




 

 

2 Einleitung 
 

Zielstellung des Vorhabens 

Ziel des INNO-KOM MF Projekts „RayPrint“, Laufzeit 01.10.2021 – 31.03.2024, war es, das Potential 

der Strahlenvernetzung für den FDM®-3D-Druck zu erforschen und Genotoxizitätsuntersuchungen an 

Strahlenvernetzungsverstärkern durchzuführen.  

Fused Deposition Modeling, FDM
®
  

Beim Fused Deposition Modeling werden feine Stränge geschmolzenen Kunststoffs übereinander 

abgelegt. Die abgelegten Stränge verschmelzen mit der bereist gedruckten, abgekühlten Schicht. Die 

dabei entstehenden Bindenähte sind die Ursache für die im Vergleich mit spritzgegossenen Teilen 

schlechteren mechanischen Eigenschaften.  

Beim Druck der meisten thermoplastischen Materialien entstehen durch Abkühlvorgänge 

Spannungen in den Bauteilen. Die Folge ist der thermische Verzug, das sogenannte Warping. Daher 

ist das Spektrum an zuverlässigen Materialien für dieses Verfahren gering: PLA, PETG (PC, ABS, PA). 

Für einen technischen Einsatz sind deren Materialeigenschaften oft nicht ausreichend. So hat PLA 
eine für technische Anwendungen zu niedrige Erweichungstemperatur und eine kurze Lebensdauer 

bis zur Versprödung. Für Polyamid 6 ist die Schichtenhaftung nicht ausreichend.  

Bei vielen Kunststoffen sind Schmelzesteifigkeit und Schmelzeviskosität zu gering, sodass daraus 

keine Filamente hergestellt werden können. 

Strahlenvernetzung 

kaum erforscht ist die Vernetzung gedruckter Bauteile mit Beta- oder Gamma-Strahlen.1,2  

Damit die Vernetzung funktioniert, müssen häufig Vernetzungsverstärker wie Triallylisocyanurat 

(TAIC) oder Triallylmethisocyanurat (TMAIC) zugegeben werden. TAIC besitzt jedoch eine geringe 

thermische Stabilität und die Allylgruppe von TMAIC ist durch die Methylgruppe in ihrer freien Be-

weglichkeit gehindert. Die Reaktivität von TMAIC ist daher niedrig. Ziel ist es, neue, stabile, reaktive 

und toxikologisch unbedenkliche Vernetzungsverstärker zu identifizieren und zu synthetisieren. 

Erhoffte, Mögliche Effekte  

Filamentextrusion Durch die Anvernetzung von Granulaten sollte sich im Polymer eine verzweigte 

Struktur ausbilden. Ein solches Polymer wird bei niedrigen Scherraten, wie sie in der Filamentextru-

sion auftreten und bei niedrigen Temperaturen einen starken Viskositätsanstieg zeigen. Je nachdem, 

wie breit dieser Viskositätsbereich ist, lassen sich so ursprünglich in der Schmelze dünnflüssige Mate-
rialien zu Filamenten extrudieren (Silikon-Urethan-Elastomer Geniomer). Verbesserung gedruckter 

Teile Eine Strahlenvernetzung kann bei PLA den Glasübergangspunkt deutlich anheben und zu einer 

höheren Wärmeformbeständigkeit führen. Die Schichtenhaftung von Polyamid 6 kann sich durch 

eine Bestrahlung deutlich verbessern. Erschließung neuer Anwendungen Neue Anwendungen, wie 

die Extrusion von Rohren, Blasformen oder Anwendungen mit Lebensmittelkontakt sollen für die 

Strahlenvernetzung erschlossen werden. Bisherige Vernetzungsverstärker sind leicht flüchtig und 

können nicht in Verfahren mit langer Verweilzeit in der Polymerschmelze verwendet werden. Migra-

tion und Genotoxizität begrenzen die möglichen Anwendungen ebenfalls. Neue Strahlenvernet-

zungsverstärker mit hohen Schmelzpunkten, hoher thermischer Stabilität (TGA), geringer Migrati-

onsneigung und geringer Genotoxizität eröffnen neue Märkte. Ausblick Neue Additive haben für 

                                                 
1
 S. Shaffer, K. Yang, J Vargas, M. Di Prima, W. Voit; On reducing anisotropy in 3D printed polymers via ionizing 

radiation; Polymer 55; 2014; 5969-5979 
2
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diese Branche also nicht nur das Potential, den 3D-Druck Markt zu erschließen, sondern auch viele 

Kunststoffe, Verarbeitungsverfahren und Endanwendungen. 

 

3 Experimenteller Teil 

3.1 Synthese der Vernetzungsverstärker 

3.1.1 N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid 

N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid lässt sich preiswert und biobasiert herstellen.  

Synthese von TACT: Die Synthese erfolgt in abgewandelter Form nach Anmeldeschrift EP 1 174 026 

A2 

 
 
Abb. 1:  Synthese von N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid 

Zu einer Mischung aus 79 ml (90 g / 0,3257 mol) Triethylcitrat (Jungbunzlauer, Deutschland) und 120 

ml Methanol (abcr, Deutschland) wurden unter Rühren 366 ml (279,0 g / 4,887 mol) Allylamin (abcr, 

Deutschland) zugegeben. Die Lösung färbte sich dabei kurzzeitig gelb und entfärbte sich nach weni-

gen Sekunden wieder. Das Reaktionsgemisch wurde für 5 h unter Rückfluss gekocht. Anschließend 

wurde es für 4 Tage bei RT gerührt. In der Dünnschichtchromatographie (Hexan: Essigsäureethylester 

1:4) war ein Punkt sichtbar und die Reaktion beendet.  

Methanol und überschüssiges Allylamin wurden aus der klaren, schwach gelben Lösung mittels Rota-
tionsverdampfer abdestilliert (Vakuum, 60 °C). Dabei bildete sich ein gelblicher Feststoff (103,99 g 

Rohausbeute). Dieser wurde mit 450 ml Diethylether (abcr, Deutschland) versetzt, wobei sich das 

Rohprodukt entfärbte, der Diethylether färbte sich gelb. Der Feststoff wurde zweimal mit je 75 ml 

kaltem Diethylether gewaschen, war jedoch noch verunreinigt. Daraufhin wurde er gemörsert und 

erneut mit 100 ml Diethylether versetzt, abgesaugt und noch 2 mal mit kaltem Diethylether 

gewaschen. Nach der Trocknung bei 40 °C (2 h) wurden 98,4 g N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid 

erhalten.  

 

  



 

 

Analytik von TACT:  

  Elementaranalyse [%]  

 Tm [°C] C H N Masse 
[g] 

Ausbeute 
[%] 

DC 

Literatur / Theorie 973 58,22 7,51 13,58 100,8   

Route EP 1 174 026 
A2 

78,8 59,57 7,60 13,78 98,4 97,6 rein 

 

 

1
H-NMR in D2O, 300 MHz 

Die NMR-Spektren zeigen ein reines Produkt: 

 
Abb. 2:  

1
H-NMR-Spetrum von N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid, aufgenommen  

D2O (4,67 ppm), die Wasserstoffe der Hydroxy- und Amidgruppen fehlen. Es wird ein Austausch mit 

D2O angenommen 

 

 

                                                 
3
  vermutlich eine falsche Angabe 



 

 

 
Abb. 3: 1H-NMR-Spetrum von N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid, Integrale 

13
C-NMR in D2O, 62 MHz 

 
Abb. 4:  

13
C-NMR (D2O); 133.3 und 133.2, 115.6 und 115.5, sowie 41.5 und 41.4 sind  

jeweils doppelte Signale des Allylrestes mit nahezu identischer chemischer  

Umgebung 



 

 

 

DSC 

 
Abb. 5: DSC-Aufnahme von N, N´, N’‘-Triallylcitrontriamid 

 
 

3.1.2 N, N´, N’’, N’’’-Tetraallylbutantetracarboxamid 

Synthese von TABTC: In der Patentanmeldung JPH07242610A (BTCA + Cyclopentylamin) wird die Syn-

these von TABTC beschrieben 

 

 
Abb. 6: Direktsynthese von N, N´, N’’, N’’’-Tetraallylbutantetracarboxamid (TABTC) 

 

10 g (0,043 mol) 1,2,3,4-Butantetracarbonsäure (abcr, Deutschland) wurden unter N2-Atmosphäre in 

49 ml (58,29 g/0,188 mol) Triphenylphosphit (abcr, Deutschland), 29 ml (28,49 g/0,360 mol) Pyridin 

(abcr, Deutschland) und 208 ml (213,68 g/2,156 mol) NMP (abcr, Deutschland) gelöst. Unter Eisküh-

lung wurden 14 ml (10,71 g/0,188 mol) Allylamin (abcr, Deutschland) zugetropft (ϑ = 5-10 °C), wobei 

ein weißlicher Feststoff ausfiel. Nach Erwärmen des Reaktionsgemisches bildete sich kurzzeitig bei 35 

°C ein festes Gel, das nicht gerührt werden konnte. Es wurde etwas abgekühlt (auf ca. 25 °C) und das 



 

 

Gel verflüssigte sich wieder, sodass anschließend 3 Stunden bei 55 °C und eine Stunde bei 70 °C 

(Heizplatte 100 °C) gerührt werden konnte. Es entstand eine hellgelbe Suspension. 

Diese wurde zu 1200 ml einer Isopropanol/Wasser-Mischung (1:1) gegeben und die entstandene 

weiße Suspension 2 Stunden gerührt (RT). Der Feststoff wurde abgesaugt, zweimal mit 100 ml kalten 

Isopropanol-Wasser-Gemisch gewaschen und getrocknet (Vakuum, 110 °C). Es konnten 8,51 g eines 

weißen Pulvers erhalten werden, das zur Analyse gegeben wurde.  

 

Analytik von TABTC: 

  Elementaranalyse [%]  

 Tm [°C] C H N Masse 

[g] 

Ausbeute 

[%] 

DC 

Literatur / Theorie  61,5 7,76 14,35 16,68   

Route 

JPH07242610A 

? (DSC > 

320 ) 

61,53 7,84 13,72 8,51 51  

 
1
H-NMR in deuterierter Ameisensäure, 300 MHz 

Da N, N’, N’’, N’’’-Tetraallylbutantetracarboxamid in allen üblichen Lösungsmitteln unlöslich ist und 

aus einer Lösung aus heißem DMSO beim Abkühlen wieder ausfällt, wurden die Spektren in deute-
rierter Ameisensäure gemessen. Das Säureproton wurde auf 10.99 ppm gelockt. Die Signale sind sehr 

sauber und die Integrale passen erwartungsgemäß. Das NH-Signal fehlt. Mutmaßliche Ursache ist der 

Protonenaustausch mit –COOD (Intensität des Signals bei 10.99 ppm nimmt dadurch zu, zu verglei-

chen mit Lösungsmittel-NMR pur) 

 

 
Abb. 7: 

1
H-NMR Spektrum von TABTC-MW2, Lösemittel Ameisensäure-D2 95 %ig in D2O 

 
  



 

 

13
C-NMR in deuterierter Ameisensäure, 62 MHz 

Das Signal der Säure wurde auf 166.22 ppm gelockt. Statt der erwarteten 10 Signale für die unter-

schiedlichen C-Atome können nur 9 gefunden werden., da das C der -CH= Gruppe als ein Signal bei 

132.8 ppm erscheint, was sich an der doppelten Intensität des Signals im Vergleich zu den terminalen 

C-Atomen (=CH2) bei 117.1 ppm und 117.5 ppm leicht erkennen lässt 

 

 
Abb. 8: 

13
C-NMR-Spektrum TABTC-MW2 in Ameisensäure-D2 95 %ig in D2O 

 

DSC 



 

 

 
Abb. 9: DSC-Diagramm von N, N´, N’’, N’’’-Tetraallylbutantetracarboxamid 

 

  



 

 

3.2 Untersuchungen zur thermischen Stabilität (TGA) 

 

 
Abb. 10: Thermogravimetrische Analyse von TAIC, TABTC und TACT 

Üblicherweise wird der 2 % -Masseverlust in der TGA als thermische Stabilität definiert. Demnach ist 

TACT bis 229 °C stabil, TABTC bis 274 °C. 

 

3.3 Herstellung der Compounds 

Die Standard-Dosierung von TAIC in Polyamid 6 beträgt 3 %.4 Das Molekulargewicht von TAIC beträgt 

249,27 g/mol. TAIC hat 3 potentiell reaktive Methylengruppen und 3 potentiell reaktive Doppelbin-
dungen. 

 

Die Dosierung der neuen Additive lässt sich berechnen: 

 𝐷𝑜𝑠𝑖𝑒𝑟𝑢𝑛𝑔 [%] = 3 % ∙ 3249,27 [ 𝑔𝑚𝑜𝑙] ∙ (𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘𝑢𝑙𝑎𝑟𝑔𝑒𝑤𝑖𝑐ℎ𝑡 [ 𝑔𝑚𝑜𝑙]𝑛 ) 

 𝑛 = 𝑍𝑎ℎ𝑙 𝑎𝑛 𝑟𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑣𝑒𝑛 𝐺𝑟𝑢𝑝𝑝𝑒𝑛 

Formel 1 

 

Reaktive Gruppen können hier Doppelbindungen oder reaktive Methyleneinheiten sein, je nachdem, 

nach welchem Mechanismus die Vernetzungsreaktion abläuft.  

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein mehrwertiger Strahlenvernetzungsverstärker zwei Polyamidmole-

külketten miteinander vernetzt steigt mit der Zahl seiner reaktiven Gruppen.5  

                                                 
4  Berechnet anhand des Datenblattes BETALINK-Master IC/W25PA6* von Teknor Germany GmbH 
5  Durch die geringe Dosierung der Vernetzungsverstärker sollte die Wahrscheinlichkeit zur Reaktion 

vom Vernetzer abhängen und der Einfluss der Polyamidmatrix immer gleich sein. 



 

 

Reagiert ein Polymermolekül RH einmal mit einem bifunktionalen Vernetzer TX2 zu RTX1, so beträgt 

die Wahrscheinlichkeit für diese Reaktion 2/3 (2 reaktive Positionen (X) und eine unreaktive (T)). 

Reagiert ein weiteres Polymermolekül RH mit diesem neu entstandenen Molekül RTX1 noch einmal 

zu RTR, so beträgt die Wahrscheinlichkeit für diese Reaktion 1/2 (RTX1 hat eine reaktive Position (X) 

und eine unreaktive (RT)).  

Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass beide Reaktionen nacheinander ablaufen beträgt dann 2/3*1/2 = 

1/3. Solche bifunktionalen Vernetzer sind im Projekt z.B. der Diallylharnstoff DAU. 

Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass zwei Polymermoleküle RH mit einem trifunktionalen Vernetzer 

TX3 zu R2TX reagieren ist höher, nämlich: 3/4*2/3= 1/2. TX3 steht z.B. für Triallylisocyanurat, TAIC.Die 
Wahrscheinlichkeit, dass mehrere Polyamidmoleküle durch einen einzigen Vernetzungsverstärker 

miteinander verbunden werden, kann überschlagsmäßig berechnet werden, wenn von vereinfa-

chenden Annahmen ausgegangen wird:  

 

1. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine reaktive Gruppe des Vernetzermoleküls reagiert, soll gleich 

hoch sein wie die Wahrscheinlichkeit, dass der unreaktive Rest des Vernetzermoleküls nicht 

reagiert.  

2. Die feste Polyamidmatrix soll keinen Einfluss auf Kinetik und Thermodynamik der 

Vernetzungsreaktion haben. 

 
Für die vollständige Vernetzung von n Polyamidmolekülen mit einem Vernetzungsverstärker mit n 

funktionellen Gruppen gilt die folgende Reihe: 

 𝑝𝑥𝑛 = 𝑛𝑛 + 1 ∙ 𝑛 − 1𝑛 ∙ 𝑛 − 2𝑛 − 1 ∙ 𝑛 − 3𝑛 − 2 ∙ 𝑛 − 4𝑛 − 3 ∙  ∙∙∙∙∙   Formel 2 

 

pxn steht hier für die Wahrscheinlichkeit der vollständigen Vernetzung, n ist größer oder gleich zwei. 
 

Je mehr Polyamidketten an einen einzigen Vernetzungsverstärker gebunden sind, desto mehr sollten 

sie die Reaktion weiterer Polyamidmoleküle mit dem Verstärker behindern. Daher wird in diesem 

Forschungsprojekt von der Annahme der Vernetzung von NUR zwei Polyamidmolekülen durch einen 

Vernetzungsverstärker ausgegangen. Dafür vereinfacht sich die Formel: 

 𝑝𝑥2 = 𝑛 − 1𝑛 + 1   Formel 3 

 

px2 bedeutet hier die die Wahrscheinlichkeit zur Vernetzung von 2 Polyamidmolekülen durch einen 

Vernetzer mit n funktionellen Gruppen.  

 

Durch Anwendung des Multiplikators auf die Dosierung des Vernetzungsverstärkers wird dessen 

statistischer Einfluss auf das Vernetzungsergebnis herausgerechnet. Die Wahrscheinlichkeit, dass 

TAIC zwei Polyamidketten miteinander vernetzt ist 𝑝𝑥2(𝑇𝐴𝐼𝐶) = (3−13+1) = 0,5. Der Multiplikator für 

andere Vernetzungsverstärker ergibt sich dann 

 𝑀𝑢𝑙𝑡𝑖𝑝𝑙𝑖𝑘𝑎𝑡𝑜𝑟 =  𝑝𝑥2(𝑇𝐴𝐼𝐶) ∙ (𝑛 + 1𝑛 − 1) = 0,5 ∙ (𝑛 + 1𝑛 − 1)   Formel 4 

 

  



 

 

Compound Alphalon 33 Ingeo 4043D AO168 TACT TABTC 

Microtalc  

IT extra Taicross M 

TACT_1 96,20 
 

0,10 3,70 
  

 

TABTC_1 97,00 
 

0,10  2,90 
 

 

TABTC_2 96,90 
 

0,10  2,90 0,10  

PLA_1  97,00     3,0 

Tab. 1: Hergestellte Compounds  

Die beschriebenen Compounds wurden auf einem Doppelschneckenextruder (ZSK-25) von Werner 

und Pfleiderer unter Stickstoffatmosphäre hergestellt. Polyamid 6, Alphalon 33, vom deutschen 

Standort der Grupa Azoty ATT Polymers wurde als Universalpolyamid für die Versuche ausgewählt, 

da es eine Lebensmittelkontaktzulassung besitzt und die Materialeigenschaften eine Verarbeitung 

sowohl im Spritzguss als auch in der Extrusion erlauben. Weil es zudem keinerlei Additive enthält, 

werden die erzielten Versuchsergebnisse nicht beeinflusst.  

Die Lieferanten der Additive waren: Irfagos® 168: BASF, Deutschland; Microtalc IT extra: Grolman, 

Deutschland 

 

3.4 Thermoplastische Verarbeitung 

Die Einstellungen der Spritzgussmaschinen zur Herstellung der Platten wurden wie folgt gewählt: 

 

Maschinen Battenfeld Smartpower 

90 

Probekörpertyp Platte 

Trocknungstemperatur, -Zeit, -Luft 80 °C / 4 – 5 h / Umluft 

Restfeuchte [%] 0,034 – 0,07 

Zylindertemperatur, Einzugszone [°C] 240 

Zylindertemperatur, Zone 2 [°C] 245 

Zylindertemperatur, Zone 3 [°C] 250 

Zylindertemperatur, Zone 4 [°C] 250 

Zylindertemperatur, Düse [°C] 255 

Werkzeug [°C] 80 

Schneckenumfangsgeschwindigkeit 
[m/min] 

18 - 20 

Staudruck [bar] 35 

Einspritzdruck [bar] 1200 

Einspritzzeit [s] 1,16 

Nachdruck [bar] 350 

Nachdruckzeit [s] 16 

Restkühlzeit [s] 16 

Zykluszeit [s] 44 

Schussgewicht [g] n.b. 

Tab. 2: Spritzgussmaschineneinstellungen zur Herstellung von Platten 

 

Aus den so erhaltenen Platten wurden Probekörper nach DIN EN ISO 527-2:2012-06 (Probekörpertyp 

5A) sowie Streifen mit den Abmessungen 100 mm x 10 mm x 2 mm (im Folgenden als „Probekörper 
DMTA“ bezeichnet) herausgefräst.  
 



 

 

Außerdem wurden ISO-Normstäbe mit den Abmessungen 80 mm x 10 mm x 4 mm zur Bestimmung 

der HDT/B im Spritzguss hergestellt 

 

Herstellung des Demonstrators „Bratpfannengriff“ 

Als Demonstrator für die Eigenschaften Wärmeformbeständigkeit und Lebensmittelkontakt wurde 

ein Bratpfannengriff hergestellt und bestrahlt. Dazu wurde ein passender Einsatz für ein Kassetten-

werkzeug gefräst. Als Vorbild diente ein Pfannengriff der Firma ERNESTO®. Dieser wurde mit dem 3D 

Scansystem HandySCAN 300 der Firma Creaform digital erfasst und in ein 3D-Modell überführt. Die 

Konstruktion der beiden Formhälften erfolgte durch die Firma TKV Thermoform GmbH. Gefräst wur-
den beide auf einer DMG Mori DMU50; der Spritzguss erfolgte am SKZ in Würzburg. 

 

  

 
Abb. 11:  Herstellung des Demonstrators Bratpfannengriff. Oben links: Fräsen des Kassettenwerk-

zeugformeinsatzes; Oben rechts: Bratpfannengriff in der Spritzgussmaschine beim Aus-

werfvorgang; Unten: Fertige Griffe aus Compound TABTC_2, unbestrahlt 

 



 

 

 
Abb. 12: Bratpfannengriff, TABTC_2, 99 kGy 

 

3.5 Filamentextrusion / 3D-Druck 

Es wurden vier Spulen 1,75 mm Filament aus Compound TABTC_2 hergestellt. Bei zu hohen Extrusi-

onstemperaturen verfärbten sich die Filamente rosa. Es kam zu keiner merklichen Geruchsbelästi-

gung; eine Absaugung war selbstverständlich eingeschaltet. 

 

 
Abb. 13:  Filamentspulen, 2,9 % TABTC, 0,1 % Irgafos® 168, 0,1 % Microtalc IT extra, 96,9 % Alphalon 

33; rosa Farbton: Extrusionstemperatur zu hoch. 

Es wurde horizontal in ein Wasserbad extrudiert und das entstandene Filament auf Galettenduos vor 

dem Aufwickeln verstreckt.  

 



 

 

 
Abb. 14: Filamentextrusion, Compound TABTC_2 

 

In der Optimaleinstellung betrug die Temperatur der Einzugszone 240 °C, die Temperaturen der an-

deren 5 Zonen sowie die der Düse betrugen jeweils 245 °C. Der Vordruck betrug 30 bar. 

 

3.6 FDM®-3D-Druck:  

Es wurde das Drucksystem i3 MEGA der Firma Shenzhen Anycubic Technology Co., Ltd. verwendet. 

Zu jeder Position wurden für jeden Dosisschritt 3 Probekörper. Als Slicer wurde die Software 

SIMPLIFY3D in der Version 4.1.2 verwendet. Die Einstellungen waren wie folgt: 

 

Druckdüse:    0,4 mm 

Schichtstärke:    0,2 mm 

Anzahl TopSolids:   3 
Anzahl Bottom Solids:   3 

Outline-Perimeter / Shells:  2 

Infill-Muster:    rectilinear 

%-Infill:    100 % 

Outline-Überlappung:    15 % 

Betttemperatur:    100 °C 

Düsentemperatur:    250 °C 
Fan-Geschwindigkeit ab Layer 2:  60 % 

Outline-Druckgeschwindigkeit:   60 mm/s 

Solid-Infill Underspeed:   80 % 

 

3.7 Bestrahlung (gespritzte und gedruckte Probekörper, Granulat) (rote Linien) 

Die Proben wurden mit einem 10 MeV Elektronenbeschleuniger so bestrahlt, dass die Dosis pro 

Durchgang 33 kGy betrug.  

Mit der Energie von 10 MeV wird eine homogene Verteilung der Strahlung in der Probe erreicht. 

Ausgehend von einer Dosis von 99 kGy für technische Produkte wurde eine Konzentrationsreihe in 

sechs Stufen entworfen:  

 

0; 33; 66; 99; 132 und 165 kGy. 

 
Die Proben wurden in Beuteln aus PE verpackt und bestrahlt. Sie wurden während der Bestrahlung in 

einer Schicht gelagert, um eine homogene und reproduzierbare Vernetzung zu ermöglichen. 

 

Die Eindringtiefe des Elektronenstrahls ist abhängig von der Energie der eingestrahlten Elektronen 

und der Dichte des zu bestrahlenden Materials. Dabei versucht man, eine homogene Dosisverteilung 

innerhalb des zu bestrahlenden Materials zu erreichen. Die Verteilung der Dosis von der Oberfläche 

des bestrahlten Gegenstands in die Tiefe hinein ist nicht gleich. 

 

Intuitiv würde man annehmen, dass die Dosis im Inneren abnimmt, dies ist aber erst ab einer 

gewissen Tiefe der Fall. Davor nimmt die Dosis in der Tiefe durch Rückstreueffekte zu. In Skizze Abb. 
15 wird die maximale Tiefendosis bei einer Materialtiefe von ca. 13 mm erreicht. Generell gilt aber, 



 

 

dass die Rückstreueffekte mit steigender Bestrahlungsdosis abnehmen und man kann annehmen, 

dass sämtliche Proben in dieser Arbeit homogen bestrahlt wurden.  

 

 
Abb. 15:  Skizze zur Tiefendosisverteilung eines 10 MeV-Elektronenbeschleunigers, PE-HD 

 

Für die Dosis gilt: 

 𝐷 = 𝐸𝑚 = 𝑈 ∙ 𝐼 ∙ 𝑡𝜌 ∙ 𝑉 = 𝑈 ∙ 𝐼 ∙ 𝑡𝜌 ∙ 𝑙 ∙ 𝑏 ∙ ℎ = 𝑈 ∙ 𝐼𝑏𝑠 ∙ 𝐴𝐹 ∙ 𝜈 = 𝑘(𝑈, 𝐴𝐹 , 𝑏) ∙ 1𝜈   Formel 5 

 

 
E = absorbierte Energie Ρ = Materialdichte bs = Strahlbreite 

m = Masse V = Volumen AF = Flächendichte 

U = Beschleunigungsspannung l = Länge ν = Geschwindigkeit 
I = Strom b = Breite k = Anlagenfaktor 

t = Zeit h = Höhe  

 

  



 

 

3.8 Zugversuche 

 

 
Abb. 16:  Zugfestigkeit an spritzgegossenen Probekörpern; Compounds TACT_1, TABTC_1 und 

TABTC_2 

 
Abb. 17: E-Modul spritzgegossener Proben, Compounds TACT_1, TABTC_1 und TABTC_2 

 



 

 

 
Abb. 18: Bruchdehnung spritzgegossener Proben, Compounds: TACT_1, TABTC_1, TABTC_2 

 

Die folgenden Versuche zeigen, dass eine nachträgliche Vernetzung über die Schichtgrenzen von 

Polyamid 6 hinweg möglich ist. Gedruckt wurde mit einem Filament aus Compound TABTC_2. 

 
Abb. 19:  Dosisabhängige Schichtenhaftung FDM-gedruckter Probekörper aus additiviertem Poly-

amid 6 (96,9 % Alphalon 33, 2,9 % N, N´, N´´, N´´´-Tetraallylbutantetracarboxamid,  

0,1 % Microtalc IT extra, 0,1 % Irgafos® 168) 



 

 

 

 
Abb. 20:  Prozentualer Anstieg der Schichtenhaftung an Position 4 in Abhängigkeit von der Bestrah-

lungsdosis 

 

Für jede der fünf Positionen erfolgt eine eigene Auswertung. Die Unterschiede in den Werten der 
einzelnen Positionen lassen sich damit erklären, dass sie in unterschiedlicher Reihenfolge von der 

heißen Druckdüse angefahren werden. Positionen, die noch nicht ganz erkaltet sind, zeigen auch 

beim unbestrahlten Messwert eine höhere Schichtenhaftung. Außerdem wurde in einem Laborabzug 

gedruckt, was ebenfalls eine unterschiedliche Abkühlung erklärt. 

 

Positionsabhängig ließ sich die Schichtenhaftung um bis zu 87 % steigern. In den nach der Bestrah-

lung gelben Probekörpern zeigten sich auf einigen Schichten rote Linien. Diese deuten darauf hin, 

dass das Additiv TABTC nicht homogen im Compound und damit nicht homogen im Filament verteilt 

war. Nach einigen Monaten verschwand die rote Farbe und die Probekörper waren einheitlich gelb.  
Würde man den Versuch mit Compounds mit den vollständig aufschmelzenden Additiven wiederho-

len, so ist eine noch günstigere Verbesserung der Schichtenhaftung zu erwarten. 

 

  



 

 

3.9 DMTA 

TACT_1 

  

 
Abb. 21: Glasübergangstemperaturbereich als Funktion der Bestrahlungsdosis, TACT_1 

 

  



 

 

TABTC_1 

  

 
Abb. 22: Glasübergangstemperaturbereich als Funktion der Bestrahlungsdosis, TABTC_1 

 

  



 

 

TABTC_2 

  

 
Abb. 23: Glasübergangstemperaturbereich als Funktion der Bestrahlungsdosis, TABTC_2 

 

  



 

 

3.10 Bestrahlung von Granulat / Filamentextrusion (Geniomer / SKZ) 

Die Schmelze aus dem thermoplastischen Silikon (harnstoff-verbrücktes, amino-terminiertes Polydi-

methylsiloxan) Geniomer 200 ist sehr dünnflüssig und klebrig. Aus diesem Material lässt sich daher 

mit der am TITK zur Verfügung stehenden Anlagentechnik kein Filament extrudieren. Um die Mol-

masse zu verbreitern und so ein extrudierbares Material zu erhalten, wurde das Granulat mit 33 kGy 

bestrahlt. Bei dieser Dosis findet noch keine, oder kaum Vernetzung statt. Der Branching-Effekt 

überwiegt.  

 

  

 
Abb. 24: Änderung der Nullviskosität durch Branching von Geniomer 200 

 

Die Filamente aus additiviertem PLA sowie aus strahlungsmodifiziertem thermoplastischem Silikon 

führte das SKZ in Würzburg durch. Die Druckversuche wurden erfolgreich durchgeführt. 

Die Shore-Härte daraus gedruckter Probekörper lag bei Shore A 43 N/mm2.  

 

  



 

 

3.11 Wärmeformbeständigkeit 

Als nahezu einziges polymeres Material lässt sich PLA in offenen FDM®-3D-Druckern verzugsfrei und 

mit hoher Schichtenhaftung verarbeiten. Leider ist die Wärmeformbeständigkeit des Materials sehr 

gering. An spritzgegossenen ISO-Normstäben gemessen beträgt die HDT/B ca. 60 °C.  

Um dies zu verbessern, wurde ein Compound aus Ingeo 4043D mit 3 % Trimethallylisocyanurat aus-

gestattet und daraus am SKZ Filamente extrudiert. Es wurden ISO-Normstäbe gedruckt, diese wurden 

bestrahlt und die Wärmeformbeständigkeit wurde bestimmt. Leider konnte keine Steigerung festge-

stellt werden. Die Methallylgruppe ist weniger beweglich als die Allylgruppe, es wird daher davon 

ausgegangen, dass keine Vernetzung stattgefunden hat. Dies wurde aber nicht weiter überprüft, da 
das Ziel nicht erreicht werden konnte. Ggf. würde ein neuer Vernetzungsverstärker wie DADDA funk-

tionieren. 

 

Dosis [kGy] HDT/B [°C] 

0 53 

33 53 

66 53 

99 55 

132 53 

165 54 

Tab. 3: Dosisabhängige Wärmeformbestän- 

digkeit von mit TMAIC additiviertem PLA 

 

3.12 Genotoxizitätstests 

Die VEGA-Anwendung zeigt, dass für N,N‘-Diallyldodecandiamid (DADDA) die Genotoxizitätstests 

OECD TG 471 (Ames-Test) und OECD TG 487 (In-Vitro-Mikrokerntest) bestanden werden können. Um 

diese Tests durchführen lassen zu können, sind Lösungsmittel erforderlich, die die Salmonella 

Typhimurium- und Echeria Coli-Bakterien im Ames-Test und die Humanlymphozyten im In-Vitro-

Mikrokerntest nicht abtöten (Zytotoxizität) oder zu Mutationen führen (Mutagenität). Als einziges 

mögliches Lösungsmittel wurde Dimethylformamid (DMF) identifiziert.  
Im Ames-Test konnte keine erhöhte Zahl an Revertanten und kein konzentrationsabhängiger Effekt 

bei den Revertanten festgestellt werden. Demnach ist N,N‘-Diallyldodecandiamid im zertifizierten 

Ames-Test OCD TG 471 als nicht mutagen einzustufen (LAUS GmbH, Studiennummer 24010501G803) 

Weder im Ames- noch im In-Vitro-Mikrokerntest wurde Zytotoxizität festgestellt. 

Im In-Vitro-Mikrokerntest lag die Zahl der Mikrokerne in Experiment I unter der des reinen Lösungs-

mittels. Daher ist N,N‘-Diallyldodecandiamid im OECD TG 487 In-Vitro-Mikrokerntest als nicht 

mutagen einzustufen. In Experiment II (Langzeitexposition) verursachte Dimethylformamid selbst 

Mikokerne, sodass nicht zwischen Lösemittel und Substanz unterschieden werden kann. Dieser Test 

müsste ggf. mit einem anderen, geeigneten Lösungsmittel wiederholt werden. (LAUS GmbH, 

Studiennummer 24010501G860)  
 

  



 

 

3.13 Bewertung des Potentials der Additive TACT, TABTC, DADDA, DAODA 

Der biobasierte Strahlenvernetzungsverstärker neigt durch seine Hydroxylgruppe zur Vorvernetzung 

bereits während des Spritzguss. In Kombination mit durch die VEGA-Software prognostizierten 

Genotoxizität ist er für 3D-Druck-Anwendungen (Filamentextrusion, FDM®-3D-Druck) nicht geeignet. 

Für Anwendungen mit kurzer Verweilzeit in der Schmelze und mit geringen Oberflächen kann er als 

preiswerte Alternative zum TAIC gelten. Mit ihm lassen sich Wäremformbeständigkeiten von bis zu 

209 °C erreichen (im Projekt RayPrint nicht dargestellt).  

Um die tendenziell schlechte Schichtenhaftung beim FDM®-3D-Druck von Polyamid 6 zu verbessern, 

eignen sich TABTC und vermutlich DADDA und DAODA. Allerdings ist die Verteilung von TABTC im 
Compound schlecht, da der Schmelzpunkt der Verbindung höher liegt als die Verarbeitungstempera-

tur von Polyamid 6 (245 °C vs. 320 °C). Wenn es gelingt, die Verteilung zu optimieren, sollte sich die 

Schichtenhaftung weiter verbessern.  

PLA ist der einzige Werkstoff, der sich in offenen 3D-Drucksystemen verzugsfrei verarbeiten lässt. 

Leider verhindert seine mit ca. 60 °C geringe Wärmeformbeständigkeit (0,45 MPa) den Einsatz in 

technischen Anwendungen. Daher wurde versucht, diese mit Taicros M (TMAIC), nach dem Druck zu 

verbessern. TMAIC scheint in PLA nicht reaktiv zu sein, der Gelanteil wurde jedoch nicht bestimmt. 

Mit den neuen Additiven DADDA, DAODA und TABTC ist eine Steigerung der Wärmeformbeständig-

keit denkbar und muss überprüft werden. 

Manche Materialien verfügen über eine sehr geringe Viskosität im schmelzeflüssigen Zustand 
(Geniomer 200), durch Anvernetzen des Granulats gelang es, die Viskosität bei niedrigen Temperatu-

ren und Scherraten anzuheben, sodass eine Filamentextrusion möglich wurde. 

Für Lebensmittelkontaktanwendungen muss eine Substanz in den Anhang 3 Tabelle 1 der EU 

10/2011 aufgenommen werden. Dafür muss die Substanz ein von der efsa vorgegebenes Prüfpro-

gramm durchlaufen. Neben vielen anderen Anforderungen muss die thermische Stabilität der Ver-

bindung höher sein, als die Verarbeitungstemperatur des Kunststoffs. Dies ist für DADDA, DAODA 

und TABTC in PA6 gegeben. Außerdem müssen die Genotoxizitätstests OECD TG 471 Ames-Test und 

OECD TG 487 In-Vitro-Mikrokerntest bestanden werden. Dafür muss jedoch ein geeignetes Lösungs-

mittel gefunden werden, welches die verwendeten Bakterien und Humanlymphozyten nicht 

schädigt. Nur für DADDA konnte ein solches Lösungsmittel (Dimethylformamid, DMF) gefunden 
werden. DADDA hat beide Tests bestanden. 

 

  



 

 

4 Ausblick  
Es hat sich gezeigt, dass handelsübliche Vernetzungsverstärker aufgrund ihrer geringen thermischen 

Stabilität oder ihrer zu geringen Reaktivität nicht geeignet sind, um 3D-gedruckte Bauteile aus Poly-

amid oder PLA erfolgreich mittels Elektronenstrahlen nachzuvernetzen. Thermisch stabile Vernet-

zungsverstärker wie TABTC, DADDA oder DAODA haben hier großes Potential. TACT ist ebenfalls bis 

223 °C stabil, neigt aber zu unkontrollierten Reaktionen während der Compoundierung und der Fila-

mentextrusion (mutmaßlicher Einfluss der Hydroxygruppe).  

Die VEGA-Anwendung (KI) prognostiziert für TABTC, DADDA und DAODA keine Auffälligkeiten im 
OECD TG 471 Ames-Test und im OECD TG 847 In-Vitro-Mikrokerntest. Beide Tests wurden mit 

DADDA in DMF durchgeführt und bestanden. DADDA wird zurzeit intensiv für Spritzguss- und Blas-

formanwendungen untersucht, nicht jedoch für den 3D-Druck. Es ist aber davon auszugehen, dass 

die Verteilung von DADDA aufgrund des Schmelzpunktes besser sein sollte als die von TABTC. Daher 

wird erwartet, dass sich die Schichtenhaftung mit DADDA im Vergleich zum TABTC noch steigern 

lässt.  

Mit TABTC ausgerüstete Compounds ließen sich zuverlässig zu Filamenten extrudieren bzw. im 

Spritzguss zu Probekörpern und Demonstratoren (Bratpfannengriff) verarbeiten. Der Druck und die 

anschließende Prüfung von aufrecht stehenden Zugprüfkörpern hat gezeigt, dass sich die Schichten-

haftung dosisabhängig durch Bestrahlung steigern lässt. Ein Maximum wird bei 99 kGy erreicht. Ob-
wohl teilweise mit 87 % nahezu eine Verdopplung der Schichtenhaftung erreicht wurde, ist diese im 

Vergleich mit den Werten, die an liegenden Probekörpern gemessen werden, immer noch zu gering. 

Ein vollständig aufschmelzender Vernetzungsverstärker wie DADDA könnte hier noch deutliche Ver-

besserungen bringen. 

Die Anvernetzung von Granulaten führt zu einer verzweigten, gebranchten Struktur. Diese lässt sich 

bei geringen Scherraten und geringen Temperaturen rheologisch nachweisen. Die massive Viskosi-

tätserhöhung bei niedrigen Temperaturen und geringen Scherraten lässt sich als ein Verhaken der 

gebranchten Molekülketten interpretieren und erlaubt die Extrusion von ursprünglich sehr dünnflüs-

sigen Materialien. 

Der Einsatz thermisch stabiler Vernetzungsverstärker stellt eine Möglichkeit dar, Schichtenhaftung, 
Wärmeformbeständigkeit, Lösemittelbeständigkeit, Härte, Steifigkeit und viele anderen Materialei-

genschaften zu beeinflussen. Da TABTC, DADDA und DAODA kein mutagenes Potential aufweisen, 

können sie auch in offenen 3D-Drucksystemen verwendet werden. 

Der Einsatz linearer und linear verzweigter Vernetzungsverstärker vom Allylamid-Typ ist patentrecht-

lich geschützt. 

 


