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(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Bilden eines leitfahi-
gen Polymer-Komposits, umfassend:

das Bilden einer Mischung, umfassend ein erstes thermo-
plastisches Polymer, ein zweites thermoplastisches Poly-
mer und eine Mehrzahl von Metallpartikeln, wobei das
erste thermoplastische Polymer und das zweite thermo-
plastische Polymer miteinander unvermischbar sind und
wobei die Mehrzahl von Metallpartikeln mindestens ein
Metall umfasst, das mit sowohl dem ersten thermoplasti-
schen Polymer als auch mit dem zweiten thermoplasti-
schen Polymer unvermischbar ist;

wobei die Mehrzahl von Metallpartikeln ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Bi, Sn, Sb, Pb, Ag, In, Cu, und
Legierungen von diesen;

wobei das Bilden der Mischung das Schmelzen des ersten
thermoplastischen Polymers und des zweiten thermoplas-
tischen Polymers umfasst, sodass sie zwei co-kontinuier-
liche unvermischbare Phasen bilden, die durch eine
Grenzflache getrennt sind;

wobei das Schmelzen das Schmelzen des ersten thermo-
plastischen Polymers und des zweiten thermoplastischen
Polymers bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt
des mindestens einen Metalls umfasst; und

das Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur, die min-
destens dem Schmelzpunkt der Mehrzahl von Metallparti-
keln entspricht oder hoher ist.
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Beschreibung

[0001] Bei der additiven Fertigung (auch als dreidi-
mensionales bzw. 3D-Drucken bezeichnet), wie sie
bisher in der Industrie praktiziert wurde, ging es
zumeist um das Drucken von Strukturmerkmalen.
Es besteht ein Bedarf an Materialien und Prozessen,
mit denen sich Funktionseigenschaften (wie z. B.
elektronische Merkmale) in die additive Fertigung
integrieren lassen. In letzter Zeit wurden leitfahige
Materialien kommerzialisiert, die potenziell nitzlich
bei der additiven Fertigung sind, aber ihre Leitfahig-
keiten sind im Allgemeinen niedrig und liegen im
Bereich von ~10-3 S/cm bis maximal ~2,0 S/cm. Die
mechanischen Eigenschaften der kommerziell
erhaltlichen Materialien, insbesondere der leitfahigen
Materialien, wie z. B. Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS) oder Polymilchsaure (Polylactic Acid, (PLA),
sind im Allgemeinen begrenzt (z. B. sind sie nicht fle-
xibel, sind sie ziemlich spréde) und kénnen nur
begrenzt als leitfahige Komponente verwendet wer-
den.

[0002] Es besteht auf dem Gebiet der additiven Fer-
tigung ein starkes Interesse an der Entwicklung ver-
besserter Materialien, die zum einfachen Ausdru-
cken vollstandig integrierter Funktionsobjekte mit
geringer Nachmontage verwendet werden kénnen.
Dies wurde vdllig neue Designs in der Fertigung
und im Verbrauch alltéaglicher Objekte ermdglichen,
insbesondere wenn sie mit leitfahigen Materialien
realisiert werden kdénnen. Die Fahigkeit zum Ausdru-
cken leitfahiger Komponenten im Inneren eines
Objekts kann das Potential fir eingebettete Senso-
ren und Elektronik in sich tragen.

[0003] Verbreitete Techniken in der additiven Ferti-
gung nutzen die Extrusion von geschmolzenem
Polymer durch eine beheizte Dise. Dieses Verfahren
wird, zum Beispiel, in der Schmelzschichtung (Fused
Deposition Modeling, FDM) genutzt, wo ein Filament
in eine heille Zone zugefihrt und kontinuierlich ext-
rudiert wird. Das geschmolzene Polymer kann
Schicht fur Schicht auf einer Aufbauplatte abgelagert
werden, um 3D-Objekte zu bilden. Gegenwartig sind
nur sehr wenige Filamentmaterialien auf dem Markt,
die elektrische Leitfahigkeit aufweisen, und die
erhaltlichen haben relativ geringe Leitfahigkeiten,
welche die Palette mdglicher Anwendungen eingren-
zen. Diese Materialien sind typischerweise so aufge-
baut, dass ein leitfahiges Material ein perkolierendes
Netz durch eine isolierende Polymerbasis hindurch
bildet, sodass den Elektronen eine durchgangige
Fliestrecke zur Verfliigung steht. Die Bildung dieses
leitfahigen Netzes ist durch die Art und Weise
beschrankt, wie die leitfahigen Partikel innerhalb
der Polymerbasis angeordnet sind. Obwohl diese
Materialien in Labors und in der Industrie bereits
umfassend erkundet wurden, liegt der Schwerpunkt
typischerweise bei der Minimierung der Menge an
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leitfahigem Additiv, das zur Bildung eines perkolier-
enden Netzes erforderlich ist, wobei die Leitfahigkeit
relativ niedrig ist. Ein Beispiel einer Schrift, die sich
dem Studium der Verteilung von RuRschwarz in einer
unvermischbaren Polymer-Mischung widmet, ist
Feng, J. et al., A Method to Control the Dispersion
of Carbon Black in an Immiscible Polymer Blend,
Polymer Engineering & Science 2003, 43(5),
1058-1063, wo beschrieben wird, dass die Verteilung
von Rufdschwarz in einer unvermischbaren Polymer-
Mischung stark durch die Viskositat von einem der
Polymere aus der Polymer-Mischung beeinflusst
wird. Diese Schrift beschreibt keine Techniken, mit
denen sich die Leitfahigkeit substantiell iber die Per-
kolationsschwelle hinaus erhéhen Ilasst. Sie
beschreibt auch nicht die Nutzung leitfahiger Poly-
mere zur additiven Fertigung. Ein Beispiel eines
Patents, das sich auf ein leitfahiges Polymer bezieht,
ist US 6,331,586 B1, welches eine leitfahige Poly-
mer-Mischung beschreibt, die zwei unvermischbare
Polymere und ein leitfahiges Material in Partikel-
oder Faserform umfasst. Das Patent beschreibt
keine Techniken, mit denen sich die Leitfahigkeit sub-
stantiell Gber die Perkolationsschwelle hinaus erho-
hen I&sst.

[0004] Verfahren zur Herstellung neuartiger Kunst-
stoff-Kompositmaterialien, die eine erhohte Leitfahig-
keit aufweisen, waren auf dem Gebiet der Technik
ein willkommener Schritt vorwarts und kénnten signi-
fikante Auswirkungen auf das Gebiet der additiven
Fertigung haben.

[0005] Eine Ausfihrungsform der vorliegenden
Offenbarung bezieht sich auf ein Verfahren zum Bil-
den eines leitfahigen Polymer-Komposits, umfas-
send: das Bilden einer Mischung, umfassend ein ers-
tes thermoplastisches Polymer, ein 2zweites
thermoplastisches Polymer und eine Mehrzahl von
Metallpartikeln, wobei das erste thermoplastische
Polymer und das zweite thermoplastische Polymer
miteinander unvermischbar sind und wobei die Mehr-
zahl von Metallpartikeln mindestens ein Metall
umfasst, das mit sowohl dem ersten thermoplasti-
schen Polymer als auch mit dem zweiten thermo-
plastischen Polymer unvermischbar ist; wobei die
Mehrzahl von Metallpartikeln ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Bi, Sn, Sb, Pb, Ag, In, Cu,
und Legierungen von diesen; wobei das Bilden der
Mischung das Schmelzen des ersten thermoplasti-
schen Polymers und des zweiten thermoplastischen
Polymers umfasst, sodass sie zwei co-kontinuierli-
che unvermischbare Phasen bilden, die durch eine
Grenzflache getrennt sind; wobei das Schmelzen
das Schmelzen des ersten thermoplastischen Poly-
mers und des zweiten thermoplastischen Polymers
bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des
mindestens einen Metalls umfasst; und das Erhitzen
der Mischung auf eine Temperatur, die mindestens
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dem Schmelzpunkt des Metalls entspricht oder
hoéher ist.

[0006] Die mit dem Verfahren der vorliegenden
Anmeldung erhaltenen Zusammensetzungen zeigen
eines oder mehrere der folgenden Vorteile: verbes-
serte Leitfahigkeit der Filamente flir 3D-Druckanwen-
dungen, wie z. B. Schmelzschichtung (Fused Depo-
sition Modeling, FDM); und - unerwartet - eine
Phasentrennung einer Legierung bei deren Schmelz-
punkt, die in einem zweiphasigen unvermischbaren
Polymersystem genutzt werden kann, um eine konti-
nuierliche leitfahige Spur zu bilden; oder ein verbes-
sertes Verfahren zur Erhéhung der elektrischen Leit-
fahigkeit in  Kompositen bei gleichzeitiger
Beibehaltung von Materialeigenschaften, die fur die
additive Fertigung geeignet sind.

[0007] Die beigefiigten Zeichnungen, welche in die
vorliegende Beschreibung eingebunden sind und
einen Teil von dieser bilden, veranschaulichen Aus-
fihrungsformen der vorliegenden Lehren und dienen
in Verbindung mit der Beschreibung der Erlauterung
der Prinzipien der vorliegenden Lehren.

Fig. 1 ist ein Flussdiagramm der Schritte eines
Verfahrens einer Ausfiihrungsform.

Fig. 2 ist eine Fotografie, die ein Beispiel der
Phasentrennung der BiSnAg-Legierung in Poly
(styrol-Isopren-Styrol)-Block-Copolymer gegen-
Uber der Oberflache eines Filaments wahrend
der Extrusion zeigt.

Fig. 3A-3B sind rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen eines Filaments, umfassend
BiSnAg-Partikel in Polycaprolacton, das unter-
halb des Schmelzpunktes von BiSnAg
(Fig. 3A) und oberhalb des Schmelzpunktes
von BiSnAg extrudiert wurde, und zeigen die
Phasentrennung und Koaleszenz zu gréferen
Domanen (Fig. 3B).

[0008] Es ist anzumerken, dass einige Details der
Figur vereinfacht wurden und so gezeichnet sind,
dass sie das Verstandnis der Ausfihrungsformen
erleichtern, anstatt sich streng nach struktureller
Genauigkeit, Details und Maf3stab zu richten.

[0009] Nunmehr wird detailliert Bezug genommen
auf Ausfuhrungsformen der vorliegenden Lehren,
von denen Beispiele in den beiliegenden Zeichnun-
gen veranschaulicht werden. In den Zeichnungen
wurden gleiche Bezugszeichen zur Bezeichnung
identischer Elemente verwendet. In der folgenden
Beschreibung wird auf die beiliegende Zeichnung
Bezug genommen, die einen Teil von ihr bildet und
in der mittels Veranschaulichung eine spezifische
exemplarische Ausfihrungsform gezeigt wird, in der
die vorliegenden Lehren praktisch angewendet wer-
den kann. Die folgende Beschreibung hat daher rein
exemplarischen Charakter.
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[0010] Eine Ausfihrungsform der vorliegenden
Offenbarung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung eines leitfahigen Polymer-Komposits. Im All-
gemeinen umfasst das leitfahige Kompositmaterial
drei unvermischbare Phasen, welche fir die Bildung
einer kontinuierlichen leitfahigen Domane sorgen,
die aus einer der unvermischbaren Phasen gebildet
wird. Das heilt, das Komposit umfasst ein dreiphasi-
ges Kompositmaterial, das eine kontinuierliche
Metallspur enthalt, was Anwendungen mit héherer
Leitfahigkeit in der additiven Fertigung erlaubt. Das
dreiphasige Kompositmaterial umfasst mindestens
drei Komponenten: ein erstes thermoplastisches
Polymer, ein zweites thermoplastisches Polymer
und ein Metall. Diese Komponenten sind unver-
mischbar, damit die drei co-kontinuierlichen Doma-
nen gebildet werden. Die Bildung dieser Doméanen
kann an jeder Stelle wahrend der Verarbeitung erfol-
gen: Schmelzmischung, Extrusion zum Filament
oder Extrusion wahrend des 3D-Druckens.

[0011] Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren
erhaltenen Komposite bieten signifikante Verbesse-
rungen gegenuber den aktuellen Kompositmateria-
lien. Zum Beispiel resultiert die Tatsache, dass das
erste thermoplastische Polymer und das zweite ther-
moplastische Polymers miteinander unvermischbar
sind, darin dass das Schmelzmischen des ersten
thermoplastischen Polymers, des zweiten thermo-
plastischen Polymers und des Metalls bei einer Tem-
peratur unterhalb des Schmelzpunktes des Metalls
dazu fuhrt, dass sich das Metall an einer Grenzflache
der zwei co-kontinuierlichen Phasen der unvermisch-
baren ersten und zweiten thermoplastischen Poly-
mere lokalisiert. Nach der Lokalisierung kann das
Schmelzgemisch Uber den Schmelzpunkt des
Metalls hinaus erhitzt werden, um eine gréR3ere, kon-
tinuierliche Domane zu bilden. Alternativ kénnen alle
drei Komponenten, also das erste thermoplastische
Polymer, das zweite thermoplastische Polymer und
das Metall, Gber dem Schmelzpunkt des Metalls ver-
arbeitet werden, um drei unvermischbare Phasen zu
bilden, von denen jede eine co-kontinuierliche
Domaéane mit der anderen bildet. Im Ergebnis von
einem dieser Prozesse hangt die Leitfahigkeit der
Filamente, die durch Extrusion derartiger Schmelz-
mischungen gebildet werden, nicht von dem Metall/-
Leiter ab, das bzw. der ein Perkolationsnetz zwi-
schen dessen Partikeln bildet. Stattdessen gilt fur
die hier beschriebenen Ausfiihrungsformen, dass
die Leitfahigkeit der leitfahigen Komposit-Filamente,
beispielsweise gemessen zwischen deren zwei
Enden, die Leitfahigkeit des Metalls selbst umfasst,
was um GroéRenordnungen hoher ist als die, die typi-
scherweise in einem perkolierenden Netz erreicht
wird. Dementsprechend stellen die hier beschriebe-
nen Ausfuhrungsformen leitfahige Polymer-Kompo-
site bereit, die jegliche Metalle mit niedriger Schmelz-
temperatur umfassen, einschliellich Legierungen
und Nanopartikel.
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[0012] Wie in Fig. 1 gezeigt, umfasst in einer Aus-
fihrungsform ein Verfahren 100 zum Bilden eines
leitfahigen Polymer-Komposits das Bilden einer
Mischung in 101. Die Mischung enthalt ein erstes
thermoplastisches Polymer 11, ein zweites thermo-
plastisches Polymer 13 und eine Mehrzahl von
Metallpartikeln 15. Das erste thermoplastische Poly-
mer und das zweite thermoplastische Polymer wer-
den so ausgewahlt, dass sie miteinander unver-
mischbar sind. Die Mehrzahl von Metallpartikeln
umfasst mindestens ein Metall, das mit sowohl dem
ersten thermoplastischen Polymer als auch mit dem
zweiten thermoplastischen Polymer unvermischbar
ist. Das Verfahren setzt sich mit dem Erhitzen der
Mischung in 103 fort auf eine Temperatur, die min-
destens einem Schmelzpunkt des Metalls entspricht
oder hoher ist. In einer Ausfihrungsform erfahrt die
Mehrzahl der Metallpartikel beim Erhitzen der
Mischung eine Phasentrennung, die das Koaleszie-
ren von mindestens zwei aus der Mehrzahl der
Metallpartikel umfasst. Obwohl es keine Beschran-
kung durch irgendeine bestimmte Theorie gibt, wird
angenommen, dass die Mehrzahl der Metallpartikel
sich vorzugsweise an einer Grenzflache zwischen
dem ersten thermoplastischen Polymer und dem
zweiten thermoplastischen Polymer lokalisiert. Eine
derartige Grenzflache kann das Ergebnis einer
Grenzflachenspannung zwischen zwei co-konti-
nuierlichen Polymerphasen sein, die eine Grenze bil-
den, wo die Partikel sich aufgrund eines vorgegebe-
nen Verhaltnisses der Viskositaten zwischen den
ersten und zweiten thermoplastischen Polymeren
vorzugsweise lokalisieren.

[0013] Die Mischung des ersten thermoplastischen
Polymers, des zweiten thermoplastischen Polymers
und der Mehrzahl von Metallpartikeln erfolgt durch
Schmelzen des ersten thermoplastischen Polymers
und des zweiten thermoplastischen Polymers,
sodass sie zwei co-kontinuierliche, unvermischbare
Phasen bilden, die durch eine Grenzflache getrennt
sind. Dementsprechend umfasst das Schmelzen das
Schmelzen des ersten thermoplastischen Polymers
und des zweiten thermoplastischen Polymers bei
einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des min-
destens einen Metalls. Im Ergebnis dessen kann die
Mischung daher enthalten: eine erste Doméane, die
ein erstes thermoplastisches Polymer enthalt, eine
zweite Domane, die das zweite thermoplastische
Polymer enthalt, und eine dritte Domane, die das
Metall enthalt. In einer Ausfihrungsform kann das
Mischen das Schmelzmischen des ersten thermo-
plastischen Polymers und des zweiten thermoplasti-
schen Polymers umfassen. In einer Ausfiuhrungs-
form kann das Verfahren 100 das Extrudieren der
Mischung in 105 und das Bilden eines leitfahigen
Polymer-Komposit-Filaments in 107 umfassen.

[0014] Das Verfahren kann des Weiteren das Bilden
eines Komposits durch Abklhlen der erhitzten
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Mischung umfassen, wobei das Komposit eine konti-
nuierliche Metallspur umfasst. Das Verfahren kann
des Weiteren das Bereitstellen eines Komposits an
einen 3D-Drucker, das Erhitzen des Komposits und
das Extrudieren des erhitzten Komposits auf ein Sub-
strat umfassen, um ein dreidimensionales Objekt zu
bilden. In einer Ausfiihrungsform kann der Schritt des
Mischens das Bereitstellen des ersten thermoplasti-
schen Polymers, des zweiten thermoplastischen
Polymers und des Metalls an einen 3D-Drucker
umfassen, gefolgt vom Schmelzen des ersten ther-
moplastischen Polymers und des zweiten thermo-
plastischen Polymers und dem Extrudieren der
erhitzten Mischung auf ein Substrat, um ein dreidi-
mensionales Objekt zu bilden.

THERMOPLASTISCHE POLYMERE

[0015] Jedes geeignete thermoplastische Polymer,
das beim dreidimensionalen Drucken verwendbar
ist, kann als die ersten und die zweiten thermoplasti-
schen Polymere in den Kompositen eingesetzt wer-
den. Erfindungsgemal sind die ersten und zweiten
thermoplastischen Polymere miteinander unver-
mischbar. Dementsprechend unterscheidet sich das
erste thermoplastische Polymer von dem zweiten
thermoplastischen Polymer unterscheiden. Obwohl
es keine Beschrankung durch irgendeine bestimmte
Theorie gibt, wird angenommen, dass die hydropho-
be/hydrophile Eigenschaft eines thermoplastischen
Polymers eine physikalische Eigenschaft ist, die fir
die Unvermischbarkeit zwischen unterschiedlichen
thermoplastischen Polymeren sorgt. Dementspre-
chend ist in einer Ausfiihrungsform das erste thermo-
plastische Polymer hydrophober als das zweite ther-
moplastische Polymer. Alternativ ist in einer
Ausfihrungsform das zweite thermoplastische Poly-
mer hydrophober als das erste thermoplastische
Polymer. Unterdessen ist in einer Ausfiihrungsform
das erste thermoplastische Polymer hydrophiler als
das zweite thermoplastische Polymer. Alternativ ist
in einer Ausfihrungsform das zweite thermoplasti-
sche Polymer hydrophiler als das erste thermoplasti-
sche Polymer. In einer anderen Ausfihrungsform ist
das erste thermoplastische Polymer hydrophob, und
das zweite thermoplastische Polymer ist hydrophil.
Alternativ ist in einer Ausfihrungsform das zweite
thermoplastische Polymer hydrophob, und das
erste thermoplastische Polymer ist hydrophil.

[0016] Das erste und das zweite thermoplastische
Polymer kann ausgewahlt sein aus Polyethylen
hoher Dichte (High Density Polyethylene, HDPE),
metallocen-katalysiertem, linearem Polyethylen
niedriger Dichte (metallocene catalyzed Linear Low
Density Polyethylene, mLLDPE), thermoplastischem
Polypropylen-(PP)-Urethan (TPU), Ethylen-Propy-
len-Kautschuk (Ethylene Propylene Rubber, EPR),
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (Ethylene Propy-
lene Diene Rubber, EPDM), Poly(styrol-Isopren-Sty-
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rol), Polycaprolacton, Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS), Polymilchsaure (Polylactic Acid, (PLA),
Copolymere von diesen wie z. B. Block-Copolymere
von diesen oder jegliche Kombinationen von diesen.

[0017] Zu exemplarischen Kombinationen des ers-
ten und zweiten thermoplastischen Polymers (z. B.
erstes thermoplastisches Polymer/zweites thermo-
plastisches Polymer) zahlen: HDPE/EPR,
HDPE/EPDM, HDPE/mLLDPE, PP/EPDM,
PP/EPR, PP/mLLDPE und mLLDPE/EPR.

[0018] Die Anteile des ersten und zweiten thermo-
plastischen Polymers kénnen so gewahlt werden,
dass die ersten und zweiten thermoplastischen Poly-
mere co-kontinuierliche Domanen bilden, wenn sie
miteinander vermischt werden. In einem Beispiel
kann der polymerische Anteil eines Komposits der
Ausfliihrungsformen so gewahlt sein, dass das erste
thermoplastische Polymer von ungefahr 10 bis unge-
fahr 90 Masseprozent, bezogen auf die Gesamt-
masse des leitfahigen Polymer-Komposits, und das
zweite thermoplastische Polymer von ungefahr 10
bis ungefahr 90 Masseprozent, bezogen auf die
Gesamtmasse des leitfahigen Polymer-Komposits,
ausmacht. In einem Beispiel kann der polymerische
Anteil eines Komposits der Ausflihrungsformen so
gewabhlt sein, dass das erste thermoplastische Poly-
mer von ungefahr 2,5 bis ungefahr 67,5 Massepro-
zent, bezogen auf die Gesamtmasse des leitfahigen
Polymer-Komposits, zum Beispiel 5 bis ungefahr
67,5 Masseprozent, bezogen auf die Gesamtmasse
des leitfahigen Polymer-Komposits, und das zweite
thermoplastische Polymer von ungefahr 2,5 bis
ungefahr 67,5 Masseprozent, bezogen auf die
Gesamtmasse des leitfahigen Polymer-Komposits,
zum Beispiel von ungefahr 5 bis ungefahr 67,5 Mas-
seprozent, bezogen auf die Gesamtmasse des leit-
fahigen Polymer-Komposits, ausmacht.

[0019] Das Komposit enthalt drei unvermischbare
Komponenten. Die Komponenten enthalten zwei
Polymere (d. h. das erste thermoplastische Polymer
und das zweite thermoplastische Polymer) und ein
Metall bzw. eine Metalllegierung. Mit anderen Wor-
ten: Das Komposit umfasst ein erstes thermoplasti-
sches Polymer, ein zweites thermoplastisches Poly-
mer und mindestens ein Metall.

METALL

[0020] Das Metall schlieBt auch Metalllegierungen
ein und kann auch in Form von Partikeln verwendet
werden. Geeignete Metalle sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Bi, Sn, Sb, Pb, Ag, In, Cu
oder Legierungen von diesen. Zum Beispiel kbnnen
Legierungen mindestens eines von Folgendem ein-
schlieBen: BiSnPb, BiSn, BiSnAg, SbPbBi, SnBi,
InSn, SninAg, SnAgCu, SnAg, SnCu, SnSb, SnAgSb
oder Mischungen von diesen.
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[0021] Die Wahl des Metalls kann auf Basis von des-
sen Schmelztemperatur erfolgen, zum Beispiel,
unter Umgebungsbedingungen. Beispielsweise kon-
nen Metalle gewahlt werden, deren Schmelztempe-
ratur (Tm) im Bereich von ungefahr 100 °C bis unge-
fahr 250 °C liegt. Das Metall ist mit dem ersten
thermoplastischen Polymer und dem zweiten ther-
moplastischen Polymer unvermischbar.

[0022] Beispielanteile des Metalls umfassen einen
Bereich von 10 bis ungeféhr 75 Masseprozent, etwa
von ungefahr 25 bis ungefahr 75 Masseprozent oder
von ungefahr 50 bis ungefahr 75 Masseprozent,
bezogen auf die Gesamtmasse des leitfahigen Poly-
mer-Komposits.

[0023] Die leitfahigen Polymer-Komposite, die mit
dem Verfahren der vorliegenden Offenbarung erhal-
ten werden, kénnen jegliche anderen geeigneten
Inhaltsstoffe in jeglichen geeigneten Anteilen enthal-
ten, obwohl das nicht notwendig ist. Alternativ kdn-
nen Inhaltsstoffe, die in der vorliegenden Offenba-
rung nicht ausdriicklich genannt sind, eingeschrankt
und/oder aus den hier offenbarten leitfahigen Poly-
mer-Kompositen ausgeschlossen sein. Damit kon-
nen sich die Anteile des thermoplastischen Poly-
mers, des Metalls, des ersten Polymers und des
zweiten Polymers gemal den hier gemachten Anga-
ben zu ungefahr 90 bis ungefahr 100 Masseprozent
der in den Kompositen der vorliegenden Offenbarung
eingesetzten Gesamtinhaltsstoffe summieren, zum
Beispiel von ungefahr 95 bis ungefahr 100 Masse-
prozent oder von ungefahr 98 bis ungefahr 100 Mas-
seprozent oder von ungefahr 99 bis ungefahr 100
Masseprozent oder ungefahr 100 Masseprozent der
Gesamtinhaltsstoffe.

[0024] Aufgrund der kontinuierlichen Metalldoma-
nen, die sich an einer Grenzflache zwischen den
unvermischbaren thermoplastischen Polymeren bil-
den, weist das Komposit der Ausflihrungsformen
auch eine Masseleitfahigkeit des Massemetalls des
gewahlten Metalls auf. Die Berechnung der Masse-
leitfahigkeit erfolgt anhand der Formel:

c=L/(R*A) (1)

[0025] Wobei:
o die elektrische Masseleitfahigkeit ist;
L die Lange des Filaments ist;

R der gemessene Widerstand eines extrudier-
ten Filaments ist;

A die Querschnittsflache (11r2) des Filaments ist,
wobei r der Radius des Filaments ist.

[0026] Der Widerstand, R, kann gemessen werden,
indem ein aus dem Komposit bestehendes extrudier-
tes Filament gebildet wird. Die Spitzen des Filaments
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werden mit Silber bestrichen, um fiir gute elektrische
Verbindungen mit den Testgeraten (z. B. ein Digital-
multimeter) zu sorgen, waren aber nicht notwendi-
gerweise gestrichen, wenn die Filamente zum Ein-
satz in der additiven Fertigung vorgesehen sind.
Der Widerstand kann dann Uber die Lange des Fila-
ments gemessen werden. Die Abmessungen des
Filaments und der gemessene Wert fir R kdnnen
dann verwendet werden, um die Masseleitfahigkeit
(o) des Komposits zu berechnen.

[0027] Die vorliegende Offenbarung bezieht sich
auch auf ein Verfahren zum dreidimensionalen bzw.
3D-Drucken. Das Verfahren umfasst das Bereitstel-
len von einem der leitfahigen Polymer-Komposite der
vorliegenden Offenbarung an einen 3D-Drucker. Das
Komposit kann in jeder geeigneten Form vorliegen,
die sich fiir das dreidimensionale Drucken eignet,
zum Beispiel in Form eines Filaments. Das leitfahige
Polymer wird im Allgemeinen in einen geschmolze-
nen Zustand erhitzt, der fur die Extrusion geeignet
ist. Dann wird das erhitzte leitfahige Polymer auf ein
Substrat extrudiert, um ein dreidimensionales Objekt
zu bilden.

BEISPIELE
Vergleichsbeispiel 1

[0028] Poly(styrol-Isopren-Styrol)-Block-Copolymer
wurde in einem Doppelschneckenextruder fir 30
Minuten bei 30 U/Min. mit BiSnAg-Metalllegierung
(Indalloy #282, erhaltlich von INDIUM CORPORA-
TION®, USA) schmelzgemischt. Filamente wurden
auf einem Schmelzfluss-Indexer mit einer speziell
entworfenen Matrize extrudiert, wobei Filamente mit
einem Durchmesser von 1,75 mm und einer Masse
von 19,66 kg entstanden. Wahrend der Verarbeitung
trennte sich die Metalllegierungsphase hin zu Berei-
chen mit niedrigerer Oberflachenspannung. Wah-
rend des Schmelzmischens oberhalb des Schmelz-
punktes der BiSnAg-Legierung im
Doppelschneckenextruder trennte sich die Legie-
rungsphase hin zu den Radern der Kammer. Bei
Schmelzmischung unterhalb des Schmelzpunkies
der Metalllegierung und der Extrudierung oberhalb
der Schmelztemperatur wurde beobachtet, dass
das vom Schmelzfluss-Indexer extrudierte Filament
eine phasengetrennte Legierung auf der Oberflache
des Filaments aufwies, wie das in Fig. 2 dargestellt
ist.

[0029] Zusatzlich zur Phasentrennung wurde beo-
bachtet, dass die Legierungspartikel eine unerwar-
tete Phasenanderung erfahren haben, die anhand
der grofleren Domanen im Unterschied zwischen
Fig. 3A und Fig. 3B ersichtlich ist. Obwohl es keine
Beschrankung durch eine bestimmte Ausflihrungs-
form gibt, wird angenommen, dass die Legierungs-
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phase sich hin zu Bereichen mit niedrigerer Oberfla-
chenspannung trennt.

[0030] Ungeachtet der Tatsache, dass es sich bei
den numerischen Bereichen und Parametern, wel-
che den allgemeinen Umfang der vorliegenden
Offenbarung festlegen, um Naherungen handelt,
werden die in den konkreten Beispielen genannten
numerischen Werte so genau wie mdglich angege-
ben. Alle numerischen Werte enthalten jedoch inha-
rent bestimmte Fehler, die notwendigerweise aus der
Standardabweichung resultieren, welche in ihren
jeweiligen Testmessungen vorlagen. Darliber hinaus
sollen alle hier offenbarten Bereiche so aufgefasst
werden, dass sie jegliche und alle darin subsumier-
ten Teilbereiche umfassen.

[0031] Darlber hinaus gilt: Sofern die Begriffe ,ent-
haltend®, ,schlielt ein®, ,verflgt dber®, ,hat, ,mit"
oder Varianten davon sowohl in der detaillierten
Beschreibung als auch in den Anspriichen verwen-
det werden, sollen diese Begriffe in einer dhnlichen
Weise als einschlieRend verstanden werden, wie das
beim Begriff ,umfassend® der Fall ist. Des Weiteren
wird mit dem hier in der Beschreibung und den
Ansprichen verwendeten Begriff ,ungefahr* angege-
ben, dass der genannte Wert geringfiigig verandert
sein kann, so lange diese Anderung nicht zur Abwei-
chung des Verfahrens oder der Struktur von der
erlauterten  Ausfihrungsform fihrt.  Schlielich
bedeutet ,exemplarisch®, dass die Beschreibung als
ein Beispiel verwendet wird und nicht implizieren soll,
dass sie ein |deal darstellt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Bilden eines leitfahigen Poly-
mer-Komposits, umfassend:
das Bilden einer Mischung, umfassend ein erstes
thermoplastisches Polymer, ein zweites thermoplas-
tisches Polymer und eine Mehrzahl von Metallparti-
keln, wobei das erste thermoplastische Polymer und
das zweite thermoplastische Polymer miteinander
unvermischbar sind und wobei die Mehrzahl von
Metallpartikeln mindestens ein Metall umfasst, das
mit sowohl dem ersten thermoplastischen Polymer
als auch mit dem zweiten thermoplastischen Poly-
mer unvermischbar ist;
wobei die Mehrzahl von Metallpartikeln ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus Bi, Sn, Sb, Pb,
Ag, In, Cu, und Legierungen von diesen;
wobei das Bilden der Mischung das Schmelzen des
ersten thermoplastischen Polymers und des zweiten
thermoplastischen Polymers umfasst, sodass sie
zwei co-kontinuierliche unvermischbare Phasen bil-
den, die durch eine Grenzflache getrennt sind;
wobei das Schmelzen das Schmelzen des ersten
thermoplastischen Polymers und des zweiten ther-
moplastischen Polymers bei einer Temperatur
unter dem Schmelzpunkt des mindestens einen
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Metalls umfasst; und

das Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur, die
mindestens dem Schmelzpunkt der Mehrzahl von
Metallpartikeln entspricht oder héher ist.

2. Verfahren gemafls Anspruch 1, wobei die
Mischung umfasst: eine erste Domane, die im
Wesentlichen aus dem ersten thermoplastischen
Polymer besteht, eine zweite Domane, die im
Wesentlichen aus dem zweiten thermoplastischen
Polymer besteht, und eine dritte Doméne, die im
Wesentlichen aus dem mindestens einen Metall
besteht.

3. Verfahren gemaly Anspruch 1, wobei das
Mischen umfasst: das Schmelzmischen des ersten
thermoplastischen Polymers und des zweiten ther-
moplastischen Polymers.

4. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei das
Mischen umfasst: das Bereitstellen des ersten ther-
moplastischen Polymers, des zweiten thermoplasti-
schen Polymers und der Mehrzahl von Metallparti-
keln an einen 3D-Drucker; das Schmelzen des
ersten thermoplastischen Polymers und des zweiten
thermoplastischen Polymers; und das Extrudieren
der erhitzten Mischung auf ein Substrat, um ein drei-
dimensionales Objekt zu bilden.

5. Verfahren gemall Anspruch 4, wobei das
erste thermoplastische Polymer, das zweite thermo-
plastische Polymer oder beide ein thermoplasti-
sches Polymer umfassen, das ausgewahlt ist aus
Polyethylen hoher Dichte (High Density Polyethy-
lene, HDPE), metallocen-katalysiertem, linearem
Polyethylen niedriger Dichte (metallocene catalyzed
Linear Low Density Polyethylene, mLLDPE), ther-
moplastischem Polypropylen-(PP)-Urethan (TPU),
Ethylen-Propylen-Kautschuk (Ethylene Propylene
Rubber, EPR), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(Ethylene Propylene Diene Rubber, EPDM), Polyca-
prolacton, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Poly-
milchsaure (Polylactic Acid, PLA), Copolymeren
von diesen oder Mischungen von diesen, und
wobei das erste thermoplastische Polymer ein ande-
res thermoplastisches Polymer umfasst als das des
zweiten thermoplastischen Polymers.

6. Verfahren gemall Anspruch 4, wobei die
Metallpartikel BiSnPb, BiSn, BiSnAg, SbPbBi,
SnBi, InSn, SninAg, SnAgCu, SnAg, SnCu, SnSb,
SnAgSb oder Mischungen von diesen umfassen.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

100
f 3 15
ERSTES ZWEITES MEHRZAHL VON
THERMOPLASTISCHES| | THERMOPLASTISCHES METALL-
POLYMER POLYMER PARTIKELN
l 101
s MISCHUNGBILDEN |w———

l

ERHITZEN

|

DIE MISCHUNG | _~103

DIE MISCHUNG
EXTRUDIEREN

i

EIN LEITFAHIGES POLYMER-
KOMPOSIT-FILAMENT
BILDEN

FIG. 1
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