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TG-FT-IR Analytik von gefiillten Filamenten fiir den 3D-Druck

Dr. Carolin Fischer, NETZSCH Applications Laboratory Selb, Alina Koepfer* und Dr. Romina Krieg*,
*Forschungsgemeinschaft Werkzeuge und Werkstoffe eV., Remscheid

Einleitung

Die additiven Fertigungstechnologien, insbesondere
der 3D-Druck mit Filamenten, haben sich in den letzten
Jahren stark weiterentwickelt und finden zunehmend
Anwendung in Bereichen wie Prototypenbau, Design,
Architektur, Kunsthandwerk sowie funktionalen Bautei-
len fir den Innen- und AuBenbereich. Besonders inter-
essant sind sogenannte ,gefillte Filamente”, bei denen
dem Grundmaterial — haufig Polymilchsdure (PLA, poly-
lactic acid) — funktionale Fullstoffe wie Holzfasern oder
Metallpulver (z. B. Edelstahl) beigemischt werden.
Diese Materialkombinationen erdéffnen neue Moglich-
keiten hinsichtlich Optik, Haptik und Funktionalitat der
gedruckten Objekte.

Holzgeflllte PLA-Filamente verleihen Bauteilen eine
nattrliche Oberflache und werden haufig in der Mébel-
gestaltung, im Modellbau oder in der nachhaltigen
Produktentwicklung eingesetzt. Metallgefillte PLA-
Varianten hingegen ermdglichen Objekte mit hoéhe-
rem Gewicht, verbesserter Stabilitdt oder spezifischer
Asthetik — z. B. fir dekorative Elemente oder funktio-
nale Prototypen mit erhdhter Temperaturbestandigkeit.
Anwendung finden diese Materialien unter anderem

bei der Forschungsgemeinschaft fir Werkzeuge und
Werkstoffe e. V. (FGW) bspw. im Demonstratoren- und
Prototypenbau fur die Werkzeugentwicklung, um nach-
haltigere Applikationsldsungen zu schaffen.

Abbildung 1 zeigt exemplarische Anwendungen von
mit holz- und metallgefillten PLA-Filamenten im Kon-
text des Demonstratoren- und Prototypenbaus. Links
sind Messer- und Werkzeuggriffe aus holzgefulltem Fila-
ment dargestellt, die neben einer angenehmen Haptik
auch eine nattrliche, asthetisch ansprechende Oberfla-
che bieten. Im zweiten Bild befindet sich ein funktionaler
Demonstrator einer Crimpzange, der auf nachgiebigen
Mechanismen basiert — ein Beispiel fur die Umsetzung
komplexer Bewegungsmechaniken mittels additiver
Fertigung mit nachhaltigen Materialien. Rechts ist eine
Schraube mit passender Mutter aus bronzegefilltem
Filament zu sehen, die durch ihr erhéhtes Gewicht und
metallisches Erscheinungsbild als anschaulicher Prototyp
fur metallahnliche Anwendungen dient.

Ein zentraler Vorteil von PLA-basierten Filamenten liegt
in ihrer biologischen Abbaubarkeit und ihrer vergleichs-
weise umweltfreundlichen Herstellung aus nachwach-
senden Rohstoffen wie Maisstarke oder Zuckerrohr.

1 Beispielanwendungen fiir holzgefiillte Filamente bei Messer- und Werkzeuggriffen (links), Demonstrator einer Crimpzange basierend auf nach-
giebigen Mechanismen (Mitte) und eine gedruckte Schraube mit Mutter aus bronzegeftlltem Filament (rechts).
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Durch die gezielte Flllung mit organischen oder anor-
ganischen Stoffen kénnen PLA-Compounds entwickelt
werden, die nicht nur nachhaltiger sind, sondern auch
die mechanischen Eigenschaften und die Witterungsbe-
standigkeit herkdmmlicher (nicht biologisch abbaubarer)
Filamente wie ABS oder PETG erreichen—und das bei ver-
gleichbaren oder sogar niedrigeren Herstellungskosten.

Um die Eignung geflllter PLA-Filamente fur anspruchs-
volle Anwendungen zu bewerten, reicht eine rein
mechanische Charakterisierung nicht aus. Besonders bei
der Entwicklung nachhaltiger Materialien ist es entschei-
dend, deren thermische Bestandigkeit sowie das ther-
mische Zersetzungsverhalten genau zu verstehen. Hier
liefert die thermogravimetrische Analyse (TGA) wertvolle
Einblicke.

Durch die prazise Erfassung von Massenverlusten in
Abhangigkeit von der Temperatur lassen sich Rick-
schlisse auf die Stabilitat des Polymertragers, die Anwe-
senheit und Menge von Fillstoffen sowie den Beginn
und Verlauf thermischer Abbauprozesse ziehen. In Kom-
bination mit Emissionsgasanalyse — etwa durch FT-IR —
kénnen zudem die entstehenden Zersetzungsprodukte
identifiziert werden.

In dieser Studie wurden zwei kommerziell erhaltliche
PLA basierte Filamente gefullt mit Holz und mit Edelstahl
miteinander verglichen. Die Messbedingungen sind in
Tabelle 1 gelistet.

Tabelle 1 Messbedingungen

TG 309 Libra®, gekoppelt mit dem Bruker

Gerat Optics FT-IR INVENIO via externer
Gaszelle

Temperatur- RT-850 °C, N -Atmosphare,

programm 850 °C-1000 °C, Luftatmosphare

Heizrate 10 K/min

Probenmasse 15 bis 20 mg

Tiegel AlLO,, 85 pl, offen

Messbedingungen

Zu Beginn wurde von den beiden Ausgangsmaterialen
ATR FT-IR Spektren aufgenommen (Abbildung 2). Beide
gefillten PLA-Filamente zeigten eine sehr gute Uberein-
stimmung mit dem vorhandenen Datenbankspektrum
von PLA. Ein Einfluss durch das vorhandene Fullmaterial
kann hier jedoch noch nicht identifiziert werden.
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2 ATR-Messungen der Filamente PLA+Edelstahl (blau), PLA+Holz (rot) und dem vorhandenen Datenbankspektrum von PLA (griin)
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In Abbildung 3 ist ein Vergleich der TG-Ergebnisse der
beiden geflllten Filamente dargestellt. Beide Filamente
wurden in inerter Atmosphare bis 850 °C mit 10 K/min
aufgeheizt. Dabei zeigte das holzgeflllte Filament
bereits unterhalb von 200 °C einen geringen Massenver-
lust von 1,02 %, der vermutlich auf die Freisetzung von
Feuchtigkeit aus dem Holzanteil zurlckzufiahren ist. Die
Pyrolyse setzte bei beiden Proben oberhalb von 250 °C
ein. Hier wurde fur das edelstahlgefillte Filament ein
Massenverlust von 39,73 % detektiert.

Im Falle des holzgefillten Filaments wurde die Pyrolyse
des Polymeranteils von der Pyrolyse des Holzanteils
Uberlagert. Dies flihrte zu einem gesamten Massenver-
lust von 90,59 %. Oberhalb von 850 °C wurde schlieBlich
synthetische Luft als Spulgas verwendet. Die holzhaltige
Probe zeigte hier die Verbrennung des entstandenen
Pyrolyserufes.

Die edelstahlgefillte Probe weist hingegen auf eine
geringe Massenzunahme hin, was einer Oxidation des
Metallanteils zugrunde liegt. Die Restmassen der bei-
den Proben werden als GlUhrlckstand oder Aschege-
halt bezeichnet und betrugen 1,70 % (PLA+Holz) bzw
62,15 % (PLA+Edelstahl).

Dem c¢-DTA® Signal (berechnetes DTA-Signal) kénnen
die Schmelzbereiche der Proben entnommen werden.
Diese lagen bei ca. 150 °C. Der Temperaturbereich ober-
halb der Schmelztemperatur und unterhalb des Zerset-
zungsbeginns kann als Verarbeitungstemperatur fir
den 3D-Druck verwendet werden. Allerdings besteht
die Moglichkeit, dass eine zu hohe Drucktemperatur
den Abbau des Polymers wahrend des Druckvorgangs
verursacht.
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3 Temperaturabhangige Massenanderung (TG), Massenanderungsrate (DTG) und berechnete DTA-Signale (c-DTA®) der Filamente

PLA+Edelstahl (griin) und PLA+Holz (blau).
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Zur Analyse der entweichenden Gase wurden diese mit-
tels geheizter Transferleitung in die externe Gasmess-
zelle des Bruker FT-IR INVENIO Uberfihrt. Die erhaltenen
Spektren sind in Abbildung 4 dargestellt. Die Pyrolyse
des Polymers zeigt bei beiden Proben (blaues und rotes
Spektrum) die gleichen Charakteristika, auch wenn keine
Einzelkomponenten identifiziert werden kénnen. Die IR-
Bande bei 1790 cm™ deutet auf die Freisetzung einer
Carbonyl-Funktion hin, die typischerweise in den Abbau-
produkten von PLA vorkommt. Vermutlich wird eine Viel-
zahl von Substanzen gleichzeitig freigesetzt.

Das grtne Spektrum in Abbildung 4 zeigt die Pyrolyse
der Holzbestandteile. Neben den Carbonyl-Funktionen
werden weitere Peaks und Schultern sichtbar. So wurden
CH-Funktionalitaten und CO, detektiert, welche typisch
fur den thermischen Abbau von Biomasseproben sind.
Daraus lasst sich ableiten, dass bei der hoheren Tem-
peratur der Holzflllstoff zersetzt wird, wahrend bei der
niedrigeren Temperatur lediglich die PLA-Basis abgebaut
wird.

Zusammenfassung

Mittels TG-FT-IR lassen sich fur gefillte PLA-Filamente
umfassende Informationen zur thermischen Stabilitat
und Zusammensetzung gewinnen. Die Analyse zeigt
den Schmelzbereich der PLA-Matrix sowie den Beginn
der thermischen Zersetzung. Diese Daten kdnnen zur
Identifizierung eines sicheren Verarbeitungsfensters
herangezogen werden. Organische Fullstoffe wie Holz
erzeugen bei der Pyrolyse fliichtige Verbindungen sowie
Pyrolyseruf3, wahrend metallische Fillstoffe einen deutli-
chen Ascherickstand hinterlassen, der zur Bestimmung
des Fillstoffgehalts dient.

Die gekoppelte FT-IR-Gasanalyse ermoglicht die Identifi-
zierung freigesetzter Zersetzungsprodukte. So lasst sich
die Materialzusammensetzung prazise bewerten und
das Material inkl. der Fullstoffart eindeutig identifizieren.
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4  Gemessene FT-IR-Spektren der entweichenden Gase der Filamente PLA+Edelstahl (blau, bei 320 °C) und PLA+Holz (rot, bei 329 °C;

griin bei 378 °C).
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