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Zusammenfassung:

Die Arbeit untersucht die rheologischen Eigenschaften von PE-HD-Zinn-Compounds un-
terhalb des Zinnschmelzpunkts. Mit steigender Zinnkonzentration erhéhen sich Speicher-
modul G und Verlustmodul G*‘, was auf mehr Elastizitit und Dissipation hindeutet. Bei
30 % Zinn bilden sich starke Partikelnetzwerke, die das Verhalten signifikant verédndern.
In einer zukiinftigen Studie wird das Verhalten oberhalb des Zinnschmelzpunkts analy-
siert, um die Verarbeitbarkeit im FFF weiter zu untersuchen.
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1 Einleitung

Elektrisch leitfahige Kunststoffe (ELK) finden zunehmend Anwendung im Fused Fila-
ment Fabrication (FFF) zur Herstellung elektrischer Bauteile, wie beispielsweise Senso-
ren oder Smart Textiles [1-3]. Ein ELK setzt sich aus einem elektrisch isolierenden Kunst-
stoff und elektrisch leitfahigen Fiillstoffen zusammen. An der Hochschule Schmalkalden
konnte ein ELK auf Basis von Zinnpulver und High Density Polyethylen (PE-HD) mit
einer hohen elektrischen Leitfahigkeit entwickelt werden [4]. Fiir die Verarbeitung dieses
Compounds im FFF-Verfahren ist sowohl eine Diisentemperatur unterhalb als auch ober-
halb des Schmelzpunkts (Smp) des Zinnpulvers denkbar. Aus rheologischer Sicht verhélt
sich das Compound unterhalb des Smp vermutlich wie ein pulvergefiillter Kunststoff,
wihrend oberhalb des Smp, bei einer Viskositit des Zinns von ca. 1,8 mPas [5], eine
deutliche Anderung der rheologischen Eigenschaften des Compounds zu erwarten ist.
Bisher wurde eine umfassende rheologische Charakterisierung solcher Materialkombina-
tionen noch nicht wissenschaftlich durchgefiihrt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es da-
her, die rheologischen Eigenschaften zinngefiillter Compounds sowohl unterhalb als auch
oberhalb des Schmelzpunktes des Zinnpulvers zu analysieren. Besonderes Augenmerk
wird dabei auf den Einfluss der Fiillstoffkonzentration des Zinnpulvers in der Kunststoff-
matrix in Bezug auf die rheologischen Eigenschaften gelegt. In diesem Beitrag wird je-
doch ausschlieBlich die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften unterhalb des
Schmelzpunktes des Zinnpulvers behandelt; die Analyse oberhalb des Schmelzpunktes
erfolgt in einem separaten Artikel.
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2 Material und Methoden

2.1 Verwendete Compounds

Zur Herstellung der Compounds 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 Korngréf3e von 30 bis 57 um verwendet. Die Com-
pounds wurden mit dem gleichldufigen Doppelschneckenextruder DSE 20/40, Hersteller
Brabender, mit einem Schneckendurchmesser von 20 mm zu Filament verarbeitet, wel-
ches anschlieBend granuliert wird. Die Herstellung erfolgte unterhalb des Schmelzpunk-
tes des Zinnpulvers und ist in [4] detailliert beschrieben. Es wurden Compounds mit ei-
nem Anteil von 10, 20 und 30 Vol.-% Zinn hergestellt. Dabei fillt auf, das mit Erh6hung
der Fiillstoffkonzentration vom Zinnpulver sich zunehmend groBerer Agglomerate bilden
(siehe Abbildung 1).

(a): 10 Vol.-% Zin

L el P 100um]

Abbildung 1: lichtmikroskopische Aufnahme der Com
Vol.-% Zinn und (c) 30 Vol.-% Zinn

2.2 Rheologische Charakterisierung

Die rheologische Charakterisierung der Compounds wurde mit dem Rotationsrheometer
MCR 702e, Hersteller Anton Paar, durchgefiihrt. Es wurde eine Platte-Platte-Konfigura-
tion mit einem Durchmesser von 25 mm und einem Spaltabstand von 1 mm gewéhlt. Zur
rheologischen Charakterisierung wurden Amplituden- und Frequenzversuche durchge-
fiihrt. Beide Versuchen wurden deformationsgesteuert durchgefiihrt. Dabei werden die
Proben durch die obere Platte mit einer zeitabhéngigen Scherdeformation y(t) mit der
Amplitude yo und der Winkelfrequenz o belastet:

(1) = vo sin(wt) (1)
Die untere Platte erfasst diese Belastung und berechnet sie als Schubspannungsfunk-
tion t(t). Da sich die Compounds viskoelastisch verhalten kommt es zu einer zeitlichen
Verzogerung der Messantwort t(t), die als Phasenverschiebung 6 bezeichnet wird. Dar-
aus ergibt sich folgende Formel, wobei 19 die Amplitude der Schubspannung darstellt:
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1(t) = to sin(®t+3) (2)

Aus der Phasenverschiebung 6 und der Zeitabhingigkeit der Scherdeformation und der
Schubspannung lassen sich nun der Speichermodul G* und der Verlustmodul G** ablei-
ten:

G* = to/y0 cos(d) (3)

G** = 10/y0 5In(d) 4)

Der Speichermodul G beschreibt dabei den elastischen Anteil des Compounds, wahrend
der Verlustmodul G*‘ den viskosen Anteil repréasentiert. Das Verhéltnis aus G’ und G**
wird als Verlustfaktor tan(d) bezeichnet:

tan(o) = G**/G* (5)

tan(d) gibt das Verhéltnis zwischen viskosem und elastischem Verhalten eines Materials
an. Ein niedriger Wert zeigt ein vorwiegend feststoffahnliches Verhalten an, wéihrend ein
hoher Wert auf ein fliissigkeitsdhnliches Materialverhalten hinweist.

Zur Bestimmung des viskoelastischen Bereichs wurden Amplitudenversuche mit steigen-
der Scherdeformation von 0,01 bis 100 % bei einer Temperatur von 200 °C und einer
Kreisfrequenz von 62,8 rad/s durchgefiihrt. Basierend auf der ermittelten Scherdeforma-
tion wurden anschlieBend Frequenzversuche im Bereich von 0,0628 bis 628 rad/s bei
gleicher Temperatur gemessen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Amplitudenversuche

Der Einfluss des Fiillstoffvolumens auf (a) den Speichermodul G und (b) den Verlust-
modul G*¢ als Funktion der Scherdeformation ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Einfluss des Flllstoffvolumens auf (a) den Speichermodul G* und (b) den Ver-
lustmodul G* als Funktion der Scherdeformation bei 200 °C und w = 62,8 rad/s.
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Abbildung 2 zeigt die bekannte Tatsache, dass der Speichermodul G* und der Verlustmo-
dul G** mit zunehmender Fiillstoftkonzentration ansteigen [6-9]. Die Zugabe von steifen
Fiillstoffpartikeln erh6ht die Gesamtelastizitdt des Verbundwerkstoffs, was zu einem An-
stieg von G* flihrt. Auf der anderen Seite steigt G** aufgrund der hoheren Dissipation im
Verbundwerkstoff, die durch die erhohte Reibung zwischen den Partikeln verursacht
wird [6]. Auffillig ist, dass das Compound mit 30 % Zinn einen deutlich anderen Verlauf
von G* und G*‘ im Vergleich zu den anderen Fiillstoffkonzentrationen aufweist. Es ist zu
beobachten, dass G* mit zunehmender Verformung friithzeitig abféllt und somit der linear-
viskoelastische Bereich (LVE) deutlich verkiirzt ist. Diese auch als Payne-Effekt bezeich-
nete Eigenschaft ist ein bekanntes Phinomen hochgefiillter Polymere [10-12]. Im Allge-
meinen gibt es zwei Griinde fiir die Abnahme des Speichermoduls mit zunehmender Ver-
formung. Der erste Grund ist die Entschlaufung der Polymerketten. Dies tritt normaler-
weise nur bei hohen Scherdeformationen auf. Der zweite Grund fiir die Abnahme von G*
kann auf den Zusammenbruch des Partikelnetzwerks zuriickgefiihrt werden [7, 9]. Wie in
Abbildung 2 (a) zu sehen ist, wurde beim PE erst ab einer Deformation von ca. 50 % eine
Abnahme von G* beobachtet, woraus geschlossen werden kann, dass Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen maBigeblich fiir die Abnahme von G* verantwortlich sind. Im Gegen-
satz dazu zeigen die anderen Fiillstoffkonzentrationen ein dhnliches Verhalten {iber den
Verlauf der Scherdeformation wie das Polymer. Dies deutet darauf hin, dass die Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen bei diesen Konzentrationen keinen groflen Einfluss auf die
Abnahme von G* haben. Dieser Verlauf ist typisch fiir pulvergefiillte Kunststoffe mit
einem Fiillstoffanteil von bis zu 20 % und konnte auch in anderen Verdffentlichungen
nachgewiesen werden [13].

Die Amplitudenversuche wurden in erster Linie zur Bestimmung des LVE-Bereichs
durchgefiihrt. Dabei zeigen alle Fiillstoffkonzentrationen bei einer Scherdeformation von
0,05 % einen elastischen Bereich. Abbildung 3 zeigt die Werte von G*, G** und den Ver-
lustfaktor tan 6 in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt bei einer konstanten Scherdeforma-
tion von 0,05 %.
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Abbildung 3: Speichermodul G, Verlustmodul G* und Verlustfaktor tan & bei Scherdeforma-
tion von y = 0,05 %, 200 °C, w = 62,8 rad/s fur die Fillstoffkonzentrationen
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Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmender Fiillstoffkonzentration das Materialverhal-
ten zunehmend elastisch wird. Die rote gestrichelte Linie zeigt den Verlustfaktor
tan § = 1 (G* = G**), der den Ubergang von fliissig zu fest anzeigt. Alle Materialien haben
einen Verlustfaktor groBer als 1, was auf ein fliissigkeitsdhnliches Verhalten hinweist.
Auffillig ist, dass der tan 6 von 10 auf 20 % Zinn nur geringfiigig abnimmt und somit das
FlieBverhalten nahezu konstant bleibt. Dieses Phinomen ist vor allem auf das nicht voll-
standig durchgehende Fiillstoffnetzwerk zuriickzufiihren. Bei Fiillgraden von 20 % kon-
nen die Zinnpartikel kein durchgehendes Netzwerk im Polymer ausbilden, sondern liegen
eher isoliert vor. Die viskoelastischen Eigenschaften werden dadurch nicht signifikant
beeinflusst [13, 14]. Weiterhin ist ein deutlicher Anstieg von G* und G** von 20 auf 30 %
Zinn zu beobachten. Dies ist vor allem auf den hohen Fiillgrad des Zinnpulvers zurtick-
zuflihren und ldsst darauf schlieBen, dass sich in der Polymermatrix ein starkes Partikel-
netzwerk aus Zinn gebildet hat, welches bei den niedrigeren Fiillstoffkonzentrationen
noch nicht in diesem Maf3e ausgebildet ist. Ein weiterer Grund fiir den starken Anstieg
ist auf die Bildung inhomogener Zinnagglomerate bereits wihrend der Compoundierung
zurlickzufiihren (siche Abbildung 1). Die Partikelgeometrie und -verteilung in der Kunst-
stoffmatrix hat einen signifikanten Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften [13, 15,
16, 17]. Insbesondere unrunde und inhomogen verteilte Partikel fiihren zu einem starken
Anstieg von G* und G** [13, 17].

3.2 Frequenzversuche

Abbildung 4 zeigt den Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den Speichermodul G* und den
Verlustmodul G* in Abhéngigkeit von der . Die Messungen wurden bei einer y von
0,05 % und einer Temperatur von 200 °C durchgefiihrt. Zur besseren Unterscheidung der
Kurvenverldufe der einzelnen Compounds wurden diese auf zwei Diagramme aufgeteilt.
Zur besseren Einordnung des FlieBverhaltens der Zinn-PE-Compounds ist in Abbildung
6 die komplexe Viskositdt in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz dargestellt.
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Abbildung 4: Einfluss des Flllstoffvolumens auf das Speichermodul G* und Verlustmodul G* als
Funktion der Kreisfrequenz w bei 200 °C und einer Scherdeformation y von 0,05 %.
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Abbildung 4 zeigt, dass beide Moduli mit abnehmender Frequenz sich ebenfalls verrin-
gern, was ein typisches Verhalten flir Polymercompounds ist. Bei hohen Frequenzen ver-
halten sich die Compounds eher elastisch, da die Polymerketten nur wenig Zeit haben,
sich zu relaxieren, was zu einem Anstieg von G' und G" fiihrt. Im Gegensatz dazu verhélt
sich das Material bei niedrigen Frequenzen, bei denen die Polymerketten mehr Zeit zum
relaxieren haben, viskoser, was zu niedrigeren Werten fiir G' und G" fiihrt. Analog zu den
Ergebnissen der Amplitudenversuche steigen G* und G*‘ mit zunehmendem Zinnfiillgrad
an. Dies gilt iiber den gesamten Frequenzbereich. Beispielsweise betragt G bei einer Fre-
quenz von 628 rad/s fiir das Compound Zinn10 % 1,78x10° Pa, fiir Zinn 20% 2,85x10° Pa
und fiir Zinn 30% 7,62x10° Pa. Dies kann durch die eingeschriinkte Beweglichkeit der
Polymerketten aufgrund der starren Zinnpartikel erklart werden. Analog zu G° nimmt
auch G** mit steigendem Zinngehalt zu. Dies deutet darauf hin, dass nicht nur die elasti-
sche, sondern auch die dissipative Komponente des Materials zunimmt, was auf eine er-
hohte innere Reibung schliefen ldsst. Bei einer Frequenz von 628 rad/s betragt G** fiir
das Compound Zinnl0 % 1,27x10° Pa, fiir Zinn20 % 2,02x10° Pa und fiir Zinn30 %
4,86x10° Pa. Dies deutet darauf hin, dass die viskose Dissipation im Material mit steigen-
dem Fiillstoffvolumen zunimmt. Die Zinnpartikel verstarken nicht nur das elastische Ver-
halten, sondern erh6hen auch die viskosen Energieverluste durch Wechselwirkungen zwi-
schen den Fiillstoffpartikeln und den Polymerketten. Der starke Anstieg der Moduli von
20 auf 30 % Zinn ist vor allem auf das vollstindig ausgebildete Partikelnetzwerk und die
Inhomogenitit der Zinnagglomerate des Compounds Zinn30 % zuriickzufiihren.

Abbildung 5 zeigt die Uberschneidungspunkte (G‘=G*). Diese Punkte markieren den
Ubergang vom fliissigkeitsihnlichen zum festkdrperdhnlichen Verhalten. Im Frequenz-
bereich unterhalb des Schnittpunktes dominiert der Verlustmodul G", was auf ein iiber-
wiegend viskoses Verhalten hinweist, wéhrend oberhalb des Schnittpunktes der Speicher-
modul G' dominiert und das Material sich eher elastisch verhilt.
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Abbildung 5: Einfluss des Fiillstoffvolumens auf den Uberschneidungspunkt w (G'=G") bei
200 °C.

Abbildung 5 zeigt, dass sich mit steigendem Fiillstoffanteil der Ubergang vom viskosen
zum elastischen Verhalten zu niedrigeren Frequenzen verschiebt, was auf eine erhohte
Steifigkeit und mechanische Festigkeit des Verbundes hinweist. Dies ist auf die verstér-
kende Wirkung der Zinnpartikel zuriickzufiihren, die die Beweglichkeit der Polymerket-
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ten zunehmend einschridnken und das Material auch bei niedrigen Frequenzen feststoft-
artig reagieren lassen. Auffillig ist der nahezu gleiche Uberschneidungspunkt der Com-
pounds Zinnl0 % und Zinn20 %. Dies ldsst sich vor allem durch das nicht vollstindig
durchgehende Fiillstoffnetzwerk der Zinnpartikel in der Polymermatrix erkldren. Dieses
Phanomen zeigte sich bereits beim tan & in Abbildung 3 und ist dort ausfiihrlich beschrie-
ben.
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Abbildung 6: Einfluss des Flillstoffvolumens auf die komplexe Viskositat als Funktion der

Kreisfrequenz bei 200 °C und einer Scherdeformation von 0,05 %.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untersucht die rheologischen Eigenschaften elektrisch leitfahiger
Kunststoffe (ELK), die aus High Density Polyethylen (PE-HD) und Zinnpulver bestehen.
Ziel ist es, den Einfluss der Zinnkonzentration auf das rheologische Verhalten dieser
Compounds unterhalb des Schmelzpunkts des Zinns zu analysieren. Durch Amplituden-
und Frequenzversuche wird der Zusammenhang zwischen der Fiillstoffkonzentration und
den rheologischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem
Zinnanteil sowohl der Speichermodul G* als auch der Verlustmodul G*¢ zunehmen, was
auf eine verstarkte Elastizitdt und erhohte Dissipation des Materials hindeutet. Besonders
auffallig ist das Verhalten bei einer Zinnkonzentration von 30 %, wo ein stark ausgeprag-
tes Partikelnetzwerk sowie Inhomogenititen zu einem deutlichen Anstieg der rheologi-
schen Parameter fiihren. Zudem verschiebt sich der Ubergang vom fliissigen zum festen
Verhalten zu niedrigeren Frequenzen, was eine zunehmende Steifigkeit des Materials be-
legt.

Der Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen bezieht sich auf die Charakterisierung der
rheologischen Eigenschaften oberhalb des Schmelzpunkts des Zinns. Es wird erwartet,
dass das fliissige Zinn signifikante Anderungen im Rheologieverhalten der Compounds
verursacht, was neue Erkenntnisse {iber die Verarbeitungseigenschaften und Anwendun-
gen dieser Materialien im Fused Filament Fabrication (FFF) liefern konnte.
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