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Abstract.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden mittels 3D-Druck nach der FDM-
Methode (Fused Deposition Modeling) biogene Holz-Filamente von teilweise
unterschiedlichen Herstellern verarbeitet. Bei diesen biogenen Holz-Filamenten
handelt es sich um einen Verbundwerkstoff, bestehend aus dem thermoplasti-
schen Kunststoff PLA (Polylactic Acid) sowie einem von Hersteller zu Herstel-
ler variierenden Anteil an Holzfasern bzw. -partikel. Die mittels 3D-Druck ge-
fertigten Proben wurden unter Zuhilfenahme der Raman-Spektroskopie hin-
sichtlich der Strukturaufklarung — Bestimmung der Zusammensetzung im Hin-
blick auf chemische Verbindungen — einer umfangreichen Untersuchung unter-
zogen. Die gemessenen Raman-Spektren der 3D-gedruckten Probenkdrper — ge-
fertigt aus den biogenen Holz-Filamenten — wurden unter anderem mit dem
Spektrum einer reinen PLA-Probe (Referenz) verglichen, um mogliche Abwei-
chungen im Zusammenhang mit der Strukturaufkldrung feststellen zu kénnen.
Uberdies wurde bei simtlichen messtechnisch ermittelten Raman-Spektren eine
Zuordnung der Peaks durchgefiihrt. Unter Anwendung von multivariater statis-
tischer Analyseverfahren (chemometrische Methoden) — darunter die Cluster-
analyse sowie die Faktorenanalyse — wurden die gemessenen Raman-Spektren
der Proben Kklassifiziert bzw. eine Differenzierung hinsichtlich der Spektren
vorgenommen. Im Rahmen der hierarchisch agglomerativen Clusteranalyse so-
wie der Faktorenanalyse wurden im Hinblick auf die Raman-Spektren fiinf un-
terschiedliche Cluster erkannt. Ebenfalls konnte im Zusammenhang mit der
Strukturaufklarung nachgewiesen werden, dass zumindest bei einem der bioge-
nen Holz-Filamente nicht nur der biologisch abbaubare Thermoplast PLA (Po-
lymilchsdure) zur Herstellung vom Filament verwendet wurde, sondern auch
andere thermoplastische Kunststoffe herstellerseitig bei der Compoundierung
beigemengt wurden.
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1 Einleitung

Fiir eine Vielzahl technisch versierter Menschen hat sich bis zum heutigen Tage das
ungeheure Potential, welches in den additiven Fertigungsverfahren steckt, noch kei-
nesfalls vollstindig erschlossen. Dennoch ist ,,Additive Manufacturing™ schon seit
langer Zeit der Erzeugung von Spielwaren sowie der Herstellung von Prototypen
entwachsen. [1] Bei der internationalen Standardisierungsorganisation (ASTM inter-
national) wurde der Fachbegriff ,,Additive Manufacturing™ wie folgt definiert: Ein
Prozess des Verbindens von Materialien, um Objekte aus 3D-Modelldaten herzustel-
len, iiblicherweise Schicht auf Schicht, im Gegensatz zu subtraktiven Herstellungsme-
thoden. [2]

Die Palette an fiir ,,Additive Manufacturing® verwendbare Materialien ist bereits sehr
vielfaltig, wird jedoch stindig weiterentwickelt. 3D-Drucker sind unterdessen in der
Lage, abseits von den gewdhnlichen thermoplastischen Kunststoffen (beispielsweise
PLA — Polylactic Acid, ABS — Acrylnitril-Butadien-Styrol, PA — Polyamid (Nylon),
PP — Polypropylen, usw.) sowie photosensitiven Kunstharzen, u. a. auch unkonventi-
onelle thermoplastische Verbundwerkstoffe zu verarbeiten. [1]

Biogene Holz-Filamente, welche im Zusammenhang mit dieser Forschungsarbeit
einer umfangreichen Charakterisierung unterzogen wurden, werden vollstdndig aus
nachwachsenden Ressourcen hergestellt. Neben den Holzfasern bzw. -partikel, die als
Fiillstoff fiir diesen thermoplastischen Verbundwerkstoff dienen, ist auch der Ther-
moplast PLA ein biogenes Material, welches aus nachwachsenden Rohstoffen (bei-
spielsweise Kartoffeln, Weizen, Zuckerriiben, usw.) gefertigt wird. [3] [11] [12] [13]
Solche Faserverbundwerkstoffe bieten vor allem hinsichtlich der mechanischen Ei-
genschaften einige wesentliche Vorteile; so erhoht sich unter anderem die Biegefes-
tigkeit, die Zugfestigkeit wie auch der E-Modul gegeniiber konventionellen Kunst-
stoffsorten ohne Fiillstoffe. [4] [S] [6]

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden sechs kommerziell erhdltliche biogene
Holz-Filamente und ein von Wood K+ [7] — einer unserer Kooperationspartner und
Lead Partner im Projekt Interreg Osterreich — Bayern 2014-2020 | AB97 TFP Hy-Mat
[8] [9] [10] — hergestelltes Filament unter Verwendung eines 3D-Druckers zu Proben
verarbeitet und mittels Raman-Spektroskopie charakterisiert. Dabei sollte untersucht
werden, ob sich diese schwingungsspektroskopische Charakterisierungsmethode zur
Untersuchung der Strukturaufklarung jener Probenkorper eignet. Ferner wurden die
gemessenen Raman-Spektren der 3D-gedruckten Proben — gefertigt aus den biogenen
Holz-Filamenten — mit dem Spektrum einer reinen PLA-Probe (Referenz) ohne Addi-
tive verglichen, um Abweichungen im Zusammenhang mit der Strukturaufklarung
erkennen zu konnen. Als Referenz diente reines PLA-Pulver der Firma Sigma-Aldrich
Handels-GmbH. Ferner wurden bei den gemessenen Spektren jener Proben eine Zu-
ordnung der Peaks durchgefiihrt sowie unter Anwendung von multivariater statisti-
scher Analyseverfahren (chemometrische Methoden) — darunter beispielsweise die
Clusteranalyse wie auch die Hauptkomponentenanalyse — die messtechnisch ermittel-



ten Raman-Spektren entsprechend klassifiziert bzw. eine Differenzierung hinsichtlich
der Spektren vorgenommen. In der nachstehenden Tabelle 1 lassen sich sdmtliche
Informationen zu den verwendeten biogenen Holz-Filamenten (u. a. Ursprung, Ken-
nung sowie Zusammensetzung) fiir die Herstellung der 3D-gedruckten Probenkorper
entnehmen.

Tabelle 1. Auflistung der verwendeten biogenen Holz-Filamente zur Probenherstellung

Proben- Zusammensetzung der biogenen Holz-Filamente Filament-
Kennung PLA —Polymilchsdure Holzfasern bzw. -partikel Dur;:lljllnnljsser
[Vol.-%] [Vol.-%]
06 60 40 1,75
.f) < 07 70 30 1,75
5 é 08 keine Angaben keine Angaben 1,75
g % 09 keine Angaben keine Angaben 2,85
a 10 60 40 1,75
11 60-65 35-40 2.85
Wood K+ 20 70 30 175
Referenz reines PLA-Pulver ohne Additive der Firma Sigma-Aldrich Han-

dels-GmbH (Mw ~ 60.000 | Artikelnummer: 38534)

® Diese Filamente stammen vom gleichen Hersteller, sind aber aus unterschiedlichen Char-
gen

1.1  PLA (Polylactic Acid) — Polymilchséiure

Dieser thermoplastische Kunststoff wird zur Familie der aliphatischen Polyester ge-
zdhlt und iiblicherweise aus Milchsdure hergestellt. Als Ausgangsstoff zur Erzeugung
von Milchsdure kdnnen erneuerbare Ressourcen — Stirke (gewonnen aus Kartoffeln
oder Weizen) sowie Zucker (generiert aus Zuckerriiben oder Zuckerrohr) — herange-
zogen werden, die wiederum mittels Fermentation zu Milchsdure umgewandelt wer-
den. [11] [12] [13] Des Weiteren wird PLA fiir eine Vielzahl verschiedenartiger An-
wendungen eingesetzt — zur Fertigung von Formteilen, Flaschen, Verpackungsfolien,
Bechern sowie sonstigen Gebrauchsgegenstinden — und birgt iiberaus interessante
Eigenschaften; unter anderem eine relativ hohe Schmelztemperatur von 178°C sowie
entsprechend hohe — verglichen mit anderen kommerziellen Kunststoffen — mechani-
sche Eigenschaften. [14] Gegenwertig wird dieser Thermoplast vor allem wegen sei-
ner biologischen Abbaubarkeit vermehrt eingesetzt. [15]

Polylactic Acid kann mittels konventionellen Verarbeitungstechniken fiir Thermo-
plaste wie beispielsweise SpritzgieBen oder Extrusion verarbeitet werden, [16] dar-
iiber hinaus eignet sich PLA auch vortrefflich in der Verwendung zur Herstellung von
Filamenten fiir den 3D-Druck.



1.2 Holzfasern bzw. -partikel

Es ist durchaus gebrduchlich Holzfasern bzw. -partikel als Fiillstoff bei zahlreichen
thermoplastischen Kunststoffsorten zu verwenden. Aus diversen Griinden — einem
geringen Anschaffungspreis sowie der ausreichenden Verfiigbarkeit — wird diese bio-
logische Ressource iiberaus gerne als Fiiller herangezogen. [5] [6] [4]

1.3  Clusteranalyse

Das Clustering kann grundsétzlich als ein tibersichtliches Modell — basierend auf den
entsprechenden Rohdatensidtzen — angesehen werden, dabei lassen sich die Gruppie-
rungen wie eine Art Zusammenfassung der Daten interpretieren. [17]

Eine wesentliche Absicht bei der Clusteranalyse besteht darin, dass die Daten inner-
halb einer Gruppierung — einem sogenannten Cluster — einander sehr &hneln, sich
jedoch von den anderen Clustern deutlich unterscheiden. Je homogener die Datensét-
ze inmitten einer Gruppierung ausfallen und je groBer sich die Unterschiede zwischen
den einzelnen Clustern darstellen, desto deutlicher fallt die Clusteranalyse aus. [18]
[19][20] [21]

1.4  Hauptkomponentenanalyse

Unter einem Hauptkomponentenmodell wird prinzipiell eine hinldngliche Annéhe-
rung an eine vorgegebene Datenmatrix (x) verstanden, diese Substitution der Datens-
dtze wird anstelle der Rohdatenmatrix (x) zur Dateninterpretation bzw. -analyse her-
angezogen. [22] Dadurch lassen sich einzelne Zusammenhinge, welche in der Rohda-
tenmatrix nur schwer ersichtlich sind, besser veranschaulichen. [23]

Ein wesentlicher Bestandteil der Hauptkomponentenanalyse — oder auch Faktorenana-
lyse — besteht in der Umwandlung der Datensdtze in voneinander unabhéngige ortho-
gonale Vektorkomponenten. Dabei werden eine Vielzahl der auftretenden Anfangsva-
riablen zu einer iiberschaubaren Anzahl an Faktoren respektive Hauptkomponenten
zusammengefasst bzw. gruppiert. Um schlussendlich einzelne Zusammenhénge er-
kennen zu konnen, bedarf es lediglich der Betrachtung einiger weniger Faktoren,
anstelle einer ganzen Rohdatenmatrix. [23]

Ziel der Hauptkomponentenanalyse ist es ... [24]

R/

< ... aus den Datensitzen die wichtigsten Informationen zu extrahieren

R/

< ... den Umfang respektive die GroB3e der Datentabelle stark zu verringern

R/

< ... die Darstellung der Datensétze weitestgehend zu vereinfachen



2 Hypothese

Mittels Raman-Spektroskopie — eine Methode bzw. ein Verfahren zur Aufklarung der
Struktur — lassen sich die unterschiedlichen Zusammensetzungen der einzelnen 3D-
gedruckten Proben — gefertigt aus den biogenen Holz-Filamenten — der verschiedenen
Produzenten einwandfrei feststellen und erlaubt dariiber hinaus eine genaue Unter-
scheidung zwischen den teilweise verschiedenen Herstellern.

Vorteile der Raman-Spektroskopie

Im Vergleich zu anderen spektroskopischen Untersuchungsverfahren (beispielsweise
FT-IR-Spektroskopie) ist die Raman-Spektroskopie weniger empfindlich gegeniiber
dem Feuchtegehalt einer Probe. Das Vorhandensein von Wasser in der Probe fiihrt in
den meisten Fillen zu einer vernachlissigbaren Beeinflussung der Raman-Spektren
im Gegensatz zur FT-IR-Spektroskopie. [17] [18] [19]

Nachteile der Raman-Spektroskopie

Ein moglicher Nachteil der Raman-Spektroskopie besteht darin, dass der dem Unter-
suchungsverfahren zugrundeliegende Raman-Effekt unter Umstidnden sehr schwach
ausgepragt sein kann, was lingere Signalerfassungszeiten erfordert. [18] Zusitzlich
konnen Fluoreszenzerscheinungen — welche u. a. bei biogenen Materialien in Er-
scheinung treten konnen — die Qualitit der Raman-Spektren negativ beeinflussen.

3 Material und Methodik

3.1  3D-Druck nach der FDM-Methode (Fused Deposition Modeling)

Zur Herstellung sdmtlicher Probenkoérper wurde ein ,,Ultimaker 2+, ein 3D-Drucker
von der niederldndischen Firma Ultimaker B.V. verwendet. Die zu untersuchenden
Proben — Abmessungen (Lange x Breite x Dicke): 40 mm x 40 mm x 1 mm — wurden
aus den unterschiedlichen biogenen Holz-Filamenten gefertigt. Die entsprechenden
Druckparameter, welche zur Fertigung der Proben mittels 3D-Drucker eingestellt
bzw. verwendet wurden, konnen der nachfolgenden Tabelle 2 entnommen werden.



Tabelle 2. Auflistung der verwendeten bzw. eingestellten Druckparameter zur Verarbeitung der
biogenen Holz-Filamente mittels 3D-Drucker: ,,Ultimaker 2+* der Firma Ultimaker B.V.

Diisendurchmesser: «--==««++----- 0,6 mm

Haftung am Druckbett: -«------+- UHU Stick | UHU® UHU Klebestift “Stic 40 g
SchichthGhe: =« «c-errrerereeeees 0,2 mm

Wandstarke: - «--c-ocomremeeeeeees 2 Perimeter | 1,2 mm

Infill | Filldichte: -« -« «ceeeeeeeee 100 % (rectilinear)

Druckgeschwindigkeit: =«------+- 40 mm - sec”

AuBenwand-Geschwindigkeit: - 60 mm - sec™

Diisentemperatur:«----«--oeeoeeeee 210°C

Druckbett-Temperatur: -+ 60°C

3.2  Clusteranalyse

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit ist die hierarchisch agglomerative Clusteranalyse
angewendet worden, wobei die Gruppierung der gemessenen Spektren iiber die
Average-Linkage-Methode erfolgte.

Im Wesentlichen basiert diese Methode darauf, dass die Distanz von zwei Gruppen
iiber den Durchschnitt simtlicher Abstdnde zwischen den Datenpunkten der beiden
Klassen bzw. Gruppen ermittelt wird. Dieses Verfahren stellt eine Zwischenform aus
dem Single-Linkage-Verfahren (Minimalabstand zwischen den zugehorigen Daten-
punkten zweier Gruppen) und dem Complete-Linkage-Verfahren (Maximalabstand
zwischen den zugehdrigen Datenpunkten zweier Klassen) dar. [22]

3.3 Raman-Spektroskopie

Eine detaillierte Raman-Untersuchung der 3D-gedruckten Probenkorper — hergestellt
aus den biogenen Holz-Filamenten — wurde mit einem BRUKER FT-IR-Spektrometer
IFS66 durchgefiihrt, welches mit dem Raman-Modul FRA 106 ausgestattet ist. Das
Raman-Spektrometer ist mit einer Laserquelle, welche eine Wellenldnge von 1064 nm
aufweist und eine maximale Laserleistung von 300 mW liefern kann, versehen. Ein
am Geridt verbauter LN2-gekiihlter Germaniumdetektor wurde verwendet, um die
Raman-Spektren im NIR-Spektralbereich (Nahinfrarot) aufzuzeichnen. Jede Probe
wurde mit 400 kumulativen Abtastungen im Spektralbereich von 200 cm™ bis
3500 cm™ mittels FWHM-Auflosung (Full Width at Half Maximum) von 4 cm™ und
bei einer eingestellten Laserleistung von 100 mW analysiert.



4 Ergebnisse und Diskussion

In der nachfolgenden Abbildung 1 sind die messtechnisch ermittelten Raman-
Spektren der sieben 3D-gedruckten Probenkdrper — hergestellt aus den biogenen
Holz-Filamenten — wie auch die Referenz-Probe (reines Polymilchsdure-Pulver) der
Firma Sigma-Aldrich Handels-GmbH dargestellt.

CH, sym & asym strvib 2878 cm~ | | CH,defvib | | C-O-C & C-CH,
‘ ;2944 cm! & 2995 cmr a : ! ! 1384 cm1 ! ' vib 302 cm
: | ' ‘ C=Nvib | : C-COO vib
! ! i 2239 cm?, ! ! 873cm”
| | C_C vib H defvib| :
: 1602 cm’ : 299 cm’ !

Referenz

Probe 11

Intensitat [ a.u. ]

C-CH str | C-CO vib
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Abb. 1: Raman-Spektren der sieben 3D-gedruckten Proben — bestehend aus den
biogenen Holz-Filamenten — sowie der Referenz-Probe (reines PLA-Pulver ohne
Additive) von der Firma Sigma-Aldrich Handels-GmbH

Die Auswertung der messtechnisch ermittelten Raman-Spektren hat ergeben, dass es
bei den 3D-gedruckten Proben — hergestellt aus den biogenen Holz-Filamenten —
merkliche Unterschiede hinsichtlich der Zusammensetzung gibt. Wobei alle unter-
suchten Probenkdrper bei den fiir PLA charakteristischen Peaks identisch waren und



dariiber hinaus auch mit der Referenz-Probe (reines Polymilchsdure-Pulver) eine ent-
sprechende Ubereinstimmung vorherrschte. Vor diesem Hintergrund kann davon
ausgegangen werden, dass bei all diesen biogenen Holz-Filamenten der Thermoplast
PLA in entsprechend gro3er Menge enthalten ist.

Es ist jedoch anzumerken, dass es vor allem bei der Probe 06 zu besonders ausgeprig-
ten Abweichungen im Hinblick auf die Zusammensetzung gekommen ist. Im Rahmen
der Peak-Zuweisung konnte fiir die entsprechende Probe mit groer Bestimmtheit
festgestellt werden, dass zum biologisch abbaubaren Kunststoff PLA auch eine nicht
unerhebliche Menge an ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) wahrend der Compoundie-
rung beigefiigt wurde.

Im Rahmen der hierarchisch agglomerativen Clusteranalyse (siche Abbildung 2) so-
wie der Faktorenanalyse (siche Abbildung 3) wurden im Hinblick auf die Raman-
Spektren fiinf unterschiedliche Cluster erkannt. In beiden Analysen ist auffillig, dass
vor allem die Zusammensetzung der Probe 10 wie auch der Probe 06 sehr verschie-
denartig zu den restlichen Proben — gefertigt aus den biogenen Holz-Filamenten —
sowie zur Referenz-Probe ausfillt.

Referenz Probe 09 Probe 11
Probe 06 Probe 08 Probe 07

L | C—T°

Abb. 2: Hierarchische Clusteranalyse (Dendrogramm) der Referenz-Probe
sowie von den sieben Probenkdrpern — hergestellt aus den biogenen Holz-
Filamenten. Die Gruppierung erfolgte nach dem Average-Linkage-Verfahren
(Between Groups)



Bei der Probe 08 sowie bei der Probe 09 — aus biogenen Holz-Filamenten gefertigt —
welche vom selben Hersteller bezogen wurden, jedoch von unterschiedlichen Chargen
stammen, konnte nachgewiesen werden, dass die Zusammensetzung bzw. die Rezep-
tur fiir die Erzeugung der beiden biogenen Holz-Filamente nicht verdndert wurde.
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Referenz
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Hauptkomponente 1

Abb. 3: Score-Plot der Hauptkomponente 1 sowie der Hauptkomponente 2 im
Rahmen einer Faktorenanalyse der mittels Raman-Spektroskopie untersuchten
Proben aus biogenen Holz-Filamenten sowie der Referenz-Probe

Die merklichen Abweichungen bei der Probe 10 sowie bei der Probe 06 — im Hinblick
auf die messtechnisch ermittelten Raman-Spektren — sind vordergriindig auf die Ver-
wendung zusitzlicher oder anderer Additive — beeinflussen beispielsweise die Druck-
barkeit der Filamente — zuriickzufiihren. Da jedoch beide Probenkdrper (Probe 10 wie
auch Probe 06) mit kommerziell erhiltlichen biogenen Holz-Filamenten gefertigt
wurden, liegen zu den fiir die Herstellung dieser Filamente verwendeten Rezepturen —
hinsichtlich der beigemengten Additive — keine detaillierten Informationen vor. Aus
diesem Grund kann nicht ndhere eingegrenzt werden, welche Additive die messtech-
nisch ermittelten Raman-Spektren der beiden Proben entsprechend beeinflusst haben.
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4.1 Zusammenfassung

Grundsitzlich konnten die mittels 3D-Drucker hergestellten Probenkoérper — beste-
hend aus biogenen Holz-Filamenten — unter Verwendung eines Raman-Spektrometers
hinsichtlich ihrer Strukturaufklarung problemlos untersucht werden.

Unter Anwendung der chemometrischen Methoden (Clusteranalyse sowie Hauptkom-
ponentenanalyse) konnten die Spektren der analysierten 3D-gedruckten Proben —
gefertigt aus den biogenen Holz-Filamenten — in fiinf Gruppen bzw. Cluster unterteilt
werden.

Bei allen Proben konnte das Vorhandensein von PLA als thermoplastischer Kunst-
stoff — in entsprechend grofler Menge — nachgewiesen werden. Wobei speziell bei
einem Probenkorper (Probe 06) mit groer Bestimmtheit festgestellt werden konnte,
dass zusétzlich zum Thermoplast PLA auch ein nicht geringer Anteil an dem thermo-
plastischen Kunststoff ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) bei der Herstellung vom
Filament beigemengt wurde.

Vordergriindig variieren die mittels Raman-Spektrometer untersuchten Proben hin-
sichtlich der beigefiigten Additive — beeinflussen beispielsweise die Druckbarkeit der
Filamente. Vor allem bei der Probe 10 wie auch bei der Probe 06 macht sich dieser
Umstand sehr deutlich bemerkbar. Die Additive der biogenen Holz-Filamente von
den kommerziell erhéltlichen Herstellern lassen sich nicht ndher bestimmen, da die
Filament-Rezepturen von den Produzenten unter Verschluss gehalten werden.
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