PL 247397 B1

(19) W FieNTowy woy PL 247397 B1
A e

(12) Opis patentowy

(21) Numer zgloszenia: 438874 (51) MKP:

(22) Data zgloszenia: 2021.09.03 B29C 64/00 (2017.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2023.03.06 BUP 10/2023 CO8L 55/02 (2006.01)
(45) Data publikacji o udzieleniu patentu: 2025.06.23 WUP 25/2025 CO8K 3/08 (2006.01)

B33Y 70/00 (2020.01)

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Warszawa, PL

(72) Twoérca(-y) wynalazku:
MARCIN SLOMA, Warszawa, PL
BARTLOMIEJ PODSIADLY, Sochaczew, PL
(74) Pelnomocnik:
rzecz. pat. Oliwia Czarnocka, Warszawa, PL

(54) Tytuk
Kompozytowy filament polimerowy do druku technika FDM



2 PL 247397 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozytowy filament polimerowy znajdujacy zastosowanie w tech-
nologii druku technika FDM, w szczegdlnosci Sciezek elektroprzewodzacych w obwodach elektroniki
strukturalne;.

Wytwarzanie w technologii FDM (tzw. osadzanie topionego materiatu), rozpowszechnione w la-
tach 90-tych i stale ulepszane, polega na termicznym uplastycznieniu materiatu umieszczonego w gto-
wicy drukarki, wytloczeniu materiatu, a nastepnie kresleniu wlasciwego ksztattu warstwy przez dysze.
Otrzymanie struktur przestrzennych polega na naktadaniu materiatu warstwa po warstwie, przy jedno-
czesnym termicznym spajaniu kolejnych warstw. Za pomoca technologii FDM mozna uzyskaé réwniez
tréjwymiarowe struktury przewodzace, co ksztattuje nowa sciezke rozwoju elektroniki uzytkowe;.

Istnieje niewiele materiatéw stosowanych do wytarzania elementéw przewodzacych prad elek-
tryczny technikami przyrostowymi. Wiekszo$é z nich opiera sie na dodatku wypetniaczy weglowych
w réznej postaci, stosowanych do wytarzania elementéw przewodzacych prad elektryczny technikami,
np. grafenu, ptatkéw weglowych lub sadzy do polimerowych materiatéw osnowy, ktére pozwalaja na
uzyskanie kompozytu przewodzacego juz przy nizszej jej zawartosci, a co za tym idzie zachowaniu
w duzym stopniu wtasciwosci mechanicznych materiatu osnowy. Przyktadowo, ze stanu techniki znane
jest rozwigzanie KR 20180083589 A, dotyczace filamentu utworzonego z zywicy ABS oraz nanorurek
weglowych. Takie kompozyty charakteryzuja sie jednak znacznie gorszymi wtasciwosciami elektrycz-
nymi w poréwnaniu z kompozytami zawierajacymi duza ilos¢ fazy funkcyjnej w postaci metalu. Dodat-
kowo, koszt zastosowania takich materiatow jest duzy.

Znane sa sposoby wytwarzania filamentéw przewodzacych, polegajace na wykorzystaniu dodat-
kéw w postaci proszkéw, widkien lub ptatkéw metali lub innych struktur proszkowych wykazujacych
przewodnictwo elektryczne pojedynczych czastek. Znane jest przyktadowo z amerykanskiego zgtosze-
nia US 2018141119 A1 rozwiazanie obejmujace kompozyty z ptatkami metalu, w tym proszku miedzi
i zywic termoplastycznych, w tym ABS, wykorzystywanych jako materiaty drukarskie do wytwarzania
addytywnego. Znane sa rowniez sposoby wytwarzania filamentdw poprzez zastosowanie materiatéw termo-
plastycznych z udziatem ABS, jednak przy udziale proszkéw metali ciezkich, tak: US 2016289468 A1.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego US 2016160073 A1, znana jest réwniez kompozycja
mieszanki polimeréw do wyttaczania materiatéw do druku 3D zawierajaca: akrylonitryl-butadien-styren
(ABS) i styren-etylen-butadien-styren (SEBS) przy udziale polietylenu o bardzo duzej masie czastecz-
kowej, w ktorej stosunek wagowy ABS: SEBS wynosi od okoto 80:20 do okoto 50:50.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego US 2016068678 A1, znana jest kompozycja polime-
rowa do stosowania jako tymczasowy materiat wspomagajacy w produkcji dodatkéw na bazie ekstruzji,
ktéra zawiera mieszanke polimeréw, wsrdd ktorych pierwszych sktadnik polimerowy wybrany z grupy
stanowi¢ moze akrylonitrylbutadien-styren lub styren-butydien-styren, natomiast drugim sktadnikiem po-
limerowym tworzacym faze ciagta moga by¢ akrylonitryl-butadien-styren lub styren-butydien-styren,
gdzie pierwszy sktadnik polimerowy wystepuje w zakresie od 10 procent wagowych 20 do 45 procent
wagowych oraz, w ktérym drugi sktadnik polimerowy stanowi od 55 do 90 procent wagowych w mie-
szance polimeréw.

Znane sa réwniez publikacje naukowe o zblizonej tematyce, dotyczace badan wtasciwosci me-
chanicznych blenddw polimerowych przeznaczonych do druku 3D, przyktadowo: "ABS-maleated SEBS
blend as a 3D printable material", J. Gilberto Siqueiros, Kevin Schnittker, David A. Roberson, Journal
Virtual and Physical Prototyping, Volume 11, 2016 — Issue 2; "The influence of viscosity and composition
of ABS on the ABS/SBS blend morphology and properties”, J. H. H. Rossato H. G. Lemos G. L. Man-
tovani, Wiley online library; "Influence of Polymer Blending on Mechanical and Thermal Properties”,
Buthaina A. Ibrahim, Karrer M. Alghazali, University of Technology, Baghdad, Iraq, Modern Applied
Science, Vol. 4, No. 9; September 2010.

Inne, przyktadowe publikacje naukowe dotyczace zastosowania w filamentach proszkéw miedzi
jako fazy przewodzacej oraz w celu zmiany wtasciwosci mechanicznych kompozytu: "Electrical and
thermal conductivity of polymers filled with metal powders", Ye.P.Mamunya, V.V.Davydenko, P.Pissisb,
E.V.Lebedev, European Polymer Journal Volume 38, Issue 9, September 2002; "Additive Manufacturing
of Copper-ABS Filament by Fused Deposition Modeling (FDM)", N Sa'ude, M Ibrahim, MHI Ibrahim, MS
Wahab, R Hag, OMF Marwah, RK Khirotdin, Journal of Mechanical Engineering, Vol SI 5(4), 23-32, 5
2018; "An experimental study of FDM parameters effects on tensile strength, density, and production
time of ABS/Cu composites”, Mojtaba Nabipour, Behnam Akhoundi, Journal of Elastomers & Plastics.
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Celem rozwiazania jest uzyskanie kompozytowego filamentu polimerowego, ktéry poprzez zasto-
sowanie wypetniacza o zadanych parametrach w postaci proszku metalu, przy jednoczesnej modyfikacji
oshowy polimerowej poprzez dodatek polimeru o wysokiej elastyczno$ci, posiada optymalne wtasciwo-
$ci mechaniczne oraz niska rezystywnosé.

Kompozytowy filament polimerowy do druku technika FDM, charakteryzuje sie tym, Ze posiada
oshowe polimerowa sktadajaca sie z co najmniej jednego polimeru akrylonitryl-butadien-styrenu (ABS)
w ilosci co najmniej 30% wagowo i/lub styren-butadien-styrenu (SBS) w ilosci nie wiekszej niz 70%
wagowo stanowigcych 55% wagowo catego sktadu oraz wypetniacza ktérym jest proszek miedzi w ilosci
45% wagowo.

Korzystnie, stosunek wagowy ABS:SBS wynosi 50:50.

Korzystnie, proszek miedzi posiada uziarnienie o dendrycznym ksztatcie i wielkosci ziarna nie
wiekszej niz 56 um.

Rozwiazanie zostato opisane w przyktadach wykonania oraz na rysunku, na ktérym fig. 1 przed-
stawia wykres poziomu rezystywnosci opracowanych filamentéw w zaleznosci od stosunku wagowego
ABS do SBS w materiale; fig. 2 przedstawia wykres maksymalnych naprezen przy rozciaganiu opraco-
wanych filamentéw w zaleznosci od stosunku wagowego ABS do SBS w materiale; fig. przedstawia
wykres maksymalnych wytrzymatosci na zginanie opracowanych filamentéw w zaleznosci od stosunku
wagowego ABS do SBS w materiale; fig. 4 przedstawia wzrost strzatki ugiecia filamentu podczas préby
zginania;

Przyktad 1

Podczas przeprowadzonej préby wykonano materiat kompozytowy, ktéry w osnowie zawierat
100% wag. polimeru ABS, przy czym polimer ABS stanowit 55% wag. catego sktadu, natomiast pozo-
statg cze$¢ stanowit proszek miedzi w ilosci 45% wag.

Materiat kompozytowy wytworzono w procesie chemicznego rozpuszczania polimeru. W pierw-
szym etapie rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF) granulat ABS. Rozpuszczony polimer mieszano
doktadnie na mieszadle magnetycznym, co najmniej 12 godz. Po catkowitym rozpuszczeniu polimeru,
dodano proszek miedzi w ilosci 45% wag. Do opracowywanego kompozytu uzyto frakcji miedzi < 56 um
o dendrytycznym ksztatcie ziaren. Proces mieszania byt kontynuowany przez 1 godzine az do uzyskania
jednorodnej mieszaniny kompozytowej. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik poprzez wlanie jedno-
rodnej mieszaniny do pojemnika o duzej powierzchni, w celu uzyskania maksymalnie kilkumilimetrowe;
warstwy. Nastepnie pojemnik umieszczono w suszarce, w podwyzszonej temperaturze 50-60°C, poni-
zej temperatury wrzenia THF. Po co najmniej 12 godz. suszenia, otrzymany kompozyt poddano mecha-
nicznej granulacji, a nastepnie wyttoczono za pomoca wyttaczarki jednoslimakowej do postaci filamentu
w temperaturze 170-190°C. Materiat kompozytowy wyttoczono dwukrotnie w celu zapewnienia lepsze;
homogenizacji czastek metalu w osnowie polimerowe;.

Pomiar rezystywnosci wyttoczonego filamentu wykazat niski stopien rezystywnosci, w zakresie
8,30 x 108 Om. W celu weryfikacji wiasciwosci mechanicznych opracowanego filamentu przeprowa-
dzono dwa rodzaje badan, tj. badanie wytrzymatosci na rozciaganie i na zginanie. Zaobserwowano
maksymalne naprezenie filamentu przy rozciaganiu (18 MPa) oraz maksymalne naprezenie filamentu
przy zginaniu (105 MPa). Zauwazono réwniez niewielki (1 mm) wzrost strzatki ugiecia filamentu podczas
préb zginania.

Przyktad 2

Podczas przeprowadzonej préby 2 wykonano materiat kompozytowy, ktéry w osnowie zawierat
60% wag. polimeru ABS oraz 40% wag. polimeru SBS, stanowiacych 55% wag. catego skfadu, nato-
miast pozostatg cze$¢ stanowit proszek miedzi w ilosci 45% wag.

Materiat kompozytowy wytworzono w procesie chemicznego rozpuszczania polimeréw. W pierw-
szym etapie rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF) 60% wag. granulatu ABS i 40% wag. granulatu
SBS. Rozpuszczone polimery mieszano doktadnie na mieszadle magnetycznym, co najmniej 12 godz.
Proces mieszania byt kontynuowany przez 1 godzine az do uzyskania jednorodnej mieszaniny kompo-
zytowej. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik poprzez wlanie jednorodnej mieszaniny do pojemnika
o duzej powierzchni, w celu uzyskania maksymalnie kilkumilimetrowej warstwy. Nastepnie pojemnik
umieszczono w suszarce, w podwyzszonej temperaturze 50-60°C, ponizej temperatury wrzenia THF.
Po co najmniej 12 godz. suszenia, otrzymany kompozyt poddano mechanicznej granulacji, a nastepnie
wyttoczono za pomoca wyttaczarki jednoslimakowej do postaci flamentu w temperaturze 180-200°C.
Materiat kompozytowy wyttoczono dwukrotnie w celu zapewnienia lepszej homogenizacji czastek me-
talu w osnowie polimerowej.



4 PL 247397 B1

Pomiar rezystywnosci wyttoczonego filamentu wykazat znaczny wzrost stopnia rezystywnosci,
w zakresie 1,50 x 10> Om. W celu weryfikacji wtasciwo$ci mechanicznych opracowanego filamentu
przeprowadzono dwa rodzaje badan, tj. badanie wytrzymatosci na rozciaganie i na zginanie. Zaobser-
wowano spadek naprezenia filamentu przy rozciaganiu (14 MPa) w stosunku do wynikoéw préby 1 oraz
znaczny spadek naprezenia filamentu przy zginaniu (56 MPa). Zauwazono réwniez niewielki spadek
strzatki ugiecia filamentu podczas prob zginania w odniesieniu do proby 1 (przykiad 1), ktéry dla préby 2
wyniost 0,8 mm.

Przyktad 3

Podczas przeprowadzonej préby 3 wykonano materiat kompozytowy, ktoéry w osnowie zawierat
50% wag. polimeru ABS oraz 50% wag. polimeru SBS, stanowiacych 55% wag. catego skfadu, nato-
miast pozostata cze$¢ stanowit proszek miedzi w ilosci 45% wag. Materiat kompozytowy wytworzono
w procesie chemicznego rozpuszczania polimeréw. W pierwszym etapie rozpuszczono w tetrahydrofu-
ranie (THF), 50% wag. granulatu ABS i 50% wag. granulatu SBS. Rozpuszczone polimery mieszano
doktadnie na mieszadle magnetycznym, co najmniej 12 godz. Po catkowitym rozpuszczeniu polimeréw,
do przygotowanego blendu dodano proszek miedzi w iloéci 45% wag. Do opracowywanego kompozytu
uzyto frakcji miedzi < 56 um o dendrytycznym ksztatcie ziaren. Proces mieszania byt kontynuowany
przez 1 godzine az do uzyskania jednorodnej mieszaniny kompozytowej. Nastepnie odparowano roz-
puszczalnik poprzez wlanie jednorodnej mieszaniny do pojemnika o duzej powierzchni, w celu uzyska-
nia maksymalnie kilkumilimetrowej warstwy. Nastepnie pojemnik i umieszczono w suszarce, w podwyz-
szonej temperaturze 50-60°C, ponizej temperatury wrzenia THF. Po co najmniej 12 godz. suszenia,
otrzymany kompozyt poddano mechanicznej granulacji, a nastepnie wytloczono za pomoca wyttaczarki
jednoslimakowej do postaci flamentu w temperaturze 180—200°C. Materiat kompozytowy wyttoczono
dwukrotnie w celu zapewnienia lepszej homogenizacji czastek metalu w osnowie polimerowej.

Pomiar rezystywnosci wyttoczonego filamentu wykazat wzrost stopnia rezystywnosci, w zakresie
1,78 x 10> Om. W celu weryfikacji wtasciwosci mechanicznych opracowanego filamentu przeprowa-
dzono dwa rodzaje badan, tj. badanie wytrzymatosci na rozciaganie i na zginanie. Zaobserwowano
wzrost naprezenia filamentu przy rozciaganiu (15 MPa). Mimo poczatkowego spadku maksymalnej war-
todci naprezen przy zginaniu (proba 2), przy zawartosci 50% wag. SBS w osnowie, zauwazalny jest
wzrost naprezenia filamentu przy zginaniu (69 MPa). Przy stosunku 50:50% wag. ABS:SBS w osnowie,
zauwazono rowniez gwattowny wzrost (16 mm) strzatki ugiecia filamentu podczas préb zginania. Przy
czym wzrost wartosci strzatki ugiecia zapewnia mniejsze niebezpieczenstwo kruchego pekania fila-
mentu podczas procesu druku w technologii FDM.

Przyktad 4

Podczas przeprowadzonej proby 4 wykonano materiat kompozytowy, ktéry w osnowie zawierat
30% wag. polimeru ABS oraz 70% wag. polimeru SBS, stanowiacych 55% wag. catego sktadu, nato-
miast pozostatg cze$¢ stanowit proszek miedzi w ilosci 45% wag.

Materiat kompozytowy wytworzono w procesie chemicznego rozpuszczania polimeréw. W pierw-
szym etapie rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF), 30% wag. granulatu ABS i 70% wag. granulatu
SBS. Rozpuszczone polimery mieszano doktadnie na mieszadle magnetycznym, co najmniej 12 godz.
Po catkowitym rozpuszczeniu polimeréw, do przygotowanego blendu dodano proszek miedzi w iloSci
45% wag. Do opracowywanego kompozytu uzyto frakcji miedzi < 56 um o dendrytycznym ksztatcie
ziaren. Proces mieszania byt kontynuowany przez 1 godzine az do uzyskania jednorodnej mieszaniny
kompozytowej. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik poprzez wlanie jednorodnej mieszaniny do po-
jemnika o duzej powierzchni, w celu uzyskania maksymalnie kilkumilimetrowe] warstwy. Nastepnie po-
jemnik i umieszczono w suszarce, w podwyzszonej temperaturze 50-60°C, ponizej temperatury wrzenia
THF. Po co najmniej 12 godz. suszenia, otrzymany kompozyt poddano mechanicznej granulacji, a na-
stepnie wytloczono za pomoca wyttaczarki jednoslimakowej do postaci filamentu w temperaturze
180-200°C. Materiat kompozytowy wyttoczono dwukrotnie w celu zapewnienia lepszej homogenizacji
czastek metalu w osnowie polimerowe;.

Pomiar rezystywnosci wyttoczonego filamentu wykazat gwattowny wzrost stopnia rezystywnosci
w zakresie 3,52 x 10> Om. W celu weryfikacji wlasciwosci mechanicznych opracowanego filamentu
przeprowadzono dwa rodzaje badan, tj. badanie wytrzymatosci na rozciaganie i na zginanie. Zaobser-
wowano duzy spadek maksymalnej warto$ci naprezenia filamentu przy rozcigganiu (8 MPa). Mimo
wzrostu naprezenia filamentu podczas proby 3, podczas préby 4 (przyktad obecny), zauwazono duzy
spadek maksymalnej wartosci naprezenia filamentu przy zginaniu (46 MPa). Zaobserwowano réwniez
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gwattowny wzrost (52 mm) strzatki ugiecia filamentu podczas préb zginania, co stanowito najlepszy
wynik sposréd wszystkich przeprowadzonych préb.

Przeprowadzone préby (1-4) uzyskania materiatu kompozytowego o niskiej rezystywnosci oraz
jak najwyzszej wytrzymatosci mechanicznej, wykazaty, Ze gwattowny wzrost rezystywnosci nastepuje
jednak dopiero przy 70% udziale wagowym SBS w osnowie, zatem proporcje wagowe ABS:SBS
w osnowie nie moga przekroczy¢ stosunku 40:60, natomiast optymalna wytrzymato$¢ mechaniczna ma-
teriatu kompozytowego jest osiggalna przy proporcjach wag. ABS:SBS wynoszacych 50:50.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozytowy filament polimerowy do druku technika FDM, znamienny tym, Zze posiada
oshowe polimerowa skfadajaca sie z co najmniej jednego kopolimeru, akrylonitryl-butadien-
-styrenu (ABS) w ilosci co najmniej 30% wagowo i/lub styren-butadien-styrenu (SBS) w ilo$ci
nie wiekszej niz 70% wagowo stanowigcych 55% wagowo catego sktadu oraz wypetniacza
ktorym jest proszek miedzi w iloéci 45% wagowo.

2. Kompozytowy filament polimerowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek wagowy
ABS:SBS wynosi 50:50.

3. Kompozytowy filament polimerowy wedtug zastrz. 1 albo zastrz. 2 znamienny tym, ze pro-
szek miedzi posiada uziarnienie o dendrycznym ksztatcie i wielkosci ziarna nie wiekszej niz
56 um.
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