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Zusammenfassung

In diesem Beitrag wird die Entwicklung eines elektrisch leitfahigen Filaments auf Basis
eines niedrigschmelzenden Metalls (Zinn) vorgestellt. Mit steigendem Zinnanteil sinkt
der Widerstand und es bildet sich eine Zinnrandschicht aus. Der Widerstand steht im Zu-
sammenhang mit dem Fiillstoffanteil und der damit verbundenen ausgeprégteren Netz-
werkstruktur. Es konnten Filamente mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von
2,81 E-5 Q m entwickelt werden.

Stichworte: Additive Fertigung, Fused Filament Fabrication, elektrische leitfahige Kunst-
stoffe, niedrigschmelzendes Metall, Morphologie

1 Einleitung

Fused filament fabrikation (FFF) ist eine weit verbreitete additive Fertigungstechnologie
zum schichtweisen Aufbau komplexer Bauteile aus thermoplastischen Kunststoffen.
Elektrisch leitfdhige Kunststoffe spielen bei diesem Verfahren eine zunehmend wichtige
Rolle bei der Herstellung von elektrischen Bauteilen wie Sensoren oder im Bereich Smart
Textiles [1-3]. Unter elektrisch leitfahigen Kunststoffen wird die Kombination eines
nichtleitenden Kunststoffs mit elektrisch leitfahigen Fiillstoffen verstanden. Haufig wer-
den leitfahige Fiillstoffe wie Graphen [4, 5], Carbon-Nanotubes [6-9] oder Metallpulver
[10, 11] verwendet. Dazu werden diese in eine Kunststoffmatrix eingearbeitet und daraus
ein sogenanntes Filament zur Additiven Fertigung im FFF-Verfahren hergestellt. Die ein-
gearbeiteten Fiillstoffe sind fiir die elektrische Leitfdhigkeit des Materialverbundes ver-
antwortlich. Niedrigschmelzende Metalle werden bisher nur in Kombination mit Metall-
pulvern als Fiillstoff im FFF-Verfahren eingesetzt [11]. Voruntersuchungen an der Hoch-
schule Schmalkalden zur Verarbeitung eines elektrisch leitfahigen Kunststoffs auf Basis
eines niedrigschmelzenden Metalls und Kupferfasern zeigen ein hohes Potenzial hinsicht-
lich der erreichbaren elektrischen Leitfahigkeit [12]. Aufgrund des dhnlichen Schmelz-
bereichs von Kunststoff und Zinn kann das Zinn in Abhéngigkeit von der Verarbeitungs-
temperatur aufgeschmolzen werden. Dadurch besteht die Moglichkeit, die Struktur des
Zinns durch den Verarbeitungsprozess anzupassen. In [12] wurden bereits faserartige
Zinnstrukturen in Verarbeitungsrichtung identifiziert, die die elektrische Leitfahigkeit be-
giinstigen. Die Fiillstoffgeometrie hat einen wesentlichen Einfluss auf die elektrische
Leitfdhigkeit. Dabei zeigen faserformige Fiillstoffe eine starkere Leitfahigkeit als pulver-
formige [13]. Eine umfassende Analyse von reinen zinngefiillten Materialien steht jedoch
noch aus. Ziel dieser wissenschaftlichen Arbeit ist es daher, ein elektrisch leitfahiges Fila-
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ment auf Basis eines niedrigschmelzenden Metalls (Zinn) fiir das FFF-Verfahren zu ent-
wickeln. Dabei sollen insbesondere Struktur-Eigenschafts-Beziehungen mittels Morpho-
logie hergestellt werden, um tiber die Morphologie der Materialien Riickschliisse auf die
elektrischen Eigenschaften ziehen zu konnen.

2 Material und Methoden

2.1 Herstellung der Filamente

Zur Herstellung des Filaments wird High Density Polyethylen (PE-HD) mit einem
MEFR (190° C/2,16 kg) von 4 g/10 min als Matrixkunststoff und Zinnpulver mit einem
Schmelzpunkt von 232 °C und einer Korngréfe von 30 bis 57 pm als niedrigschmelzen-
des Metall verwendet. Die Materialien werden mit dem gleichlaufigen Doppelschnecken-
extruder DSE 20/40, Hersteller Brabender, mit einem Schneckendurchmesser von 20 mm
zu Filament verarbeitet. Abbildung 1 zeigt die Schneckenkonfiguration und die Materi-
aldosierung. Die verwendeten Verarbeitungsparameter sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.
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Abbildung 1: Schneckenkonfiguration, eingesetzte Parameter und Dosierung
der Materialien beim gleichldufigen DSE 20/40.
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Der Matrixkunststoff wird zu Beginn iiber den Haupttrichter dosiert. Dieser durchlduft
zwei Knetblocke und wird dabei aufgeschmolzen. Das Zinnpulver wird in Heizzone vier
zugegeben. Der Kunststoff und das Zinnpulver werden mit volumetrischen Dosierern zu-
geflihrt. AnschlieBend werden die Komponenten im DSE homogenisiert und extrudiert.
Zinn neigt beim Aufschmelzen zur Bildung grofler Agglomerate und einer inhomogenen
Fiillstoffverteilung. Daher werden die Verarbeitungstemperaturen unterhalb der
Schmelztemperatur des Zinns gewéhlt, um eine feine Verteilung des Zinnpulvers in der
Kunststoffmatrix zu ermoglichen. Die Drehzahl wird aus Erfahrungen aus Voruntersu-
chungen [12] auf 200 U/min eingestellt. Durch die hohe Schneckendrehzahl wird die kon-
tinuierliche Einarbeitung des Zinnpulvers in den Matrixkunststoff gewihrleistet. Der fi-
nale Durchmesser des Filaments von ca. 2,85 mm wird mittels Abzugsband realisiert.
Eine Messung des Extrusionsdrucks in der Diise wurde nicht durchgefiihrt. Bei der Her-
stellung der Filamente wird eine Maximierung des Fiillstoffanteils des Zinnpulvers ange-
strebt, um einen moglichst niedrigen elektrischen Widerstand zu erreichen. Es konnte ein
maximaler Fiillstoffanteil von 26 Vol.-% Zinn erreicht werden. Die darunter liegenden
Abstufungen 24 und 25 Vol.-% werden in der folgenden Untersuchung ebenfalls betrach-
tet. Die Fiillgrade der Versuchsreihen wurden anschlieend durch Veraschungsversuche
verifiziert.
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Tabelle 2: Eingesetzte Verarbeitungsparameter zur Herstellung der Filamente

Drehza.hl-in ’ Temperatur-in-°C-der-Heizzonens
1/ming
1x 2n 3u 4x 5n 61
200
210w 210 190 170m 170 180n
2.2 Messung des elektrischen Widerstands

Die Messung des elektrischen Widerstandes der Filamente wird mit der Vierleitertechnik
unter Zuhilfenahme eines digitalen Multimeters DMM6500, Hersteller Keithley, durch-
gefiithrt. Das Gerét verfiigt tiber einen Messbereich von 0,1 p€Q bis 120 MQ. Zur Bestim-
mung des Widerstands der Filamente werden diese in ca. 30 cm lange Stiicke geschnitten.
Die beiden Stirnfldchen des Filamentsabschnitts werden mit Leitsilber Loctite MR 3863,
Hersteller Henkel, bestrichen. Dadurch wird der Ubergangswiderstand zwischen den
Messelektroden und dem Filament signifikant reduziert. Zundchst werden die Filament-
abschnitte mit einem digitalen Messschieber, Hersteller Holex, vermessen. Anschlie3end
werden die Filamentabschnitte in eine Vorrichtung eingelegt und durch zwei Messelekt-
roden kontaktiert. Dabei werden die Messelektroden mit einem definierten Druck von
2 N/mm? gegen die Stirnflachen der Filamente gedriickt. Der hier beschriebene Druck
erlaubt die Reproduktion der Messung des Widerstands und wurde experimentell ermit-
telt. Die Vorrichtung enthélt zudem einen Niederhalter, um ein Abknicken des Filaments
zu verhindern. Abbildung 2 zeigt den Aufbau des Priifstands. Im Rahmen der Untersu-
chung werden an jedem Filamentabschnitt zwei Widerstandsmessungen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse anschlieBend zu einem Mittelwert zusammengefasst werden. Dabei
wird die Probe einmal um 180° gedreht. Die Berechnung des spezifischen elektrischen
Widerstands erfolgt nach Formel (1). Pro Fiillgrad wird der Widerstand von zehn Fila-
mentabschnitten gemessen und daraus der Mittelwert gebildet.

A
p=R-7 (1)

Hierbei steht:

p fiir den spezifischen Widerstand in Ohm-Meter (Q-m)

R fiir den elektrischen Widerstand in Ohm (€2)

A fiir die Querschnittsflache des Leiters in Quadratmetern (m?).
1 fiir die Lange des Leiters in Metern (m)
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Abbildung 2: Prinzipieller Aufbau des eingesetzten Priifstands zur Messung

des elektrischen Widerstands

2.3 Untersuchung der Morphologie

Die Analyse der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erfolgt mit dem Computertomogra-
phen (CT) Zeiss Metronom 800, Hersteller Carl Zeiss. Pro Versuchsreihe wird eine Probe
gemessen. Die Messung erfolgt bei 200 kV mit einer Auflésung von 7 um. Die Auswer-
tung erfolgt mit der Software VGSTUDIO MAX 2023 .4.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Elektrischer Widerstand und Morphologie

Um elektrische Leitfdhigkeit zu erreichen, muss ein Kunststoff mit leitfdhigen Fiillstoffen
ausgeriistet werden. Der Fiillstoff bildet dabei ein leitfahiges Netzwerk in der Kunststoff-
matrix aus. Die Ausbildung der Netzwerkstruktur korreliert dabei mit dem Widerstand
des Kunststoffcompounds, d.h. je ausgeprigter die Netzwerkstruktur, desto geringer ist
der Widerstand. Es besteht jedoch kein linearer Zusammenhang zwischen Widerstand
und Fiillstoffgehalt, sondern das fiir leitfahig ausgeriistete Kunststoffe typische Perkola-
tionsverhalten. Bei geringen Fiillgraden dominiert die isolierende Wirkung des Matrix-
kunststoffs, da die Fiillstoffe nur punktuell miteinander in Kontakt stehen. Mit zuneh-
mender Zugabe von leitfdhigen Fiillstoffen nimmt die Anzahl der Kontaktstellen zu, und
es bilden sich durchgehend leitfahige Strompfade aus. Dadurch verringert sich der spezi-
fische elektrische Widerstand sprunghaft um mehrere Zehnerpotenzen. Die dafiir notwen-
dige Fiillstoffmenge wird als Perkolationsschwelle bezeichnet. Nach Uberschreitung der
Perkolationsschwelle steigt die Leitfahigkeit nur noch geringfiigig an [13]. Abbildung 3
zeigt die Abhédngigkeit des spezifischen Widerstands vom Fiillstoffvolumen der herge-
stellten Filamente.
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Abbildung 3: Abhéngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands vom Fiill-
stoffvolumen der hergestellten Filamente, Blau Filament mit 24 Vol.-% Zinn,
Orange Filament mit 25 Vol.- % Zinn, Griin Filament mit 26 Vol.-% Zinn

Das Filament mit 24 Vol.-% Zinn weist einen spezifischen elektrischen Widerstand von
1,84 E-4 Q m auf. Die morphologische Betrachtung zeigt bei diesem Filament einzelne
Zinnagglomerate unterschiedlicher Gro3e im Zentrum und eine angedeutete Randschicht
aus Zinn. Das Filament mit einem Fiillstoffanteil von 25 Vol.-% zeigt einen spezifischen
elektrischen Widerstand von 6,5 E-5 Q m. Die Erhdhung des Fiillstoffanteils fiihrt zur
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Bildung groBerer Zinnagglomerate im Zentrum und zu einer stirker ausgepréigten Rand-
schicht. Das Filament mit einem Fiillstoffanteil von 26 Vol.-% weist einen spez. el. Wi-
derstand von 2,81 E-5 Q m auf. Es ist eine Agglomeratbildung im Zentrum und eine stark
ausgeprigte Randschicht aus Zinn erkennbar (vgl. Abbildung 4).

Eine Erhéhung des Zinnanteils flihrt zu einer Abnahme des spez. elektrischen Widerstan-
des und zur Bildung groflerer Zinnagglomerate und einer kontinuierlich stirker ausge-
priagten Randschicht. Der Widerstand hiangt in erster Linie vom Fiillstoffgehalt und der
damit verbundenen ausgeprigteren Netzwerkstruktur ab. Hinsichtlich der Standardab-
weichung zeigen die Filamente mit steigendem Zinngehalt eine geringere Streuung der
Widerstéinde. Dies ist vor allem auf das Perkolationsverhalten elektrisch leitfahiger
Kunststoffe zuriickzufiihren. Nach Uberschreiten der Perkolationsschwelle nimmt der
elektrische Widerstand nur noch geringfiigig ab. Aufgrund dieser Gegebenheit wirkt sich
die Streuung der Materialdosierung bei Fiillgraden, die ndher an der Perkolationsschwelle
liegen, deutlich starker auf die ermittelten spezifischen elektrischen Widersténde aus. Da-
her weisen Fiillgrade, die ndher an der Perkolationsschwelle liegen, eine hohere Stan-
dardabweichung des elektrischen Widerstandes auf.

24 Vol.-% - 2 25 Vol.-% 26 Vol.-%

Abbildung 4: CT-Scans der Filamente, obere Reihe zeigt den Querschnitt
des Filaments, untere Reihe zeigt Schnitt des Filaments in Extrusionsrich-
tung, Zinn ist in weil3 dargestellt, Spalte links: Filament mit 24 Vol.-% Zinn,
Spalte Mitte: Filament mit 25 Vol.-% Zinn, Spalte rechts: Filament mit 26
Vol.-% Zinn
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Untersuchungen war die Entwicklung eines elektrisch leitfahigen Kunststoffes
auf Basis eines niedrigschmelzenden Metalls (Zinn). Mit steigendem Zinnanteil sinkt der
elektrische Widerstand, wahrend die Bildung von Zinnagglomeraten im Randbereich zu-
nimmt. Dies ist auf die hohe Scherung zwischen Matrixkunststoff und Zinnpulver zu-
riickzufiihren, durch die das Zinn aufschmilzt und die Agglomeratbildung beglinstigt
wird. Der Widerstand héngt in erster Linie mit dem Fiillstoffanteil und der damit verbun-
denen ausgeprigteren Netzwerkstruktur zusammen. Es konnten Filamente mit einem
Fiillstoffanteil von bis zu 26 Vol.-% Zinn hergestellt werden. Mit diesem Fiillgrad konnte
ein spezifischer elektrische Widerstand von 2,81 E-5 Q m erreicht werden.

Im néchsten Schritt soll zudem die Untersuchung der hergestellten Zinn-Filamente im
FFF-Verfahren erfolgen, um den Einfluss der Verarbeitung auf den elektrischen Wider-
stand zu beurteilen. Dazu werden die Prozessparameter (Temperatur, Druckgeschwindig-
keit und Schichtdicke) variiert werden, um optimale Druckparameter zur Erzielung nied-
riger Widerstinde zu ermitteln. Die Wechselwirkung zwischen Morphologie, Verarbei-
tungsparametern und elektrischem Widerstand soll ebenfalls ndher untersucht werden.
Basierend auf den erarbeiteten Erkenntnissen soll ein mehrdimensionaler Demonstrator
durch einen mehrlagigen Schichtaufbau im FFF-Verfahren hergestellt werden, um die
Leitfdhigkeit solcher Compounds in komplexen Geometrien zu verifizieren.
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