiillgrad wurde auf 5 wt% PUMag-
Kapseln festgelegt. In den folgenden Kapiteln wird die weitere Aufbereitung, Verarbei-
tung und Charakterisierung beschrieben.

4.7.2  Compoundherstellung

4.7.2.1 Schmierstoff-Partikel

a) PET

Fiir die Compoundierung der Verbundwerkstoffe aus PET und den Schmierstoffkapseln
wurde der gleichldaufige Doppelschneckenextruder ZSK 26 Mc18 der Firma Coperion ge-
nutzt. Wihrend der Aufbereitung mit dem Compounder war kein Austritt des Schmierols
oder sonstige Auffilligkeiten, die auf eine Zersetzung der Schmierstoffkapseln oder der
Grundmaterialien hinweisen wiirden, zu beobachten. Einzig die Granulate von PET, ver-
setzt mit 5 Gewichts-% Schmierstoffkapseln der GroBe 155 um, waren verglichen zu den
Granulaten der anderen Rezepturen deutlich heller und wiesen eine hohere Oberflidchen-
rauigkeit auf.

Da das Kompositmaterial wihrend der Compoundierung diversen Belastungen ausgesetzt
ist (Temperatur, Druck, Scherung), wurden zur Beurteilung der Kapsel-Intaktheit opti-
sche Mikroskopie-Untersuchungen (in Transmission und Fluoreszenz) an den resultie-
renden Granulaten angestellt. Mikrokapselwinde aus PU haben eine natiirliche Fluores-
zenz, sodass man bei Einsatz einer UV-Lampe bei der Mikroskopie zwischen den Kap-
selschalen, der Polymermatrix und anderen Partikeln und Fliissigkeiten unterscheiden
kann. Die Granulate wurden auf einer Heizplatte direkt auf dem Objekttriger aufge-
schmolzen und sofort unter dem Mikroskop untersucht (bevor die Kristallisation der Po-
lymermatrix einsetzt). Die Aufnahmen des PET-Flub-45-2%-Compounds mit den kleine-
ren Partikelgroen (Dgo=45 um) sind in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Transmittance- (links) und Fluoreszenz-Mikroskopie (rechts) des aufgeschmol-
zenen PET-Flub-45-2%-Compounds (GréBenbalken: 50 um)

Der Grofiteil der PUPVP_Flub45-Partikel scheint intakt zu sein, die Form der Partikel
dhnelt denen in Wassersuspensionen. Jedoch sind viele sehr kleine (0.5-2 pm) Objekte
sichtbar. Da diese Objekte keine Fluoreszenz zeigen, ist davon auszugehen, dass dies
Oltropfchen sind, die aus den teilweise gebrochenen Kapseln ausgetreten sind. Leider war
es nicht moglich, den Anteil an freiem Ol durch Mikroskopie zu definieren.

Auch die Compounds mit groBeren Mikrokapseln wurden optisch untersucht. Da die
Compounds mit 5 Gew.-% Mikrokapseln der GroB3e 155 pum (=Dgp) ein helleres Erschei-
nungsbild aufwiesen, wurden hiervon Aufnahmen gemacht. Diese sind in Abbildung 38
zu sehen.

Abbildung 38: Transmittance- (links) und Fluoreszenz-mikroskopie (rechts) des aufgeschmolze-
nen PET-Flub-155-2%-Compounds (GréBenbalken: 50 um)

Bei Einsatz der groBeren PULupa_Flub155 Partikel ist erkennbar, dass die meisten Par-
tikel zerstort wurden und groBere Oltropfchen (10 um) gut sichtbar sind. Somit haben die
Bedingungen im Extruder (Scherung, Druck, Temperatur) vermutlich dazu gefiihrt, dass
das Ol aus den Kapseln ausgetreten und in die PET-Matrix migriert ist.

b) PLA
Die Compoundierung von PLA und Schmierstoffkapseln erfolgte im Anschluss an die
PET-Compoundierung, allerdings auf dem kleineren Extruder ZSE 18 HPe der Firma
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Leistritz. Der fiir PET eingesetzte grofere Doppelschneckenextruder ZSK26 MC18 war
zu diesem Zeitpunkt anderweitig belegt. Alle Compounds konnten erfolgreich und ohne
Komplikationen hergestellt werden. Einzig die Compoundierung von PLA mit einem An-
teil von 2 Gew.-% Schmierstoffkapseln der Grofle 15 um war aus verfahrenstechnischen
Griinden nicht moglich. Die notwendige Drehzahl der Dosierschnecken war zu gering,
um eine homogene Dosierung zu gewdhrleisten. Fiir die nachfolgenden Auswertungen
wurde diese Probe daher nicht beriicksichtigt.

Analog zu den PET-Untersuchungen erfolgten auch bei den PLA/Schmierstoffkapsel-
Compounds Mikroskopieaufnahmen (vgl. Abbildung 39).

50 um

Abbildung 39: Transmittance- (links) und Fluoreszenz-mikroskopie (rechts) des aufgeschmolze-
nen PLA-Flub-45-5%-Compounds (Groflenbalken: 50 pm)

Die Verarbeitung im PLA als Polymermatrix scheint im Vergleich zu PET fiir die Mik-
rokapseln viel weniger disruptiv zu sein. Es konnen nur einzelne wenige zerstorte Mik-
rokapseln in der Schmelze beobachtet werden und es sind keine Tropfchen von freiem Ol
erkennbar. Die Verarbeitungsbedingungen scheinen fiir das PLA geeigneter fiir die Mik-
rokapseln zu sein. Vor allem die Massetemperatur lag beim PET (270 °C) deutlich néher
an der mittels TGA ermittelten maximalen thermischen Einsatzgrenze (ca. 280 °C, vgl.
Abbildung 34) als die beim Compoundieren der PLA-Compounds resultierende Schmel-
zetemperatur (230 °C).

4.7.2.2 Mikrowellen- bzw. Induktion-aktivierbare Partikel

Auch die magnetischen Kapseln konnten erfolgreich zu Compounds (auf Basis von PLA
Luminy LX575 als Matrixmaterial) verarbeitet werden. Aufgrund der geringen verfiigba-
ren Menge an Kapseln (ca. 50 g) konnte die Compoundherstellung allerdings nicht auf
den Doppelschneckenextrudern durchgefiihrt werden. Analog zu AP4 wurde deshalb ein
Pulver-DryBlend mit PLA und den magnetischen Kapseln PUMag im Gewichtsverhéltnis
95/5 angemischt.

4.7.3 Filamentherstellung

a) Schmierstoff-Partikel

Die schmierstoffkapselgefiillten Verbundwerkstoffe (PLA- und PET-basiert) sowie die
reinen Polymere als Referenz wurden mithilfe einer Filamentextrusionslinie am Extruder
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KME 1-30-25 D der Firma KraussMaffei zu Filamenten mit einem Durchmesser von 1,75
+ 0,05 mm verarbeitet (vgl. Abbildung 40).

Extruder Trichter Temperiertes Wasserbad

Filamentspule Durchmessersensor

Abbildung 40: Aufbau der Filamentextrusionslinie, die fiir die Filamentextrusion von reinem
PET und den PET-Verbundwerkstoffen genutzt wurde

Dazu wurden die vorcompoundierten Granulate iiber einen Trichter dem Extruder zuge-
geben, aufgeschmolzen und iiber ein Filamentprofil extrudiert. Der extrudierte Poly-
merstrang mit einem Zieldurchmesser von 1,75 mm wurde im Anschluss durch ein tem-
periertes Wasserbad abgekiihlt und auf eine Spule aufgewickelt.

Die Messung des Filamentdurchmessers erfolgte online mithilfe eines Laser 2050 T der
Firma Sikora. Exemplarisch fiir die PLA- und PET-Compounds ist in Abbildung 41 die
Durchmessermessung des PET-basierten Kompositmaterials mit 5 wt% der 215 um-Kap-
seln dargestellt.
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Abbildung 41: Durchmessermessung des PET-Flub215

Selbst die Compounds mit den groten Mikrokapseln (bis zu 215 pm) konnten sich im
Rahmen der Toleranz 1,75 + 0,05 mm extrudieren lassen und fiir den nachfolgenden
FLM-Druck qualifizieren.
b) Mikrowellen- bzw. Induktion-aktivierbare Partikel
Das Pulver-DryBlend, bestehend aus 95 wt% PLA und 5 wt% PUMag Mikrokapseln -
wurde mit dem Desktop-Extruder Composer 450 (Fa. 3Devo) zu einem Filament extru-
diert. Wie bei der Einarbeitung der Schmierstoffkapseln traten auch in diesem Fall kei-
nerlei Schwierigkeiten auf. Die Filamente des Verbundwerkstoffs erscheinen erwartungs-
gemdl schwarz und weisen eine leichte Oberflichenrauigkeit auf. Der Durchmesser war
homogen und lag im Zielbereich von 1,75 + 0,05 mm (vgl. Abbildung 42).
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Abbildung 42: Durchmessermessung von PLA + 5 Gew.-% PUMag

Der punktuelle Ausrei3er resultiert daraus, dass das Filament von der Laserschranke der
Durchmessermessung kurzzeitig nicht erfasst wurde.
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4.8 APS8: 3D-Druck von Filamenten, die die funktionellen Mikrokapseln ent-
halten, und deren Charakterisierung

Mit den in AP7 hergestellten Funktionskapsel-Compounds wurden im Folgenden — ana-
log zum FLM-Druck in Projektjahr 1 — zunédchst Druckuntersuchungen angestellt, bei
denen die grundsitzliche Verarbeitbarkeit und die geeigneten Druckparameter ermittelt
wurden. Mit dem besten Parametersatz wurden anschlieBend anwendungsrelevante Pro-
bekorper gedruckt und auf ihre Funktionalitidt getestet. Fiir die schmierstoff-gefiillten
Compounds wurden primér tribologische Priifungen durchgefiihrt, fiir die Induktions-ak-
tivierbaren Compounds mechanische Priifungen.

4.8.1  Schmierstoff-gefiillte Kapseln

4.8.1.1 FLM-Druck

Die extrudierten Filamente der Verbundwerkstoffe wurden per FLM verdruckt. Ziel dabei
war es die Druckbarkeit der gefiillten Filamente zu verifizieren und Pléttchen fiir die tri-
bologischen Untersuchungen, sowie Zugprobekorper des Typs ISO 527 5A fiir die Zug-
priifung herzustellen. Als FLM-Drucker wurde der MK3 der Firma Prusa i3 genutzt (vgl.
Abbildung 27).

Sowohl die Plittchen als auch die Zugprobekorper des Typs 5A wurden mit einem Infill
von 100% und einer Schichtdicke von 0,15 mm gedruckt. Die Temperaturen fiir den
Druckkopf und die Bauplatte wurden dabei in Abhingigkeit des Grundmaterials (PET
oder PLA) und auf Basis der Vorerfahrungen des SKZ mit diesen Materialien gewéhlt. So
wurden fiir die Probekorper von reinem PET und den Verbundwerkstoffen auf Basis von
PET eine Diisentemperatur von 275°C und eine Druckbetttemperatur von 90°C einge-
stellt. Bei PLA und den mit Mikrokapseln gefiillten PLA-Compounds wurde eine Diisen-
temperatur von 220°C und eine Druckbetttemperatur von 60°C eingestellt (vgl. Tabelle
11).

Tabelle 11: Parameter fiir den FLM-Druck von den Reinmaterialien und Verbundwerkstoffen ba-

sierend auf PET und PLA.
PET PLA
Schichtdicke [mm] 0,15 0,15
Infill [%] 100 100
Diisentemperatur [°C] 275 220
Druckbetttemperatur [°C] 90 60

Fiir die Analyse der mechanischen Kennwerte der schmierstoffkapselgefiillten Com-
pounds wurden jeweils sechs Zugprobekorper (Typ SA) und fiir die tribologischen Un-
tersuchungen je drei Plittchen pro Compound liegend in x-y-Ebene gedruckt (vgl. Abbil-
dung 43).
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Abbildung 43: Abmessungen der Zugstibe des Typs SA sowie die MaBe eines Plittchens fiir die
tribologischen Untersuchungen.

Beim Druck der Filamente aus reinem PET waren prozessspezifische Herausforderungen
zu beobachten. Typische Erscheinungsbilder waren hierbei eine verstopfte Diise und eine
unzureichende Haftung des extrudierten Strangs auf der Bauplatte. Nach Anpassung der
Temperaturen und des Abstands (Diise-Druckbett) konnten diese Probleme Komplikati-
onen ausgerdaumt werden. Eine verstopfte Diise und eine unzureichende Schichthaftung
wurden beim Druck der mit Schmierstoffkapseln modifizierten PET-Compounds nur sel-
ten festgestellt. Ein Grund fiir die leichtere Verarbeitung konnte in bereits zerstorten Kap-
seln und folglich in eines homogeneren Materialflusses liegen. Diese These wurde unter
4.8.1.2 ¢) untersucht.

Der Druck der PLA-basierten Filamente verlief hingegen durchgehend reibungslos. Eine
Verstopfung der Diise, wie sie bei der Verarbeitung von PET héufig zu beobachten war,
trat nicht auf. Einzig die Schichthaftung war bei den ersten Druckversuchen aufgrund von
Unterextrusion bei den Verbundwerkstoffen teilweise unzureichend. Aus diesem Grund
wurde der Extrusionsfaktor, ein Ma@ fiir die Menge an Material, die extrudiert wird, fiir
jedes Compound individuell angepasst. Dadurch konnte die Unterextrusion wihrend des
Druckprozesses verhindert und die Haftung der einzelnen Schichten verbessert werden.
Des Weiteren waren beim Druck der schmierstoffkapselgefiillten PLA-Filamente Olriick-
stande an der Oberfldche der gedruckten Korper und der Bauplattform zu erkennen (vgl.
Abbildung 44).
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Abbildung 44: Ol auf der Bauplattform, das wihrend des FLM-Drucks der schmierstoffkapsel-
gefiillten PLA-Filamente ausgetreten ist

Die Untersuchung der Intaktheit der Kapseln wird unter 4.8.1.2 c¢) erléutert.

4.8.1.2 Charakterisierung

a) Tribologie

Der Reibungskoeffizient der verschiedenen Compounds wurde mithilfe eines Tribome-
ters der Firma csm instruments untersucht. Die Messungen wurden dabei an einer Kugel-
Platte-Anordnung durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben eingespannt und durch einen
Antrieb rotiert. Die Stahlkugel wurde durch die Auflagelast auf die rotierende Probe ge-
presst, wodurch eine tribologische Beanspruchung zwischen Probe und Stahlkugel ent-
stand. Wihrend der Messung wird die horizontale Kraft auf den Tribometerarm mithilfe
eines Querkraftsensors gemessen. Aus der horizontalen Kraft kann wiederum der Rei-
bungskoeffizient bestimmt werden. Der Aufbau des Tribometers ist in Abbildung 45 dar-
gestellt.

Querkraftsensor Tribometerarm Auflagelast

Stahlkugel

Antrieb Probeneinspannung

Abbildung 45: Aufbau eines Tribometers der Firma csm instruments mit einer Kugel-Platte-An-
ordnung

Die Auflagelast, mit der die Kugel auf die Priifkdrperoberfliche gepresst wird, kann dabei
durch verschiedene Gewichte angepasst werden. Zusitzlich konnen in der zugehorigen
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Software die Beanspruchungsdauer (iiber Strecke oder Rundenanzahl) und die Linearge-
schwindigkeit variiert werden. Der Reibungskoeffizient der Proben von verschiedenen
PET-Verbundwerkstoffen wurde dabei mit einer Auflagekraft von 5 N und 10 N gemes-
sen. Da der Verschleifl bei der Messung mit einer Auflagekraft von 10 N zu hoch war,
wurden die Reibwerte der PLA-Compounds nur mit einer Auflagekraft von 5 N gemes-
sen. Die Lineargeschwindigkeit betrug in allen Messungen 50 cm/s und die Beanspru-
chungsstrecke 5000 m (vgl. Tabelle 12).

Tabelle 12: Auflagekraft, Lineargeschwindigkeit und Distanz der tribologischen Messungen von
den verschiedenen Probekdrpern

Auflagekraft [N] Lineargeschwindigkeit Distanz [m]
[cm/s]
5 50 5000
10 50 5000

Das VerschleiBvolumen der Probekorper wurde im Anschluss an die tribologische Bean-
spruchung bestimmt. Dazu wurde die Spurbreite der drei Proben eines jeden Compounds
jeweils zehn Mal gemessen und zu einem Mittelwert zusammengefasst. Aus der Spur-
breite s, dem Kugelradius r und der Mitte des Spurradius R berechnet sich das Verschlei3-
volumen Wy wie folgt:

m-s3-R (1)
67
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Reibungs- und Verschleiuntersuchungen fiir

die PLA- und PET-Compounds dargestellt. Analog zur Mechanik werden auch hier die
Einflussfaktoren Kapselanteil und Kapselgrofle betrachtet.:

= PET
Eine Ubersicht der ermittelten Reibungskoeffizienten der PET-Referenz und den mit
Schmierstoffkapseln modifizierten PET-Compounds, die bei den Messungen mit 5 N und
10 N Auflagekraft bestimmt wurden, sind in Abbildung 46 dargestellt.

WV =
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Abbildung 46: Reibungskoeffizienten von PET und den PET-Compounds verschiedener Rezep-
turen, die bei einer Auflagekraft von 5 N (A) und einer Auflagekraft von 10 N (B)
gemessen wurden.

Der Reibungskoeffizient von PET liegt bei einer Auflagekraft von 5 N bei ca. 0,109, wih-
rend der ermittelte Reibwert bei einer Messung mit 10 N Auflagekraft bei ca. 0,101 liegt.
Im Vergleich zur PET-Referenz wurden unabhéngig der Auflagekraft fiir die Compounds
mit 2 Gewichts-% Schmierstoffkapseln hohere Reibwerte gemessen. Die Reibwerte die-
ser Compounds, die bei einer Auflagekraft von 5 N bestimmt wurden, liegen zwischen
0,120 und 0,124 und sind damit ca. 10-12 % hoher als der Reibungskoeffizient von rei-
nem PET. Fiir die Messungen mit einer Auflagekraft von 10 N wurden sogar Werte zwi-
schen 0,118 und 0,134 gemessen, was, verglichen zur PET-Referenz, einer relativen Zu-
nahme von 17-33 % entspricht (vgl. Abbildung 47).

0,20 0,17
0.19 4 —— PET + 15 pm Schmierstoffkapseln PET + 15 pm Schmierstoffkapseln
0.18 —— PET + 45 pym Schmierstoffkapseln 0,16 1 —— PET + 45 pm Schmierstoffkapseln
o = PET + 155 pm Schmierstoffkapseln 0154 = PET + 155 ym Schmierstoffkapseln,
0,17 1 —— PET +215um Schmlersloﬁkapseln‘ ' —— PET + 215 pm Schmierstoffkapseln
€ 0,16 4 = 0,14 4 T
o o
E 0,15 4 g 0,134
8 0,14 4 8
0,12 4
% 0,13 =
20,12 20,114
20,11 2
o ] © 0,10 4
@ 0,10 4 1e
0,09 4 0,09 4
0,08 0,08 4
0,07 4 0,07
0,06 T T T T T T
Referenz 2 5 Referenz 2 5
Schmierstoffkapselanteil [um] Schmierstoffkapselanteil [wt%]

Abbildung 47: Abhingigkeit der Reibungskoeffizienten der PET-Compounds vom Schmierstoft-
kapselanteil bei 5 N (A) und 10 N Auflagekraft (B).

Im Gegensatz dazu wurden fiir die Compounds mit einem Schmierstoffkapselanteil von
5 Gewichts-% verringerte Reibkoeffizienten von 8-25 % (bei der Messung mit 5 N Auf-
lagekraft) bzw. 13-21 % (bei der Messung mit 10 N Auflagekraft) gegeniiber der PET-
Referenz gemessen. Das System konnte also durch die Zugabe von 5 Gew.-% Kapseln
hinsichtlich des Reibungskoeffizienten verbessert werden.
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Neben dem Einfluss unterschiedlicher Schmierstoffkapselanteile wurde auch der Einfluss
der KapselgroBe auf die tribologischen Eigenschaften analysiert. Die mit einer Auflage-
kraft von 5 N und 10 N gemessenen Reibwerte sind Abhédngigkeit von der Schmierstoff-
kapselgrofle in Abbildung 48 aufgefiihrt.
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Abbildung 48: Abhingigkeit der Reibungskoeffizienten der PET-Compounds von der Schmier-
stoffkapselgrofie bei 5 N (A) und 10 N Auflagekraft (B).

Bei einer Auflagekraft von 5 N sind die gemessenen Reibwerte der Compounds mit 2 Ge-
wichts-% Schmierstoffkapseln unabhingig der Kapselgrofe nicht signifikant unter-
schiedlich. Ahnliches wurde auch bei der Messung mit einer Auflagekraft von 10 N fest-
gestellt (Ausnahme: PET-Flub-155-2%).

Fiir die Compounds mit einem Fiillgrad von 5 Gewichts-% wurden sowohl fiir die Mes-
sung mit 5 N als auch fiir die Messung mit 10 N Auflagekraft dhnliche Reibwerte gemes-
sen. Bei einer Auflagekraft von 5 N liegen diese im Bereich zwischen 0,092 und 0,100,
wihrend die Werte bei der Messung mit 10 N Auflagekraft zwischen 0,093 und 0,103
liegen. Eine Ausnahme stellt der Reibungskoeffizient der PET-Flub-45-5%-Probe dar.
Mit einem Wert von 0,081 bei 5 N Auflagekraft weist diese Probe den geringsten Reib-
wert unter den Compounds auf.

Im Anschluss an die Beanspruchung durch das Tribometer wurden die Spurrinnen auf
den Pléttchen vermessen. Anhand der Breite der Spur wurde das VerschleiBvolumen als
zweite tribologische Grofe nach (1) berechnet. Bei der Betrachtung der Verschlei3spuren
mit dem Lichtmikroskop wurde deutlich, dass mit einem Mittelwert aus zehn gemessenen
Werten die Breite dieser Spur nur schwer zu bestimmen war. Einerseits war die Ver-
schleispur zu unregelmiBig, besonders bei den Plédttchen mit 10 N Auflagekraft, ande-
rerseits war eine genaue Abgrenzung der Spur bei einer maximalen Vergroerung von
200x nur schwer zu erkennen (vgl. Abbildung 49).
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Abbildung 49: Vergleich der resultierenden Verschleif3spuren

Aufgrund dessen kam es bereits bei den Messungen der Breite dieser Spur zu starken
Schwankungen und hohen Standardabweichungen. Zusitzlich geht die Spurbreite mit der
dritten Potenz in das VerschleiBvolumen ein, wodurch die Messungenauigkeit verstéirkt
in die errechneten Ergebnisse eingeht. Die VerschleiBvolumina dieser Proben sind daher
nicht dargestellt.

= PLA
Da der Verschleif3 bei einer Auflagekraft von 10 N bereits zu hoch war, wurde der Rei-
bungskoeffizient der PLA-basierten Probekorper bei einer Auflagelast von 5 N gemessen.
Anhand der dabei erhaltenen Ergebnisse wurde der Einfluss des Schmierstoffkapselan-
teils und der Schmierstoffkapselgroe auf die reibungs- und verschleiBmindernde Wir-
kung der Kapseln untersucht. Die daraus gewonnen Ergebnisse sind im Folgenden dar-
gestellt.

Eine Ubersicht der gemessenen Reibungswerte von PLA und den verschiedenen schmier-
stoffkapselgefiillten PLA-Compounds ist in Abbildung 50 aufgefiihrt.



4 Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse 72

B PLA

Il PLA + 2% Schmierstoffkapseln
Bl PLA + 5% Schmierstoffkapseln
[ |PLA + 10% Schmierstoffkapseln

IIWIIHIIW

n\e 0\0 a\o u\e 0\0 0\0 u\e o\o o\o n\o
‘3 & & ‘3’ NS ¢:>’
e o s
<<\"~* Q\° ((\\5 \\‘)‘3 <<\° g\\‘ Q\‘Sd

Q \Y\Y\Y\yQ\?‘Q\?Q\yf

Abbildung 50: Reibungskoeffizienten von PLA und den tribologisch optimierten PLA-Com-
pounds verschiedener Rezepturen, gemessen bei einer Auflagekraft von 5 N

Der gemessene Reibungskoeffizient der PLA-Referenz liegt bei 0,22. Mit Ausnahme von
PLA-Flub-45-2% (0,147) sind die Reibwerte aller Compounds um mindestens 50 % ge-
ringer als der Reibwert von reinem PLA. Die Proben mit einem Schmierstoffkapselanteil
von 2 Gewichts-% weisen Reibungskoeffizienten zwischen 0,076 und 0,147 auf, die Pro-
ben mit 5 Gewichts-% haben Reibungswerte zwischen 0,050 und 0,103 und fiir die Pro-
ben der Compounds mit einem Schmierstoffkapselanteil von 10 Gewichts-% wurde mit
Reibungswerten zwischen 0,042 und 0,100 eine weitere Senkung verzeichnet.

In Abbildung 51 sind die Reibungskoeffizienten von PLA und den PLA-Compounds in
Abhingigkeit des Schmierstoffkapselanteils aufgefiihrt.
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Abbildung 51: Abhingigkeit der Reibungskoeffizienten der PLA-Compounds vom Schmier-
stoffkapselanteil bei 5 N Auflagekraft.

Die Reibungswerte der Proben mit einem Schmierstoffkapselanteil von 2 Gewichts-%
liegen im Schnitt ca. 33-65 % unter den Reibungswerten der PLA-Referenz. Durch die
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Einarbeitung von 5 Gewichts-% Schmierstoffkapseln konnten die Reibwerte (verglichen
zu reinem PLA) um 53-77 % verringert werden. Bei den Proben mit einem Schmierstoff-
kapselanteil von 10 Gewichts-% wurden die geringsten Reibwerte gemessen. Verglichen
zur PLA-Referenz konnte durch die Einarbeitung der Schmierstoffkapseln eine relative
Reibungsminderung von 55-81% erzielt werden. Die gemessenen Ergebnisse zeigen die
Tendenz, dass der Reibungskoeffizient der PLA-Compounds mit steigendem Schmier-
stoffkapselanteil abnimmt. Eine weitere Minimierung bei einem Kapselanteil > 10 Gew .-
% erscheint moglich, wurde im Rahmen des Projekts jedoch nicht iiberpriift.

Zur Beurteilung der Abhingigkeit der Performance von der Partikelgrof3e sind die gemes-
senen Reibungskoeffizienten der PLA-Referenz und der PLA-Compounds in Abbildung
52 dargestellt.
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Abbildung 52: Abhingigkeit der Reibungskoeffizienten der PLA-Compounds von der Schmier-
stoffkapselgroBe bei 5 N Auflagekraft.

Der Reibungskoeffizient fallt mit steigender KapselgroBe fiir alle Schmierstoffkapselan-
teile bis zum Minimum bei den Proben von PLA mit Kapseln der GroBe 155 pm. Die
Reibwerte der Compounds mit den groflten Schmierstoffkapseln (215 um) liegen entge-
gen dem Trend jedoch etwas hoher als mit den nichstkleineren Kapseln (155 pm). Grund
hierfiir konnte sein, dass ein Grofteil der Kapseln bereits wihrend der Compoundierung
zerstort wurde und somit die tribologische Leistungsfahigkeit nicht wie erwartet ausfallen
kann.

Im Anschluss an die Messung der Reibungskoeffizienten wurde — analog zu den PET-
versuchen — die Breite der Spurrinnen auf den Tribologiepléttchen mithilfe eines Licht-
mikroskops gemessen. Die Messung gestaltete sich, wie auch schon bei den Plittchen der
PET-Compounds, aufgrund des resultierenden inhomogenen Spurverlaufs als herausfor-
dernd, was eine valide Ermittlung eines Mittelwerts erschwerte. Eine Ubersicht der aus
der Breite der Spurrinne berechneten VerschleiBvolumina von PLA und den mit Schmier-
stoffkapseln modifizierten PLA-Compounds ist in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: Berechneten Verschlei3volumina von PLA und den mit Schmierstoffkapseln
modifizierten PLA-Compounds

Trotz der inkonsistenten Messungen und der folglich hohen Standardabweichungen ist
eine signifikante Reduzierung der VerschleiBvolumina ersichtlich. Mit Ausnahme von 2
Proben konnten mit allen Rezepturen eine Reduzierung des VerschleiBvolumens von iiber
90 % erreicht werden.

b) Kurzzeitzugpriifung

Die mechanischen Eigenschaften der einzelnen Priifkdrper wurden — wie in Projektjahr 1
an den Modellpartikel-Compounds — mit einer Z010 Zugpriifmaschine (Fa. Zwick-Roell)
und einer 10 kN Kraftmessdose untersucht. Die Zugpriifung erfolgte nach DIN EN ISO
527 im konditionierten Zustand.

Fir die Untersuchung des Einflusses verschiedener Schmierstoffkapselgrolen und
Schmierstoffkapselanteile auf die mechanischen Eigenschaften der Probekorper wurden
E-Modul, Festigkeit und Streckdehnung gemessen. Im Folgenden wird der Einfluss der
Einarbeitung von Schmierstoffkapseln in PET und PLA auf die genannten Kennwerte
dargestellt und analysiert.

= PET
Eine Ubersicht der gemessenen mechanischen Kennwerte ist in Abbildung 54 gegeben.
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Abbildung 54: Ubersicht iiber die gemessenen mechanischen Kennwerte (A: E-Modul, B: Fes-
tigkeit, C: Streckdehnung) der PET-Referenz und den PET-Schmierstoffkapsel-
Compounds verschiedener Rezepturen

Beim Vergleich der Ergebnisse ist ersichtlich, dass durch die Zugabe von Mikrokapseln
EinbuBlen bzgl. der mechanischen Performance in Kauf genommen werden miissen. Zu-
dem ist erkennbar, dass die mechanischen Werte mit steigendem Kapselanteil sinken.
Wiihrend bei 2 Gew.-%-Anteil Kapseln die Kennwerte lediglich um ca. 10 % reduziert
werden, sind es bei 5 Gew.-% Kapseln bereits 20-25 % Abnahme.

Vergleicht man die Kapselgroen miteinander, so ist bei einer 2 %-igen Zugabe an Kap-
seln keine eindeutige Abhingigkeit der Mechanik von den unterschiedlichen Partikelgro-
Ben auszumachen. Auch bei 5 Gew.-% Kapselanteil ist eine valide Aussage schwierig,
tendenziell sinken die Werte mit zunehmender Gro3e. PET-Flub 215-5 % mit den groften
Kapseln fillt jedoch aus der Reihe. In Summe ist keine Korrelation zwischen Kapselgrofie
und mechanischer Leistungsfihigkeit ersichtlich.

= PLA
Analog zu den PET-Versuchen wurde auch bei den PLA-basierten Probekorpern der Ein-
fluss der Schmierstoffkapseln auf die mechanischen Eigenschaften untersucht. Die ge-
messenen Werte fiir E-Modul, Festigkeit und Streckdehnung sind in Abbildung 55 darge-
stellt.
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Abbildung 55: Ubersicht iiber die gemessenen mechanischen Kennwerte (A: E-Modul, B: Fes-
tigkeit, C: Streckdehnung) der PLA-Referenz und den PLA-Schmierstoffkapsel-

Compounds verschiedener Rezepturen
Die Einarbeitung der Schmierstoffkapseln in die PLA-Matrix fiihrt erwartungsgemif zu
einer Abnahme der mechanischen Kennwerte. Auch die Abnahme mit steigendem Kap-
selanteil ist eindeutig. Stellvertretend hierfiir ist in Abbildung 56 die Zugfestigkeit in Ab-
hingigkeit des Kapselanteils dargestellt.
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Abbildung 56: Abhingigkeit der Festigkeiten der PLA-Schmierstoffkapsel-Compounds vom
Schmierstoftkapselanteil

Mit Werten zwischen 45,6 und 50,7 MPa weisen die Compounds mit einem Schmier-
stoffkapselanteil von 2 Gewichts-% um 13-22 % geringere Werte als die PLA-Referenz
(58,4 MPa) auf. Die Compounds mit einem Fiillgrad von 5 Gewichts-% haben mit Wer-
ten zwischen 34,5 und 37,5 MPa ca. 36-41 % geringere Festigkeiten als reines PLA. Die
Zugprobekorper der Compounds mit 10 Gewichts-% Schmierstoffkapseln weisen Festig-
keiten zwischen 28,1 und 29,7 MPa auf, was einer relativen Abnahme von 49-51 % ent-
spricht.

Ein Einfluss der verschiedenen KapselgroBen ist allerdings nicht ersichtlich, es ist kein
signifikanter Unterschied auszumachen.

c) Mikroskopie

Im Anschluss an die Druckversuche wurden die hergestellten Bauteile mit einem
Heiztischmikroskop untersucht, um die Intaktheit der Kapseln zu verifizieren. Mit dieser
Untersuchung sollte bestitigt werden, dass die Schmierstoffkapseln in PET der Tempe-
ratur, der Scherung und dem Druck der verschiedenen Verarbeitungsschritte (Compoun-
dierung, Filamentherstellung, FLM-Druck) standhalten kénnen. Zur genaueren Betrach-
tung der Zugstibe und der Oberflachen der Tribologiepléttchen wurden Lichtmikrosko-
pieaufnahmen mit einem VHX-600 der Firma Keyence aufgenommen. Von den Bruchfli-
chen der Zugprobekdrper wurden zudem Bilder mithilfe des Rasterelektronenmikroskops
(REM) Supra 40 VP der Firma Carl Zeiss Microscopy aufgenommen.

= PET
An den gedruckten, noch nicht gepriiften Probekdrpern wurden représentative Teilberei-
che ausgearbeitet und mittels Heiztischmikroskop tiber die jeweilige Schmelztemperatur
aufgeschmolzen. Die dabei aufgenommenen Bilder der Schmelze sind in Abbildung 57
dargestellt. Représentativ fiir die jeweiligen Compounds sind dabei die Bilder der Proben
mit 5 Gewichts-% Schmierstoffkapseln dargestellt.
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Abbildung 57: Mikroskopieaufnahmen der geschmolzenen PET-Schmierstoffkapsel-Bauteile.
Griin: Intakte Kapseln, Rot: Unférmige Kapselreste, Blau: freigesetztes Ol

Die Tropfchen mit einem Durchmesser grofer 10 um (blau) werden dabei als freigesetz-
tes Ol und die dunklen Teilchen als Kapselwandmaterial interpretiert. Auf den Aufnah-
men sind kleine, unférmige Kapselreste (rot) zu sehen, die teilweise agglomeriert vorlie-
gen. Die annihernd runden bzw. ovalen Kapselwénde (griin) konnen als intakte Kapseln
interpretiert werden. Hierbei kann jedoch nicht eindeutig bestimmt werden, ob es sich
nicht auch um runde Kapselreste handelt. Dariiber hinaus sind auf den Aufnahmen keine
intakten Kapseln mit einem Durchmesser groer 40 um zu sehen. Die unférmigen Kap-
selreste in den Aufnahmen weisen auf eine teilweise Zersetzung der Kapseln spitestens
nach dem FLM-Druck hin. Untersuchungen, die an den Compoundgranulaten im Rahmen
von 4.7.2.1 ebenfalls mit dem Heiztischmikroskop sowie im Fluoreszenz-Modus durch-
gefiihrt wurden, deuten jedoch darauf hin, dass bereits wihrend der Compoundierung ein
Grofteil der Kapseln groBer als 40 um zerstort wurden.

Neben der Intaktheit wurde die Anbindung der Schmierstoffkapseln an die PET-Matrix
untersucht. Dazu wurden kryogen herbeigefiihrte Bruchfldachen der Probekorper mithilfe
des Rasterelektronenmikroskops untersucht. Die Aufnahmen sind in Abbildung 58 darge-
stellt.
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Abbildung 58: REM-Aufnahmen der kryo-Bruchfldchen der PET-Schmierstoffkapsel-Com-
pounds. Rot markiert sind die Anbindungsstellen der Polymerkapseln.

Zwar sind in diesen Aufnahmen keine angebundenen Kapseln zu sehen, jedoch kdnnen
die markierten Aushohlungen (rot) aufgrund der Erfahrung mit der Arbeit von Mikrokap-
seln als leere Halbschalen interpretiert werden, in denen zuvor die Kapseln eingebunden
waren. Die Oberfldchen der Aushohlungen, die sich durch das Herauslosen der Kapseln
aus der Polymermatrix gebildet haben, sind glatt. Zudem ragen nur wenige ,,Faden®, die
sich beim Herauslosen der Kapseln bilden konnten, aus den Anbindungsstellen heraus.
Beide Faktoren sind dabei Anzeichen fiir eine schwache Additiv-Matrix-Anbindung.
Diese These wird von den Einbuf3en der mechanischen Eigenschaften im Zugversuch ge-
starkt. Eine verbesserte Anbindung der Kapseln an die Matrix per Koppler oder Modifi-
zierung der Kapsel-Oberflichenstruktur konnte diesbeziiglich Abhilfe schaffen.

= PLA
Analog zu den PET-Versuchen wurden Teile der gedruckten PLA-Schmierstoffkapsel-
Probekorper im Heiztischmikroskop aufgeschmolzen und optisch begutachtet. Die Auf-
nahmen sind in Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Mikroskopieaufnahmen der geschmolzenen PLA-Schmierstoffkapsel-Bauteile
Griin: Intakte Kapseln, Rot: Unférmige Kapselreste, Blau: freigesetztes Ol

Runde und ovale, dunkle Partikel (rot) konnen als intakte Kapseln, dunkle Partikel kleiner
10 um (blau) als Kapselreste interpretiert werden. Besonders bei den Bildern der Com-
pounds mit dem Schmierstoffkapseln der Grofle 15 um und 45 pm ist ein GrofBteil der
Kapseln als intakt zu werten. Die Bilder der Compounds, die mit Schmierstoffkapseln der
GrofBe 155 pm und 215 um versetzt wurden, zeigen, verglichen zu den Aufnahmen der
beiden anderen Compounds, einen hoheren Anteil unformiger Kapselreste. Des Weiteren
sind in den Aufnahmen keine intakten Kapseln mit einem Durchmesser gro3er 50 um zu
sehen.

Zusitzlich zur Intaktheit wurde die Anbindung der Kapseln an die Polymermatrix analy-
siert. Dazu wurden Zugstibe kryogen gebrochen und deren Bruchfliche mithilfe eines
Rasterelektronenmikroskops untersucht. Die dabei erhaltenen Bilder sind in Abbildung 60
dargestellt.
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Abbildung 60: REM-Aufnahmen der kryo-Bruchflichen der PLA-Schmierstoffkapsel-Com-
pounds. Rot markiert sind die Anbindungsstellen der Polymerkapseln

Die rot markierten Bereiche in Abbildung 60 A zeigen Mikrokapseln, die an die Matrix
angebunden sind. In Teilbereich B der Abbildung sind leere Halbschalen zu sehen (rot),
die als ehemalige Anbindungsstellen der Schmierstoffkapseln interpretiert werden kon-
nen. Die Oberflichen der Hohlstellen sind glatt und auch der Abstand zwischen Matrix
und den noch angebundenen Kapseln ist relativ gro3. Dies deutet darauf hin, dass die
Anbindung zwischen Schmierstoffkapsel und Polymer nicht optimal ist.

Fazit: Schmierstoffkapseln in FLM

Die aufgefiihrten Daten und Ergebnisse zeigen, dass der Einsatz von eingekapselten
Schmierstoffen in FLM zur Herstellung von additiv gefertigten Bauteilen mit verbesser-
ten tribologischen Eigenschaften moglich ist. Die gemessenen Reibungskoeffizienten und
der VerschleiB fast aller schmierstoffkapselmodifizierten Systeme sind geringer als deren
jeweiliger Referenzwert. Allerdings wird auch die mechanische Performance durch die
Einarbeitung der Schmierstoffkapseln beeintrachtigt. Eine Abnahme von E-Modul, Fes-
tigkeit und Streckdehnung infolge der Einarbeitung der Kapseln in die Polymermatrix
konnte ermittelt werden. Zudem kann konstatiert werden, dass sich die reibungsmin-
dernde Wirkung der Schmierstoffkapseln in den Compounds mit steigendem Massenan-
teil erhoht, wihrend sich die mechanischen Eigenschaften mit steigendem Anteil verrin-
gern. Die nachteilige Beeinflussung der Zugeigenschaften konnte allerdings durch eine
weitere Modifizierung der Kapsel(oberfliche) und/oder diversen Kopplern minimiert
werden. Zum aktuellen Stand — unter Einbezug der in diesem Projekt erlangten Erkennt-
nisse — muss jedoch fiir eine praxisbezogene Anwendung der schmierstoffkapselmodifi-
zierten, additiv hergestellten Bauteile ein Kompromiss zwischen Mechanik und Tribolo-
gie getroffen werden.

Hinsichtlich der Kapselgrofe ist es ratsam, fiir eine erfolgreiche Einarbeitung von Mik-
rokapseln in PLA und PET eine maximale KapselgroBe von 40 bis 50 um zu wihlen.
GroBere Kapseln laufen Gefahr, im Laufe der Prozesskette zerstort zu werden. In diesem
Projekt wurde ein GroBteil der Kapseln > 50 um bereits wihrend der Compoundierung
aufgrund von Scher- und Druckbelastungen im Extruder beschidigt.
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4.8.2 Mikrowellen- bzw. Induktion-aktivierbare Kapseln

Neben den tribologisch-optimierten Systemen war es auch das Ziel, einen weiteren An-
wendungsfall mittels Mikrokapseln zu erschlieBen. Zur Behebung der Anisotropie wur-
den die in AP6 hergestellten Induktion-aktivierbaren, magnetischen Partikel (,,PUMag®)
in AP7 zu einem Filament verarbeitet. In diesem AP war es das Ziel, die grundsitzliche
Druckbarkeit nachzuweisen, auf Basis dessen anwendungsrelevante Probekorper zu dru-
cken und diese schlieBlich auf ihre Funktionalitét zu priifen.

4.8.2.1 FLM-Druck

Als FLM-Drucker wurde — wie bei den Schmierstoffkapsel-Compounds — der MK3 der
Firma Prusa i3 genutzt (vgl. Abbildung 27).

Fiir die mechanische Untersuchung von PLA gefiillt mit 5 Gewichts-% PUMag-Kapseln
wurden Zugprobekorper mit einem Infill von 100% und einer Schichtdicke von 0,2 mm
gedruckt. Diese Zugstibe wurden in z-Richtung (,,stehend*) gedruckt. So sind deutlich
mehr Schichten senkrecht zur Zugrichtung angeordnet und die Schichtenhaftung hat ei-
nen stirkeren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Bauteils. Dadurch wird
ein verstirkter Effekt der Kapseln auf die Reduzierung der Anisotropie erwartet. Auf-
grund der Baurichtung und der damit einhergehenden Instabilitit des Drucks aufgrund
von Vibrationen wurde ein Zugprobekorper des Typs 1BA anstelle des zuvor hergestell-
ten Typs SA genutzt. Der Zugstab 1BA ist breiter im parallelen Bereich, wodurch eine
hohere Stabilitit beim Druck in z-Richtung gewihrleistet werden kann. Fiir die nachfol-
gende mechanische Analyse konnten pro Serie und Nachbehandlungsparametersatz zehn
Zugprobekorper mit dem fiir die PLA-Schmierstoffkapseln ermittelten Parametersatz
(vgl. Tabelle 11) gedruckt werden.

Um die Dispergierung der Kapseln und deren distributiven Mischung der Polymermatrix
zu bestimmen, wurden zudem Wiirfel mit einer Kantenldnge 10 mm gedruckt, die — im
Vergleich mit der reinen PLA-Referenz — im Computertomographen gepriift wurden. Die
gedruckten Probekorper sind in Abbildung 61 dargestellt.
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Abbildung 61: Im FLM gedruckte Zugstibe und Wiirfel aus PLA+PUMag

4.8.2.2 Nachbehandlung mittels Mikrowelle

Um die ferromagnetische Resonanz der Mikrokapseln zu triggern, erfolgte die Nachbe-
handlung der gedruckten Probekorper in einer Mikrowelle (Frequenz von 2,455 GHz,
1000 Watt). Das Versuchsprogramm zur Ermittlung geeigneter Parameter ist in folgender
Tabelle 13 aufgelistet.

Tabelle 13: Ubersicht iiber die Parameter der Nachbehandlung der gedruckten Probekdrper

Proben- Material- Leistung | Positionierung in Zeit
bezeichnung zusammensetzung [%] der Mikrowelle [min]
PLA-Referenz PLA - - -
PLA-70R-4 PLA 70 am Rand 4
PLA-100Z-4 PLA 100 zentriert 4
PLA/PUMag-Referenz | PLA+5%PUMag - - -
PLA/PUMag-20R-10 PLA+5%PUMag 20 am Rand 10
PLAMag-50R-5 PLA+5%PUMag 50 am Rand 5
PLA/PUMag-70R-4 PLA+5%PUMag 70 am Rand 4
PLA/PUMag-70Z-4 PLA+5%PUMag 70 zentriert 4
PLA/PUMag-100Z-4 PLA+5%PUMag 100 zentriert 4

Die Stibe wurden auf einem Blatt Filterpapier in der Mikrowelle auf einem Halter, der
einen direkten Kontakt mit der Probe vermeiden lésst, platziert (im Zentrum oder am
Rand). Die Stibe wurden fiir unterschiedliche Zeitperioden (4-10 min) in der Mikrowelle
bei unterschiedlicher Leistung (20-100%) behandelt. Die unbehandelten Proben des rei-
nen PLA sowie des mit magnetischen Kapseln additivierten PLA dienten als Referenz.
Zudem wurden 2 Probekorpersitze des reinen PLA einer Nachbehandlung unterzogen,
um den Einfluss der alleinigen Mikrowellenbehandlung und der Effektsteigerung durch
die eingearbeiteten Kapseln voneinander trennen zu konnen.

4.8.2.3 Charakterisierung

a) Bildgebende Analyseverfahren

Zunichst wurden an den unbehandelten PLA- sowie PLA/PUMag-Wiirfeln CT-Scans
durchgefiihrt. Ziel der computertomographischen Betrachtung war die Analyse der Dis-
pergierung und distributiven Mischung der mit magnetischen Partikeln gefiillten Kapseln
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in der Polymermatrix. Um eine optimale Funktionalitit der magnetischen Kapseln im
Bauteil zu gewihrleisten, ist eine gleichmifige Verteilung der Primérpartikel iiber das
gesamte Bauteilvolumen essenziell.

Die gedruckten Wiirfel des PLA-PUMag-Compounds und der PLA-Referenz wurden mit
dem Computertomographen exaCT s (Fa. Wenzel) untersucht. Die dabei entstandenen
Bilder einer Querschnittsfliche durch den Wiirfel sind in Abbildung 62 zu sehen.

Abbildung 62: CT-Bilder der Wiirfel der PLA-Referenz (A) und des PLA/PUMag-Compounds
(B). Rot: PUMag-Kapseln, Blau: Poren.

Die CT-Aufnahme des mit magnetischen Kapseln gefiillten Wiirfels (B) zeigt viele helle
Punkte, die homogen iiber die Probe verteilt sind (rot). Somit ist eine gute Dispergierung
und gleichméfige Verteilung der Kapseln iiber die Prozesskette bzw. nach dem FLM-
Druck gegeben. Die hellen Punkte konnen dabei als magnetische Partikel ausgemacht
werden. Zudem sind schwarze Punkte ersichtlich (blau), welche Fehlstellen bzw. Poren
innerhalb des Bauteils darstellen.

Um die Intaktheit der Induktion-aktivierbaren Kapseln in der Polymermatrix zu untersu-
chen, wurde zudem ein gedruckter Zugstab kryogen gebrochen und dessen Bruchfliche
unter dem Rasterelektronenmikroskop begutachtet. Eines der dabei aufgenommenen Bil-
der ist in Abbildung 63 dargestellt.
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7 R ¥osl b 80 4 \ . P
10 um 4 Jan 2023 Signal A = SE2 EHT = 2.00 kV
H Photo No. = 7749 Mag= 500X WD = 7.9mm

Abbildung 63: REM-Aufnahme der Bruchfliche eines PLA/PUMag-Zugstabs. Rot: intakte
PUMag-Kapseln

Die kugelformigen Partikel (rot) konnen dabei als intakte Kapseln interpretiert werden,
die in die Matrix eingebunden vorliegen. Des Weiteren sind keine unférmigen Kapsel-
reste zu sehen, die auf eine vorherige Zerstorung hindeuten.

Neben der Intaktheit wurde mit dem REM auch die Anbindung der Kapseln an die Poly-

mermatrix untersucht. Die resultierende Aufnahme in Abbildung 64 dargestellt.

4 Jan 2023 Signal A = SE2 EHT = 2.00 kV
Photo No. = 7746 Mag= 1.00 KX WD=79mm

Abbildung 64: REM-Aufnahme der Bruchfliche eines PLA/PUMag-Zugstabs. Blau: Anbin-
dungsstellen der Kapseln an die Polymermatrix

Es ist erkennbar, dass die Kapseln stark in die Matrix eingebettet sind. Es ist keine Liicke
zwischen Kapsel und Matrix ersichtlich, was auf ein leichtes Herauslosen hindeuten
wiirde.
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b) Kurzzeitzugpriifung

Die mechanischen Eigenschaften der einzelnen Priifkérper wurden — analog zu den
schmierstoffgefiillten Materialsystemen — mit einer Z010 Zugpriifmaschine (Fa. Zwick-
Roell) und einer 10 kN Kraftmessdose untersucht. Die Zugpriifung erfolgte nach DIN EN
ISO 527 im konditionierten Zustand.

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Induktion-aktivierbaren Mikrokapseln und un-
terschiedlicher Nachbehandlungsparameter auf die mechanischen Eigenschaften der Pro-
bekorper wurden die charakteristischen Kennwerte gemessen. Die resultierenden Werte
der Zugfestigkeit sind in Abbildung 65 gegeniibergestellt.
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Abbildung 65: Zugfestigkeiten der unbehandelten und Mikrowellen-aktivierten PLA- und
PLA/PUMag-Probekorper

Es ist deutlich erkennbar, dass gegeniiber der unbehandelten PLA-Probe bei allen Probe-
korpern durch die Nachbehandlung und die Additivierung die Zugfestigkeit erhoht wer-
den konnte. Allerdings liegen die Werte der behandelten reinen PLA-Probe leicht hoher
als die additivierten (behandelten) PLA/PUMag-Proben, was den Schluss zulidsst, dass
bereits die alleinige Behandlung mittels Mikrowelle eine Verschmelzung der Schichten
und somit Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bewirkt. Gestiitzt wird diese
These von Bildern der Zugprobekorper, die nach der Mikrowellenbehandlung aufgenom-
men wurden (vgl. Abbildung 66).
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Abbildung 66: Effekte des Verschmelzens durch die Mikrowellenbehandlung (PLA-100Z-4)

Aufgrund des Verschmelzens des reinen, nicht additivierten PLA kann der alleinige Ef-
fekt durch die Einarbeitung mit den Induktion-aktivierbaren Mikrokapseln nicht heraus-
gearbeitet werden. Als Grund fiir das vorzeitige Schmelzen des Kunststoffs wurde die
Polaritit des PLA ausgemacht, die bereits ausreicht, von der Strahlung angeregt zu wer-
den.

Deshalb sollte fiir weitere Versuche auf ein Materialsystem basierend auf einem unpola-
reren Kunststoff zuriickgegriffen werden. Aktuell werden bereits vielversprechende Un-
tersuchungen mit PP als Polymermatrix durchgefiihrt. Die Ergebnisse der mechanischen
Priifung liegen zum Zeitpunkt der Berichtslegung noch nicht vor.

Fazit: Induktion-aktivierbare Kapseln in FLM

Die Einarbeitung der verkapselten magnetischen Partikel in PLA konnte erfolgreich
durchgefiihrt werden. Auf Basis der erlangten Erkenntnisse aus den PLA-Versuchen wur-
den am IAP Kapseln mit Groflen < 50 pm hergestellt. Die Intaktheit der Kapseln im Com-
pound konnte anhand von REM-Aufnahmen bestitigt werden. Neben der Intaktheit der
Kapseln wurde auch eine solide Anbindung an die PLA-Matrix detektiert.

Um eine optimale Funktionalitét des resultierenden Bauteils zu gewihrleisten, ist zusétz-
lich zur Intaktheit der Kapseln eine homogene Dispergierung iiber das Bauteilvolumen
notwendig. Da die als Funktionskapseln zu interpretierenden hellen Punkte iiber das ge-
samte Bauteil verteilt sind, kann die homogene Dispergierung der verkapselten magneti-
schen Partikel bestitigt werden. Mit diesen Ergebnissen wurde der Grundstein fiir die
Nutzung von verkapselten magnetischen Partikeln in FLM gefertigten Bauteilen gelegt.
Im Anschluss wurden die Zugstibe der Compounds mit der Mikrowelle nachbehandelt,
um Erkenntnisse hinsichtlich des Einflusses der Kapseln auf die Mechanik und eine mog-
liche Reduzierung der Anisotropie zu sammeln. Im Rahmen dessen sollte der Einfluss
verschiedener Strahlungsintensititen und Behandlungsdauern auf die mechanischen Ei-
genschaften der Bauteile ermittelt werden. Leider wurden selbst die reinen PLA-Proben
bereits “angeschmolzen®, wodurch der alleinige Effekt der Additivierung mit Induktion-
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aktivierbaren Mikrokapseln nicht mehr herausgestellt werden konnte. Eine Anpassung
der Materialzusammensetzung (PP+PUMag) und der Nachbehandlungsparameter ist an-
gedacht bzw. lduft bereits zum Zeitpunkt der Berichtslegung. Die daraus hervorgehenden
Probekorper weisen keine Verformung mehr auf und eignen sich fiir die nachfolgende
Zugpriifung.
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5 Zusammenfassung

Ziel des Forschungsvorhabens war es, den Einsatz von funktionellen partikuldren Addi-
tiven fiir das FLM-Verfahren systematisch zu untersuchen und zu qualifizieren. Zu die-
sem Zweck wurden im ersten Projektjahr verschiedene Modellpartikel ausgewdhlt, um
grundlegende Informationen zum Einsatz und zur Verarbeitung von partikuldren Additi-
ven entlang der Prozesskette zu sammeln. Als inerte Modellpartikel wurden planméBig
Glaskugeln in verschiedenen Groen und Formen getestet. Zur Untersuchung der Ein-
flussfaktoren Partikelgroe und Fiillgrad auf die Prozessgrenzen und die mechanischen
Eigenschaften wurden verschiedene Glaskugelfraktionen im Technikumsmafstab in PLA
eincompoundiert, zu Filamenten verarbeitet, FLM-gedruckt und getestet. Es lieen sich
Glaskugeln aller Groen und Anteile erfolgreich verarbeiten. Abhéngigkeiten der Ein-
flussgrolen auf die mechanischen Eigenschaften konnten nur bedingt identifiziert wer-
den: Zwar konnte beim hochsten Fiillgrad (50 Gew.-%) erwartungsgemél eine signifi-
kante Abnahme der Bruchdehnung festgestellt werden; eine Ubertragung auf die spiteren
Funktionsmikrokapseln galt es in Projektjahr 2 zu untersuchen, da sich deren Eigen-
schaftsprofil (u. a. Struktur, Hirte) von dem der Glaskugeln unterscheidet. Auch hinsicht-
lich der Partikelgrofle wurde kein eindeutiger Einfluss auf die Verarbeitbarkeit sowie die
mechanischen Eigenschaften registriert.

Des Weiteren wurden vom Fraunhofer IAP Polymerkugeln synthetisiert, deren Material
das spitere Kapselwandmaterial fiir die mit Funktionsadditiven gefiillten Mikrokapseln
bilden sollen. Es wurden Kugeln aus Melaminharz (MF) und Polyurethan (PU) herge-
stellt, welche auch beide in der Industrie als Kapselwandmaterial weit verbreitet sind. Die
Verarbeitung der Kugeln erfolgte per Doppelschneckenextruder im LabormaBstab (Mi-
nilLab) in die PLA-Matrix eingearbeitet, zu Zugprobekorpern gespritzt und anschlieSend
mechanisch getestet. Es konnte kein signifikanter Unterschied beim Vergleich der beiden
Kugel- bzw. Kapselmaterialien festgestellt werden, weshalb fiir die Einarbeitung der
Funktionskapseln in PLA zu diesem Zeitpunkt sowohl das PU als auch das MF als Kap-
selwandmaterial in Frage kam. Deshalb wurden auch in Projektjahr 2 die beiden Einfluss-
faktoren Partikelgrofe und Fiillgrad am konkreten Materialsystem Polymer/Funktions-
mikrokapseln untersucht.

In Projektjahr 2 wurden zwei konkrete Anwendungsfelder ausgemacht:

- tribologisch optimierte Materialsysteme durch Verbesserung der inneren Selbst-
schmierung

- strukturell optimierte Materialsysteme durch Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften

Hierzu wurden Schmierstoffkapseln und verkapselte, Induktion-aktivierbare Partikel in

verschiedene Polymere (PLA, PET) eingearbeitet, zu Filamenten verarbeitet und an-

schlieend per FLM verdruckt. Dabei wurde die grundséitzliche Herstellbarkeit der Kap-

seln, deren Verarbeitbarkeit und das Druckverhalten der mit Mikrokapseln versetzten

Kunststoffe untersucht. Schlielich erfolgten anwendungsrelevante Priifungen der Probe-

korper auf ihre jeweilige Funktionalitit. Folgende Erkenntnisse konnten aus den Unter-

suchungen generiert werden:
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Es konnten neue Synthesewege fiir die Herstellung von Mikrokapseln eruiert wer-
den, die zu Mikrokapseln mit mageschneiderten Eigenschaften fithren (GroBe,
Zusammensetzung und Wandanteil/Wanddicke). Durch eine rationale Auswahl
von Komponenten konnten Mikrokapseln mit funktionellem Kern generiert wer-
den, die

o 0 bis 90 Gew.-% Kernmaterial enthalten

o als flieBfahiges Pulver isoliert werden knnen

o einen Durchmesser von Dog 10 bis 215 um haben

o eine thermische Stabilitit zwischen 160 und 280°C verfiigen

Melamin-formaldehyd-basierte Mikropartikel (160°C) gestalteten sich weniger ther-
misch stabil als Polyharnstoff-basierte Mikropartikel (280°C). Die Auswahl der Techno-
logie und des Kapselwandmaterials hdngt stark vom konkreten Anwendungsbeispiel ab.
Die Vielfalt der getesteten Rezepturen kann als eine Datengrundlage fiir eine Plattform-
technologie gesehen werden, die eine flexible Variation und Einstellung von Mikrokap-
selparametern erlaubt.

Grundsitzlich lieen sich alle Kapselsysteme iiber die Prozesskette (Compoun-
dierung, Filamentherstellung, FLM-Druck) verarbeiten. Jedoch wurden vor allem
groere Kapseln bereits bei der Compoundierung zerstort. Als besonders geeignet
fiir den Filament-basierten 3D-Druck haben sich deshalb Mikrokapseln mit der
PartikelgroBe 20-50 um erwiesen. Einerseits sind die Kapseln grof3 genug und
konnen in einem einfachen Verfahren als flieBfihiges Pulver isoliert werden, an-
derseits sind sie klein genug, um im Extruder nicht mechanisch zerstort zu wer-
den. Bei Mikrokapseln mit fliissigem Kern ist ein Wandmaterialanteil von 20
Gew.-% und mehr zu empfehlen, um eine ausreichende mechanische Kapselsta-
bilitdt zu erreichen.

Der Nachweis der Ubertragbarkeit bzw. Scale-Up bzgl. der Verarbeitung vom La-
bormafstab (Mikrocompounder) auf industrienahe Maschinen (u. a. Doppel-
schneckenextruder ZSK?26) konnte erfolgreich erbracht werden.

Die Funktionalitdt von Mikrokapsel-gefiillten, gedruckten Bauteilen konnte nach-
gewiesen werden.

o Schmierstoff-Kapseln konnten eine Reibkoeffizientenreduktion von bis zu 81
% und VerschleiBreduktion von 87 % erzielen.

o Die mechanischen Eigenschaften der Induktion-aktivierbaren PLA-Probekor-
per konnten erhoht werden. Der alleinige Effekt durch die Additivierung
konnte allerdings (noch) nicht nachgewiesen werden.

Durch die Additivierung mit Schmierstoff-gefiillten Mikrokapseln mussten Ein-
buBen hinsichtlich der mechanischen Performance gemacht werden. Ein Kompro-
miss aus Funktionalitdt und Mechanik muss deshalb individuell fiir die jeweilige
Anwendung getroffen werden. Allerdings konnen die mechanischen Eigenschaf-
ten bspw. durch weitere Modifizierung der Mikrokapseln (Material, Oberfldachen-
struktur) und/oder durch Einsatz von geeigneten Kompatibilisatoren - abgestimmt
auf das jeweilige Materialsystem - noch optimiert werden.
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