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Kurzbeschreibung

Schon seit Jahrzehnten werden Additive Fertigungsverfahren in industriellen
Entwicklungsprozessen zur Herstellung von Prototypen verwendet. Aufgrund steigender
Anforderungen an die Materialien und den Kostendruck, ist es seit einigen Jahren durch den
technologischen  Fortschritt auch moglich, Teile zu fertigen, welche den

Qualitatsanforderungen eines Endproduktes entsprechen.

Diese Diplomarbeit widmet sich der Prifung ausgewahlter Neuburger Kieselerdeprodukte
hinsichtlich ihres Potenzials zu Eigenschaftsverbesserung von lichthdrtenden 3D-Druckharzen.
Besonderer Fokus liegt hierbei auf der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von
Acrylat-basierenden Harzformulierungen. Mithilfe der an der Technischen Universitat
entwickelten Blueprinter ist es moglich, dreidimensionale Bauteile schichtweise zu fertigen.
Ausgangsmaterial hierflir ist eine Mischung aus lichtempfindlichen Harzen, spezifischen
Additiven und den Neuburger Kieselerden als Fiillstoff. Der verwendete Laser beleuchtet die
gesamte Kontur des zu fertigenden Bauteils und startet damit die Polymerisation. Im
Postprocessing werden die Proben im Anschluss fiir die Auswertung vollstandig ausgehartet.
AnschlieBend werden die Prifkorper auf ihre mechanischen Eigenschaften mittels der
Analyseverfahren Zugversuch, Kerbschlagbiegeversuch und Dynamisch-Mechanischer
Analyse getestet. Auch die Viskositat des Ausgangsmaterials wird ermittelt und es erfolgt eine

Bruchflachenanalyse der getesteten Proben.

Aufgabe dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Formulierung, welche bei moglichst hohem
Fillstoffanteil die besten mechanischen Eigenschaften aufweist. Dazu muss aus den
vorliegenden Kieselerden das Produkt mit dem grofSten Potenzial ermittelt werden sowie die

Auswahl der richtigen Photopolymerharze erfolgen.



Abstract

For decades additive manufacturing processes have been used in industrial development
processes to make prototypes. Due to increasing demands on materials and cost pressure, for
several years now, technological advances have made it possible to produce parts that fulfill

the quality requirements of a final product.

This thesis deals with the testing of selected Neuburg Siliceous Earth Products with regard to
their potential to improve the properties of light-curing 3D printing resins. Special focus is put
on the investigation of the mechanical properties of acrylate-based resin formulations. Using
the Blueprinter developed at the Technical University makes it possible to manufacture three-
dimensional components in layers. Starting material for this is a mixture of photosensitive
resins, specific additives and the Neuburg Siliceous Earth as a filler. The laser which is used
illuminates the entire contour of the component that has to be manufactured and thus starts
the polymerization. In postprocessing, the samples are then fully cured for evaluation.
Subsequently, the test specimens are tested for their mechanical properties by means of the
analysis methods: tensile test, notched-bar impact test and dynamic-mechanical analysis. The
viscosity of the starting material is also determined and a fracture surface analysis of the

samples tested is carried out.

The aim of this work is the development of a formulation which has the best mechanical
properties with the highest possible filler content. For this purpose, the product with the
greatest potential must be determined from the available silicas and the choice of the

appropriate photopolymer resins must be made.
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1 Einleitung und Motivation

Seit nun fast 30 Jahren drangen Additive Fertigungsverfahren, also Verfahren bei denen der
Aufbau eines Bauteils schichtweise, generativ auf Basis von 3D-Files erfolgt, immer starker auf
den Markt. Vor allem im Bereich des Prototypenbaus bietet das sogenannte Rapid Prototyping
(dt. ,,schneller Modellentwurf”) wesentliche Vorteile im Vergleich zu subtraktiven oder
formenden Verfahren, die urspriinglich fir diese Zwecke verwendet wurden. Des Weiteren
wurde in den letzten Jahren die Entwicklung von additiven Verfahren stark vorangetrieben.
Durch den Einsatz von leistungsstarkeren Maschinen und hochentwickelten, spezialisierten
Materialen konnte man die Qualitat der Prototypen dermaBen verbessern, dass es moglich
geworden ist qualitative Endprodukte zu erzeugen. Dies wird heutzutage als Rapid
Manufacturing (dt. ,,schnelle Produktion”) bezeichnet. [1][2]

Um ein breites Einsatzspektrum der Additiven Fertigungsverfahren zu gewahrleisten, werden
den Grundmaterialen beziehungsweise der Matrix oft Zusatzstoffe -sogenannte Fillstoffe-
hinzugefiigt, welche z.B. die mechanischen, thermischen oder elektrischen Eigenschaften

verdandern und gleichzeitig den Anteil des teuren Grundmaterials im Endprodukt verringern.

3]

Das Unternehmen Hoffman Mineral hat sich auf die Gewinnung und Aufbereitung eines
Rohstoffs spezialisiert, welcher zu verschiedenen Fillstoffen verarbeitet wird, namlich der
sogenannten Neuburger Kieselerde. Diese speziellen Produkte werden bereits in
unterschiedlichen Branchen sehr erfolgreich als Fillstoff verwendet und daher wird von
Hoffman Mineral ebenfalls eine Moglichkeit gesehen, sich im Bereich des 3D- Druckes als

Fullstofflieferant zu etablieren. [4]

Voruntersuchungen mit Fillstoffen aus Neuburger Kieselerden in Kombination mit
stereolithographischen Verfahren haben ergeben, dass hierbei folgende Eigenschaften zu

erwarten sind:

e Erhohung der Steifigkeit und Festigkeit unter weitgehender Beibehaltung von
Bruchdehnung und Schlagzahigkeit
e Erhohung der Glaslibergangstemperatur Tg

e Senkung der Materialgesamtkosten mit zunehmender Beigabe von Fiillstoffen.



Aufgrund dieser vielversprechenden Vorergebnisse und dem sich damit bietenden Potenzial
zum Einsatz von Neuburger Kieselerden im Bereich des 3D-Druckes, hat sich das Unternehmen
Hoffmann Mineral dazu entschlossen, in Kooperation mit der Technischen Universitdat Wien
eine ausfiihrliche Forschungsarbeit in diesem Bereich durchzufiihren.

Ziel dieser Diplomarbeit ist die Priifung ausgewdhlter Neuburger Kieselerdeprodukte
hinsichtlich ihres Potenzials zur Eigenschaftsverbesserung von lichthartenden 3D-
Druckharzen. Besonderer Fokus liegt dabei auf der Untersuchung der mechanischen

Eigenschaften von Acrylat-basierenden Harzformulierungen.



2 Grundlagen

2.1  Additive Fertigungsverfahren

Prinzipiell unterscheidet man bei Fertigungsverfahren zwischen folgenden drei Verfahren:

e Subtraktive Fertigungsverfahren
e Formative Fertigungsverfahren

e Additive Fertigungsverfahren

Die Gruppe der Verfahren bei denen additiv gearbeitet wird, fallt dabei in die Kategorie der
generativen Fertigungsverfahren. Additiv bedeutet, dass beliebig gestaltbare Geometrien
eines Bauteils oder Produktes schichtweise aufgebaut werden, dies wird auch als
Schichtbauverfahren bezeichnet. Mithilfe der generativen Fertigungsverfahren kann dieser
Prozess automatisiert werden, einzelne Schichten werden erzeugt und anschlieRend in der
richtigen Reihenfolge aneinandergefiigt. Neben der Geometrie werden auch die
resultierenden Materialeigenschaften wahrend des Herstellprozesses generiert, dies zeichnet
die Additiven Fertigungsverfahren aus. Abbildung 1 zeigt anschaulich das Prinzip der

schichtweisen Modellgenerierung mithilfe eines realen Modells.

rechnerinternes :¢/

CAD-Modell

Umsetzung der Zusammenfihrung

Einzelquerschnitte der realen

in reale Schichten Einzelschichten
reales Modell

ey WD
S

Abbildung 1: Darstellung des Prinzips der Modellgenerierung beim Rapid Manufacturing [6]



Bei den Additiven Fertigungsverfahren unterscheidet man je nach Anwendungszweck der

erzeugten Produkte zwischen:

e Rapid Prototyping

Hierbei steht die Herstellung von Konzeptmodellen im Vordergrund, deren
Materialeigenschaften und Oberflachenqualitdt nicht dem eines Endproduktes

entsprechen.

e Rapid Tooling

Beschaftigt sich mit der Herstellung von Vorrichtungen und Werkzeugen.

e Rapid Manufacturing

Fokus auf Einzel- oder Kleinstserienfertigung von kundenspezifischen Endprodukten.

e Additive Manufacturing

Erzeugung von Serienprodukten. [5]

Wesentliche Voraussetzung fiir alle diese Verfahren ist das Vorhandensein eines vollstandigen
und fehlerlosen 3D-CAD-Modells, welches man entweder durch einen Entwurfsprozess oder
das Laserscannen von einem vorhandenen Werkstlick und die anschlieBende Aufarbeitung
der dabei entstehenden Daten erhalten kann. Im Anschluss werden die erzeugten
Geometriedaten des 3D-CAD-Modells (iber eine STL- Schnittstelle (Standard Transformation
Language) an den Prozess libergeben. STL approximiert dabei die Flachen des Modells als
Dreiecks- Facetten. Je feiner dieser Schritt erfolgt, desto genauer kann das Werkstick
anschlielend im Prozess abgebildet werden. Gleichzeitig erhoht sich aber auch die erzeugte
Datenmenge und damit die erforderliche Rechenleistung. Bevor man nun mit der Fertigung
des Bauteils aus der STL- Datei beginnen kann, missen noch einige verfahrens- und
maschinenspezifische Entscheidungen getroffen, beziehungsweise noch einige Einstellungen
erganzt werden. Als Beispiel dafiir gibt es die Aufbaurichtung, denn die x-y-Ebene enthilt nur
Informationen Uber die Konturengebung. Die dritte Dimension, also die z-Ebene ist nicht
kontinuierlich, sondern entsteht iber das Aneinanderfiigen der einzelnen Schichten. Eine
weitere wichtige Entscheidung betrifft die Schichtdicke; je kleiner man diese wahlt, desto
mehr erhoht sich die Genauigkeit des Bauteils in z-Richtung, allerdings steigt damit auch die
Gesamtdauer des Prozesses. Benotigte Stiitzstrukturen werden (halb-)automatisch generiert

und fallen unter die Kategorie der erforderlichen Erganzungen.



Nachdem alle Einstellungen getroffen wurden, erfolgt die Weiterverarbeitung durch ein
sogenanntes Slice-Programm, welches die Daten fiir die Konturen der jeweiligen Schichten
erzeugt. Daraufhin folgen die eigentliche Prozessvorbereitung, sowie maschinenspezifische
Einstellung der Parameter, gefolgt von der schichtweisen Fertigung des Bauteils. Im Post-
Processing missen im Anschluss die Teile gesdubert - sowie je nach Verfahren - noch
nachbearbeitet werden. [5] [6]



2.2 Stereolithographie

Die Stereolithographie (SL) fallt in die Kategorie der additiven Fertigungsverfahren, das Prinzip
wurde 1987 von Charles Hull mit dem von ihm gegriindeten Unternehmen 3D Systems in den
Markt eingefiihrt. [6]

Das Grundprinzip bei diesem Verfahren ist die Aufbringung von diinnen Fliissigharzschichten,
die anschlieBend von einer UV- Laserquelle belichtet werden. Mithilfe dieser Technologie
konnen komplexe dreidimensionale Freiformstrukturen erstellt werden, die hohe 3D
Auflésung macht dieses Verfahren zu einem der populadrsten Rapid Prototyping Prozesse. [7]
Abbildung 2 stellt das Funktionsprinzip der Stereolithographie mithilfe einer Skizze

schematisch dar.
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Abbildung 2: Prinzip Stereolithographie [6]

Die Erzeugung eines Bauteils erfolgt immer nach dem gleichen Prinzip. Beliebig geformte

Werkstiicke werden durch die gezielte Bestrahlung mit ultraviolettem Laserlicht in einem



Behélter mit flUssigem, photoreaktivem Kunststoff schichtweise aufgebaut. Verwendet
werden dabei meist mit einem geeigneten Photo-Inhibitor versetzte, zahfliissige, unvernetzte
oder niedrig vernetzte Monomere. Durch die UV- Bestrahlung wird mittels des Photoinitiators
die Polymerisation gestartet, welche das fliissige Monomer zu einem festen Polymer
umwandelt. Um die Arbeitsflache mit dem fllissigen Kunststoff mit dem UV- Laser bestrahlen
zu konnen, muss dieser zuerst mittels einer Optik geblindelt und Uber ein galvanisches
Scanner- Spiegel- System umgelenkt werden. Die bestrahlten Stellen werden vernetzt, das
Monomer hartet durch eine photochemisch induzierte Reaktion aus. Wenn eine Schicht
vollstdndig ausgehartet ist, muss die Arbeitsfliche wieder neu mit Kunststoffharz beschichtet
werden. Dazu wird die Plattform mitsamt dem Werkstiick um die definierte Schichtdicke ins
Kunststoffbad abgesenkt, mittels einer Rakel kann anschlieBend die Oberflache gleichmaBig
neu beschichtet werden. Es erfolgt die Vernetzung der nachsten Schicht, welche durch
Uberlappung mit der vorherigen Schicht verbunden ist. So wird das Werkstiick schichtweise
aufgebaut; dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis die letzte Schicht vollendet und damit
der Bauteil fertiggestellt ist. AnschlieBend fahrt die Tragerplattform mit dem fertigen Modell
aus der FlUssigkeit heraus, der Uberfliissige Kunststoff kann abtropfen, damit Werkstiick und

Tragerplattform anschlieBend gemeinsam entnommen werden kdnnen. [6] [8]

Abhdngig von der Kontur des zu fertigenden Bauteils missen unterschiedliche Stitzstrukturen
vorgesehen werden, welche beispielsweise freihdngende Flachen halten miissen. Diese
werden im Anschluss an den Prozess wieder manuell entfernt. Die polymerisierten und
dadurch vernetzten Bauteile miissen im Anschluss an den Druckprozess noch mithilfe von UV-

Licht ausgehartet werden, um ihre Endharte zu erhalten. [6]



2.3 Blueprinter

Der an der Technischen Universitat Wien entwickelte Blueprinter erhielt seinen Namen durch
das bei der Belichtung verwendete blaue Licht. Er basiert auf der von Texas Instruments
entwickelten DLP-Technologie, einem Lampen-Masken-Verfahren, welches iber Mikrospiegel
in einem Arbeitsschritt die gesamte Bauteilschicht belichten kann. Urspriinglich wurde der
Blueprinter fiir die Verarbeitung von keramikgefillten Photopolymeren entwickelt. Da er
gegeniber herkdmmlichen DLP-Modellen wesentliche Vorteile im maschinellen und
steuerungstechnischen Bereich aufweist, wird eine Verarbeitung von viskosen und
hochgefiillten Harzsystemen ermdglicht. Abbildung 3 zeigt anschaulich das Funktionsprinzip
des Blueprinters und beinhaltet eine Legende mit den zugehoérigen Bauteilbezeichnungen. Bei
dem gezeigten Modell ist die Wanne, in der sich das photosensitive Harz befindet, sowohl
drehbar als auch kippbar gelagert und der Boden der Wanne ist transparent, um eine
Belichtung von unten zu ermoglichen. Die Bauplattform ist in z-Richtung frei beweglich und

wird mittels eines Kraftsensors Gberwacht.

z-Richtung

Lichtquelle

DMD - Chip

Optik

Wanne

Rakel
Riickwartsbelichtung
Bauplattform
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. Kippmechanismus
10. Bauteil

Abbildung 3: Funktionsprinzip Blueprinter mit Legende [9]

Zur Vorbereitung auf einen Druckjob muss ein vollstandiges und fehlerfreies 3D-Modell in die
Software des Blueprinters geladen werden. Das interne Slice-Programm sliced das Modell
anschlieRend vollautomatisch. Falls es die Geometrie des Bauteils erfordert, miissen manuell
noch Stitzstrukturen eingefiigt werden. Dadurch sind fiir den Blueprinter samtliche

Informationen beziiglich der Geometrie jeder einzelnen Schicht zuganglich.



Des Weiteren muss die Maschine fiir den Job vorbereitet werden, dabei ist besonders darauf
zu achten, dass zwischen der Bauplattform (7) und der Wanne (4) Parallelitdt herrscht.

AuBerdem muss die Wanne mit dem bendétigten Photopolymer befiillt werden.

Bevor der Druck nun gestartet werden kann, miissen noch folgende Systemparameter in der

Software definiert werden:

e Bauplattform (Anpresskraft und Fahrgeschwindigkeit)
e Wanne (Kipp- und Drehgeschwindigkeit, Kippweg sowie Drehwinkel)

e Dauer und Intensitat der Belichtung

Nach dem Start des Druckjobs wird das viskose Material gleichmaRig auf der Wanne verteilt.
Dazu dreht sich die Wanne in x-y- Ebene um 360° an der Rakel (5) vorbei. Durch diesen
Vorgang kann die vorher definierte Schichthéhe zum Erstellen der ersten Schicht erreicht

werden.

Wurde der erste Schritt erfolgreich beendet und das Material gleichmaBig auf der Wanne
verteilt, erfolgt nun die Absenkung der Bauplattform auf die Startposition. Da im Vorhinein
die Anpresskraft definiert wurde, fahrt die Bauplattform nur soweit bis der Kraftsensor (8) den
zu erreichenden Wert misst. Die Bauplattform verweilt hier fir kurze Zeit, um zu
gewahrleisten, dass sich eine gleichmaRige Schicht zwischen Wanne und Bauplattform

ausbilden kann.

Im nachsten Schritt erfolgt die erste Belichtung liber ein Leuchtdioden-Array, welches in der
Bauplattform angebracht und nur durch eine Glasplatte getrennt ist. Diese Art der Belichtung
wird als Rickwartsbelichtung (6) bezeichnet, dabei wird das gesamte Baufeld ausgehartet.
Das hierbei entstehende Uberschiissige Material muss allerdings bei der Nachbearbeitung
wieder manuell entfernt werden. Vorteil der Riickwartsbelichtung ist eine gute Aushartung
sowie ein guter Verbund der ersten Schicht. Zuséatzlich erfolgt auBerdem ein Winkelausgleich,
der von grolRem Vorteil ist, da die notige Parallelitdt der Wanne bei manueller Montage der

Bauplattform schwierig zu erreichen ist.

Mithilfe des Kippmechanismus (9) erfolgt die Trennung des ausgeharteten Materials von der
Wanne, der Mechanismus kippt um den vorher definierten Kippweg. Dies ist von groflem
Vorteil, um die groBen Abziehkrafte der ersten Schicht zu reduzieren. Das Werkstiick |6st sich
somit stetig von der Vorderseite beginnend, dies halt die auftretenden Krafte stets konstant
klein. Die Bauplattform mitsamt der ersten Schicht fahrt im Anschluss weg von der Wanne in

z-Richtung nach oben.



Um die nachste Schicht erzeugen zu kénnen, muss im folgenden Schritt die nicht benetzte
Wannenoberflaiche durch eine erneute Drehung der Wanne neu beschichtet werden. Im
Anschluss senkt sich die Bauplattform auf den vorher definierten Schichtdickenwert in das
Materialbad, es muss dabei wieder genug Verweilzeit gegeben sein, um eine gleichmaRige

Schicht zwischen Wanne und Plattform gewahrleisten zu kénnen.

Um nun die bendtigte Geometrie ausharten zu kdnnen miissen, die durch die LED- Lichtquelle
(1) entstehenden Strahlen iber einen DMD-Chip (2) durch eine Optik (3) geleitet werden. Der
gesamte Belichtungsaufbau wird dabei als Light Engine bezeichnet. Fir eine vollstandige

Polymerisation muss der Photoinitiator auf die verwendete Wellenldnge abgestimmt sein.

Dieser Vorgang wird nun solange wiederholt bis alle fiir die Erstellung des Bauteils benétigten
Schichten abgearbeitet worden sind. Nach dem Drucken und Ausharten der letzten Schicht
kommt es zu einem finalen Trennvorgang, die Bauplattform fahrt dabei wieder in z-Richtung
von der Wanne weg. Der Unterschied ist, dass dieses Mal die Bauplattform so weit nach oben

fahrt, dass diese mitsamt dem gedruckten Bauteil problemlos entnommen werden kann.

Bei der nun folgenden Nachbearbeitung wird das fertige Bauteil von der Bauplattform gelost,
Rickstande vom Photopolymer werden per Hand unter Zuhilfenahme von Ethanol oder
Isopropanol entfernt. Damit die Bauteile vollstandig ausharten kdnnen, kommen sie nach der
griindlichen Sauberung in eine UV- Kammer, in der sie fiir eine gewisse Dauer nachbelichtet
werden. [9] [10]

Abbildung 4 ist eine Visualisierung in Form eines Blockschaltbildes aller innerhalb eines

Druckjobs anfallenden Prozessschritte.
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Abbildung 4: Ubersicht der Prozessschritte des Blueprinter [10]
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2.4 Photopolymere und Polyreaktionen

2.4.1 Photopolymere allgemein

Bereits im 19. Jahrhundert wurden Lichtquellen bei der Herstellung von Polymeren
verwendet. Mithilfe von Sonnenlicht wurde dabei Vinyl-Chloracetat in Polyvinyl-Chloracetat
umgewandelt, um Glasflaschen herzustellen. Photopolymere finden ein grofRes Einsatzgebiet
in der Coating-Industrie (Mo6belbeschichtungen, ...) und in der Elektronikindustrie, des
Weiteren beruhen 3D- Drucktechnologien - wie die im Rahmen dieser Arbeit verwendete

Stereolithographie - auf dem Einsatz von Photopolymeren.

Photopolymere sind lichtempfindliche Polymermaterialien, welche ihre Eigenschaften
verandern, wenn sie einer UV- Lichtquelle ausgesetzt werden. Zwar gibt es Polymere, die ihre
Eigenschaften unter Strahlungsbedingungen wie Hitze oder Mikrowellen verdndern kénnen,
Photopolymere sind allerdings ausschlieRlich durch Lichtquellen (Sonnenlicht, UV-Laser,
Lampen etc.) aushartbar. Das Photopolymer verdandert dabei seine Form, je nach Viskositéat
und Temperatur befindet es sich vor der Bestrahlung in einem fliissigen bis zadhflissigen
Zustand. Nach der anschliefenden Bestrahlung hartet das Photopolymer aus und wird zu
einem festen, plastischen Korper. Dabei hdrtet ausschlieflich der bestrahlte Bereich aus, die

unbelichteten Teile befinden sich im unverdnderten Zustand. [11]

Das gesamte gehartete Photopolymer besteht im Wesentlichen aus mehreren essentiellen

Bestandteilen, zu sehen in Abbildung 5.

Basismonomer

Vernetzer
Fullstoff

Lésungsmittel

¢ <01 |

Initiator

Abbildung 5: Einfache Darstellung des Aufbaus eines Photopolymers [12]
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Das Grundmaterial (die Matrix) besteht dabei aus einem Photopolymer, welches das
Grundgerist bildet und wesentlich fiir die Formgebung im Bauprozess verantwortlich ist. Die
Fillstoffe sind unlosliche Zusatzstoffe, sie dienen als Filler zwischen den einzelnen
Molekiilketten und wirken sich dabei auf die mechanischen und elektrischen Eigenschaften
sowie die Verarbeitungseigenschaft der verwendeten Formulierung aus. Um die
Formstabilitdt der Polymermatrix zu gewahrleisten, werden polyfunktionale Monomere als
Vernetzer zwischen den Polymerketten verwendet. Eine Moglichkeit, die Rheologie zu
beeinflussen, bieten sogenannte Reaktivverdiinner, welche im Wesentlichen die Viskositat
der Formulierung herabsetzen und dadurch die Verarbeitbarkeit verbessern. Diese
Reaktivverdiinner sind dabei fllissige, niedrig-viskose monofunktionale Monomere, welche
mit ihren freien Doppelbindungen essentiell fir die ablaufende radikalische
Kettenpolymerisation sind. Die Zeit, die das Photopolymer dabei bendtigt, um vollstédndig zu
polymerisieren, ist stark abhdngig von der Reaktivitdt der Formulierung. Eine chemische
Verbindung und damit eine weitere Komponente ist der sogenannte Photoinitiator, welcher
nach UV-Bestrahlung zerfallt und damit freie Radikale bildet, mit denen die Polymerisation
initiiert werden kann. Um zu verhindern, dass sich wahrend des Bauprozesses die beigefiigten
Fillstoffe wieder absetzen kénnen, werden als weitere Komponente oft Losungsmittel -
sogenannte Verdickungsmittel - eingesetzt. Dies ist essentiell, um sicherzustellen, dass
wahrend des gesamten Baujobs dasselbe Mischverhéltnis in der Formulierung besteht und es
so zu gleichmaBigen Ergebnissen kommen kann. Es liegen im Losungsmittel dabei keine freien
Doppelbindungen vor, die rissfreie Polymerisation der Polymatrix kann aber mithilfe von

niedersiedenden Verbindungen erreicht werden. [9] [11]

2.4.2 Bildungsreaktion fur Makromolekdle

Auf Basis von Synthesereaktionen sind ein GroRteil der fir die Technik essentiellen
Kunststoffe entstanden. Hierbei sind die Ausgangsstoffe niedermolekulare Verbindungen,
welche in Form von sogenannten Monomeren auftreten. Diese Synthesereaktionen (auch
Polyreaktionen oder Polymerbildungsreaktionen) konnen unter dem Oberbegriff
Polymerisation zusammengefasst werden. Die Art der chemischen Reaktion, die dabei ablduft,

bestimmt dabei die Klasse in der Polymerisation. Diese kann dabei wie folgt lauten:

e Kettenpolymerisation
e Kondensationspolymerisation

e Additionspolymerisation

Des Weiteren erfolgt eine Unterscheidung der Mechanismen der ablaufenden Polyreaktion,
dies fuhrt zu einer Einteilung in Kettenwachstumsreaktion und Stufenwachstumsreaktion,
diese ist in Abbildung 6 ersichtlich. [13]

12



Die Technische Universitdat Wien hat ein Belichtungsverfahren entwickelt, welches auf
Photopolymerisation  mittels einer Kettenwachstumsreaktion beruht. [9] Bei
Kettenwachstumsreaktionen kann man nach Art des reaktiven Zentrums zwischen folgenden

Klassen unterscheiden (ebenfalls ersichtlich in Abbildung 6):

e radikalisch
e kationisch
e anionisch

e koordinativ

Im Zuge dieser Arbeit wird mittels Verwendung des Photoinitiators das Prinzip der
radikalischen Kettenpolymerisation verwendet. Die Aktivierung des Photoinitators erfolgt

durch UV-Bestrahlung mit bestimmter Wellenlange.

Polymerisation
Stufenwachstums- Kettenwachstums-
reaktion reaktion
Konden- - Radikalische | Kationische || Anionische || Koordinative
. Additionspoly-
sationspoly- isati Kettenpoly- | Kettenpoly- | Kettenpoly- | Kettenpoly-
merisation merisation merisation merisation merisation merisation

Abbildung 6: Ubersicht der Einteilung der Polyreaktionen [13]

Essentiell fir die Kettenpolymerisation ist das Vorhandensein von reaktionsfahigen
Monomeren, welche sich entweder durch das Aufbrechen einer Doppelbindung (z.B. zwischen
zwei C-Atomen) oder durch Ringspaltung ohne Abspaltung von Nebenprodukten oder

Atomwanderungen zu Makromolekiilen aneinanderreihen, ersichtlich in Abbildung 7.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Kettenpolymerisation [13]

Die Kettenpolymerisation lauft dabei immer in kinetischen Einzelvorgéngen ab, welche wie
folgt unterteilt werden kdnnen:

e Initiierung/Startreaktion
e Kettenwachstumsreaktionen
e Kettenilbertragungsreaktionen

e Kettenabbruchreaktionen

2.4.3 Radikalische Kettenpolymerisation

e Initiierung/Startreaktion

Um eine radikalische Kettenpolymerisation auszuldsen, werden reaktive Teilchen mit einem
ungepaarten Elektron bendtigt. Diese Teilchen werden als sogenannte Radikale bezeichnet.
Ihre Erzeugung kann unterschiedlich erfolgen, beispielsweise durch die Verwendung von
sichtbarem Licht oder andere energiereiche Strahlung wie Gamma-, Rontgen- oder UV-
Strahlung. Ein Mittel, welches haufig zur Bildung von Radikalen verwendet wird, sind
sogenannte Initiatoren. Bei den Versuchen zu dieser Diplomarbeit wurde ebenfalls ein
Photoinitiator verwendet. Diese Initiatoren zerfallen zu den bendétigten, reaktiven Radikalen
(I*), dargestellt in Abbildung 8.

Zerfall

Abbildung 8: Darstellung Radikalbildung [13]

Die Initilerung bezeichnet also den priméaren Prozess der Radikalbildung. Die nun freien
Radikale suchen im Anschluss bei der Startreaktion mit ihrem ungepaarten Elektron nach

anderen Elektronen, um damit eine Bindung einzugehen. Oft werden dabei C=C-
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Doppelbindungen aufgebrochen. Infolgedessen bleibt ein Elektron der C=C-Doppelbindung
ungepaart (C*), dieses sucht in weiterer Folge wieder einen Bindungspartner, die
Kettenreaktion wurde begonnen. Abbildung 9 zeigt eine Darstellung der Startreaktion der

radikalischen Kettenpolymerisation.
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Abbildung 9: Darstellung der Startreaktion der radikalischen Kettenpolymerisation [13]

e Kettenwachstumsreaktion

Die Kettenwachstumsreaktion geht nun im Prozess so lange weiter, bis samtliche
bindungsfahige Teilchen miteinander reagiert haben. Dabei reagiert jedes neu
hinzukommende Monomer in der Nahe eines Monomer-Radikals unter gleichzeitiger Offnung

der Doppelbindung sowie fortlaufender Additionsreaktion.

e Kettenilbertragungsreaktion

Hierbei kommt es zu einer Ubertragung des aktiven Kopfes des wachsenden Kettenmolekiils
auf ein bis zu diesem Zeitpunkt inaktives M-H Molekiil. Dadurch entsteht eine stabile Bindung
zwischen dem Wasserstoff und dem Kohlenstoff und damit zur Entstehung eines neuen
Radikals (M*), welches im Anschluss Ausgangspunkt fiir eine neue Kette werden kann. Dies ist
ersichtlich in Abbildung 10 dargestellt.

H H
| |
ANvVEC +H M — H 3% A~NC —H + M
| |
R R

Abbildung 10: Darstellung Ketteniibertragungsfunktion [13]
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Eine wichtige Rolle spielen hierbei zugefiigte Regler, welche ({ber eine hohe
Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungsreaktion verfiigen. Sie (ibernehmen dabei die
Rolle des Initiatorradikals zur Fortsetzung der Polymerisation und haben dabei die
Auswirkung, dass sie die mittlere Kettenlange reduzieren, ohne dabei die gesamte Reaktion

zu stoppen. Des Weiteren wird der meist unerwiinschte Verzweigungsgrad vermindert.
e Kettenabbruchsreaktion

Die Kettenabbruchsreaktion fiihrt zu einem Ende des Kettenwachstums, dabei verschwinden
die reaktiven Zentren und es kommt zum Wachstumsende des Makromolekiils. Prinzipiell

kann man dabei zwischen drei Varianten unterscheiden:
o Rekombination

Bei der Rekombination gehen zwei aktive Endgruppen mit ihren freien Elektronen eine
Bindung ein, dadurch entsteht ein neues, nicht reaktives Teilchen. Ein Beispiel dafir ist in
Abbildung 11 dargestellt.

H H H H H H
|| || o

~v CH,~C*+C—CH,» —» ~v CH,~C™#':C—CH,» —» v CH,~C— C—CH,wv
|| I |
R R R R R R

Abbildung 11: Darstellung Rekombination [13]

o Initiatoraddition

Bei der Initiatoraddition wird ein neues Teilchen durch die Anlagerung eines freien
Initiatorradikals an eine aktive Endgruppe gebildet, ersichtlich ist dies anhand eines Beispiels
in Abbildung 12.

*

H H
I |
mCH —C" + I ———>» mvCH —C — 1
| I
R R

Abbildung 12: Darstellung Initiatoraddition [13]
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o Disproportionierung

Bei der Disproportionierung kommt es zu einer Reaktion zweier reaktiver Endgruppen und
dabei zu einer gesattigten sowie ungesattigten Verbindung. Das Radikal geht dabei allerdings
nicht nur die Bindung mit dem freien Elektron des anderen Radikals ein, sondern nimmt sich
auch ein Wasserstoffatom aus seiner C-H-Bindung. Dadurch kann das Radikal nun selbst mit
seinem freien Elektron eine C-H-Bindung eingehen. Im benachbarten Radikal gehen
wahrenddessen die 2 freien Elektronen ein Elektronenpaar mit benachbarten C-Atomen ein.

Der Ablauf der Disproportionierung ist in Abbildung 13 ersichtlich.

H H H H H
| | A |
v CH,~C*+C—CH,~» —» ~v CH,—C*+*C—CH,» —» v CH,~CH,R + C=CHwv
| | I
R R R R R
Abbildung 13: Darstellung Disproportionierung [13]

Dabei kommt es zu einer Bildung von Ketten unterschiedlicher Lange, die Makromolekiile
haben nicht die gleiche GroRe. Die Molmasse schwankt daher um einen Mittelwert, genannt
die mittlere Molmasse. Daher versucht man den Zufallsfaktor bei der Abhangigkeit der
mittleren Molmasse von der Haufigkeit der Abbruchreaktion zu minimieren. Dazu gilt

Folgendes:

(1) je weniger Initiator oder niedrigere Polymerisationstemperatur desto hoher die
mittlere Molmasse
(2) je mehr Initiator oder hohere Polymerisationstemperatur desto niedriger die mittlere

Molmasse
Zur ,Beruhigung” der Radikale kbnnen sogenannte Inhibitoren verwendet werden. Diese

werden zugegeben und verhindern so die vorzeitige Polymerisation der Monomere bei

Verarbeitung, Versand oder Lagerung. [13]
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2.5  Fullstoffe in Polymeren

2.5.1 Fdillstoffe allgemein

Ein Fullstoff ist prinzipiell definiert als ein festes Material, welches in der Lage ist die
physikalischen und chemischen Eigenschaften von anderen Materialen durch das
Vorhandensein oder Fehlen von Oberflacheninteraktionen und deren eigene physikalische

Eigenschaften zu verdandern.

Urspriinglich wurden Materialen Fiillstoffe rein aus Kostengriinden beigemengt, Fiillstoffe
gelten als gilinstig und fihren folglich bei hohen Zugabemengen zu einer deutlichen
Kostenersparnis des Gesamtmaterials. Heutzutage ist dariiber hinaus ebenso bekannt, dass
man durch die Zugabe der richtigen Fillstoffe wesentliche Steigerungen der Eigenschaften
von Polymeren erzielen kann. [14] Folgende Eigenschaften eines Polymers kdnnen durch die

Zugabe von Fillstoffen direkt beeinflusst werden:

Tabelle 1: Ubersicht beeinflussbarer Eigenschaften von Polymeren [14]

Materialdichte Optische Eigenschaften Farbe
Oberflacheneigenschaften Produktform Thermische Eigenschaften
Elektrische Eigenschaften Permeabilitat Mechanische Eigenschaften
Chemische Reaktivitat Rheologie Morphologie
Materialbestandigkeit Umwelteinflisse Gesundheit & Sicherheit

Die Modifizierung mechanischer Eigenschaften und insbesondere die Verbesserung von E-
Modul und Zugfestigkeit sind dabei zweifellos einige der liberzeugendsten Griinde fir die
Einbeziehungen von funktionellen Fillstoffen in Polymeren. Auch im Rahmen dieser Arbeit
liegt der Fokus auf der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Ebenfalls werden
thermische Eigenschaften und Rheologie untersucht. Die geeignete Auswahl eines Fillstoffes
erfolgt anhand seiner KorngroRe, Form, Festigkeit und Dichte und ist dabei von grofiter
Wichtigkeit, um sicher zu sein, dass der Fillstoff sein volles Verstarkungspotential entfalten
kann. Die Klassifizierung von Fillstoffen nach bestimmten Eigenschaften ist dabei sehr

nitzlich, um die Auswahl zu erleichtern. [15]
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2.5.2 Geflllte Photopolymere

Produkte aus Photopolymeren, die mittels Stereolithographie gefertigt werden, neigen dazu
schlechtere mechanische Eigenschaften aufzuweisen wie vergleichbare Teile, die mit
konventionellen Methoden entstehen. Des Weiteren verfligen Erzeugnisse der
Stereolithographie oft (iber geringe Bruchdehnungen und es tritt im Versagensfall oft

Sprodbruch auf.

Aus diesen Grinden werden in der Stereolithographie bei den dabei verwendeten
Photopolymeren ebenfalls unterschiedliche Fillstoffe beigemengt, um die mechanischen

Eigenschaften damit anzupassen. [16]

Die PartikelgroRe der verwendeten Fiillstoffe variiert dabei sehr stark, die kleinsten Partikel
sind dabei im Nano- und Mikrobereich angesiedelt. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Fillstoffe sind in die Kategorie der Mikropartikel einzuordnen. Mikropartikel sind Partikel mit

Dimensionen zwischen 0,1 und 100 um. [17]

Auf dem Gebiet der gefillten Photopolymere gibt es bereits grofe Menge an
Forschungsarbeiten, welche sich mit dem Einfluss von verschiedenen Fillstoffen auf das
Photopolymer beschéftigen. Wichtige Erkenntnisse, die man aus diesen Arbeiten ziehen kann,

sind zum Beispiel:

e Der Einsatz von 2D Nanofiillstoffen, in diesem Fall Nanosilikate (sogenannte
Nanoclays) fihrt zu einer wesentlichen Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
von 3D-Bauteilen, die durch Stereolithographie erzeugt werden. Besonders
hervorzuheben ist dabei die Steigerung der Bruchdehnung von bis zu 100%. AulRerdem
konnten die Zugfestigkeit und das E-Modul erhdoht werden. Zusatzliche
Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften verspricht man sich auf Basis dieser
Arbeit durch den Einsatz von anderen 2D Nanofiillstoffen wie Graphen. Dies ist
besonders interessant, da die in dieser Arbeit verwendeten Fillstoffe ebenfalls auf
Silikatbasis beruhen. [16]

e Durch den Einsatz von anorganischen keramischen Fllstoffen ist es moglich eine
Acrylat-basierende Formulierung zur Erzeugung zellularer Strukturen mittels
Stereolithographie herzustellen. Durch die Variation des Gehaltes an Fiillmaterialen,
Reaktivverdiinner, Vernetzer und der Verwendung eines geeigneten Photoinitiators
kann so ein breites Spektrum an Materialen mit den gewiinschten Eigenschaften
erzeugt werden. Beispielweise unterscheiden sich die Werte fiir Biegefestigkeit und E-

Modul bis um einen Faktor von 2. [18]
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e Des Weiteren hat sich bei der Untersuchung des rheologischen Verhaltens beim
Einsatz keramischer Fiillstoffe gezeigt, dass die Gesamtrheologie die Kinetik der
Photopolymerisation nicht beeinflusst, sondern diese nur durch die Viskositat der
intergranularen Phase bestimmt wurde. AulRerdem wurde der Einfluss der optischen
Eigenschaften des Mediums, genauer gesagt das Brechungsindexverhaltnis
untersucht. Es zeigt sich, dass die Geschwindigkeit der Polymerisation mit steigendem

Indexverhaltnis abnimmt. [19]

Es gibt noch eine Vielzahl von weiteren Forschungsarbeiten, die sich mit der Veranderung und
Verbesserung der Eigenschaften von Photopolymeren durch Fillstoffzugabe beschaftigen.
Auch diese Arbeit lasst sich in diese Kategorie einordnen, sie zielt auf die Untersuchung der
Verdanderung von mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften durch die

Zugabe von verschiedenen Mikrofillstoffen auf Silikatbasis ab.
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3 Materialen und Methoden

3.1 Verwendete Materialien

3.1.1 Photopolymere

Das Grundmaterial einer jeden Formulierung in dieser Diplomarbeit bilden Photopolymere,
also Polymere, die durch Bestrahlung mit sichtbarem oder UV-Licht gebildet werden. Dabei
wurden 2 Produkte ausgewidhlt, die sich erfahrungsgemdR im Anwendungsbereich der

Stereolithographie bewahrt haben.

o Bomar™ XR-741MS

Bomar™ XR-741MS wird von der Firma Dymax produziert und féllt unter die Gruppe der
Polyesterurethan- Methacrylate. Bei Raumtemperatur ist Bomar™ XR-741MS hochviskos und
schwer zu verarbeiten, bei 75 °C besitzt es etwa eine Viskositdt von 8000 Centipoise. Die
Glaslibergangstemperatur ist relativ hoch, sie liegt in etwa bei Tg= 110 °C. Abbildung 14 zeigt

hierbei die Skelettformel der Molekilstruktur eines typischen Polyesterurethan-

WSy

Abbildung 14: Darstellung Molekdilstruktur Polyesterurethan- Methacrylat [20]

Methacrylates.

In den Formulierungen ist Bomar™ XR-741MS als Basis dafiir zustandig, den fertigen Proben
die notige Warmeformbestandigkeit zu geben. Das Material verfiigt liber eine verbesserte

Haftung, es ist vergilbungsbestandig und weist eine erhohte Harte auf. [20]

o Miramer PU2560

Miramer PU2560 ist ein Produkt der Firma Miwon und es fillt unter die Gruppe der
aliphatischen Urethan- Acrylate. Das Produkt hat bei Raumtemperatur [25°C] eine Viskositat
von etwa 7000 Centipoise und ist damit bedeutend einfacher zu verarbeiten. Die wesentlichen
Vorteile dieses Materials sind die hohe Vergilbungsbestédndigkeit und die grof3e Flexibilitat des
Materials. [21]
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In den Formulierungen wird Miramer PU2560 beigemengt, um den fertigen Proben die noétige
Zahigkeit zu verschaffen. Da die Schlagzahigkeit von Bomar™ XR-741MS erfahrungsgemaR
eher niedrig und das Material nach Bestrahlung und Aushartung tendenziell sprode ist,

wurden durch die Beimengung von Miramer PU2560 wesentlich bessere Ergebnisse erzielt.
Diese beiden Materialen bilden sowohl allein als auch kombiniert die Grundmatrix aller
verwendeter Proben, welche im Rahmen der Diplomarbeit gefertigt wurden. Es gibt 2
verschiedene Arten, wie die Grundmatrix der erzeugten Proben aufgebaut ist:

1 Die Proben bestehen aus 100% Bomar™ XR-741MS als Grundmaterial

2 Die Proben bestehen aus einer Kombination von 80% Bomar™ XR-741MS und 20%
Miramer PU2560

Auf Basis dieser Matrix wurde jeweils die Menge der beigemengten Fillstoffe und Additive

berechnet.
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3.1.2 Fullstoff Neuburger Kieselerde

Den wichtigsten Punkt und damit das Herzstlick dieser Diplomarbeit bilden die Fillstoffe,
hergestellt aus der sogenannten Neuburger Kieselerde. Dabei handelt es sich um ein natirlich
entstandenes Gemisch aus korpuskularer Neuburger Kieselsaure und lamellarem Kaolinit,
welches mit physikalischen Methoden untrennbar ist. Der Anteil der Kieselsdure weist dabei
eine runde Kornform auf, die Primarpartikel haben dabei eine KorngréRe von etwa 200
Nanometern. Diese in der Natur einmalige Struktur bewirkt eine hohe spezifische Oberflache
und dadurch folglich positive anwendungstechnische Eigenschaften und rheologische
Aktivitat.  Abbildung 15 zeigt Aufnahmen der Bestandteile mit dem

Rasterelektronenmikroskop.

KIESELSAURE KAOLIN NEUBURGER KIESELERDE

Abbildung 15: REM-Aufnahmen Bestandteile Neuburger Kieselerde [4]

Da nur etwa 30% der abgebauten Kieselerde verwertbar sind, muss das Material einen
Aufbereitungsprozess durchlaufen, bei welchem es sich im Wesentlichen um einen grof3en
Trennungsprozess handelt. Der erste Schritt beinhaltet dabei die Dispergierung der Roherde
in  Wasser zur Abtrennung der Steinfraktionen. AnschlieRend werden in einer
Hydrozyklonanlage die Sandfraktion abgetrennt und die Feinstanteile nach den verschiedenen
KorngrofRen unterteilt. Der durch diesen Prozess gewonnene Schlamm wird in Folge
eingedickt und einer Entwasserung in Filterpressen unterzogen. Im Anschluss erfolgt die

Pulverisierung und Zwischenlagerung zur weiteren Verarbeitung.
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Abbildung 16 zeigt den gesamten, stufenweisen Trennungsprozess, der wahrend der

Aufbereitung stattfindet. Die Legende beschreibt die dabei wesentlichen Ablaufe.

© prgaenl
ROHERDE o | N ih
\: o . :4'\ ‘0
RER N &
\J\ @ /.\\l’ 7

Q

Stufe 1-3 Aufgabe und Zerkleinerung der Roherde, Abtrennen von Grobmaterial durch Ruttelsieb

Stufe 4 -5 Abtrennen der Steinfraktionen und Dispergierung in Wasser

Stufe 6 Abtrennung der Sandfraktionen und Klassierung in verschiedene KorngroRen durch Hydrozyklone
Stufe 7 - 10 Eindickung, Lagerung und Mischung der einzelnen Produkttypen in Form von Schlamm

Stufe 11 - 12 Entwasserung durch Filterpressen, Restfeuchteentzug in Trocknern

Stufe 13 Veredlung, Oberfldchenbehandlung, Verpackung

Abbildung 16: Darstellung Aufbereitungsprozess Neuburger Kieselerden [22]

Fir die kalzinierten Produkte der Reihe SILFIT und AKTIFIT dient das Standardprodukt Sillitin Z
86 als Ausgangsmaterial. Ein nachgeschalteter thermischer Prozess treibt das enthaltene
Kristallwasser des Kaolinanteils aus und es kommt zu einer Bildung von amorphen
Mineralphasen. Der Anteil der Kieselsdure bleibt bei den Temperaturen, die wahrend des

thermischen Prozesses auftreten, inert.
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Urspriinglich wurden fir diese Diplomarbeit folgende 8 Standard-Fillstoffe sowie 2

Testprodukte, welche fiir die Untersuchung im Rahmen der Diplomarbeit erzeugt wurden, zur

Verfligung gestellt:

Tabelle 2: Ubersicht Fiillstoffe

Fillstoff Basismaterial Oberflichenbehandelt mit
Aktifit VM Silfit 291 Vinylsilan
Aktifit AM Silfit 291 Aminosilan

Aktisil Q Sillitin V90 Methacrylsilan

Silfit 291 Sillitin Z86 unbehandelt
Sillitin V88 - unbehandelt

Sillitin Z89 puriss - unbehandelt
Sillitin Z89 - unbehandelt
Sillitin Z86 - unbehandelt

TP 2010080 Silfit 291 Methacrylsilan
TP 2015088 Silfit 291 Methacrylsilan

Um den Probenumfang einzudammen, wurden aus dieser Liste 6 Fillstoffe zur Untersuchung
ausgewahlt. Bei den restlichen Fillstoffen war es aufgrund ihrer chemischen Struktur
vorhersehbar, dass es zu tendenziell schlechteren Ergebnissen kommen wiirde. Die Wahl fiel
auf die Fillstoffe Aktifit VM, Aktifit AM, Silfit 291, Sillitin Z89 puriss, TP 2010080 und TP
2015088.

Abbildung 17 stellt den Vergleich der KorngéRenverteilung vom Basisprodukt Sillitin Z86 zu
Produkten dar. Man kann dabei

KorngroRenverteilungen der kalzinierten Produkte und des unkalzinierten Basisproduktes

den kalzinierten beobachten, dass die

anndhernd gleich sind.

D (x) in%
00 |

S0

SILFIT Z 91, AKTIFT

20 10 1

T AM, AKTIFIT VM, AKTIFIT Q

97% (D)

50% ()

® SILLTINZ 86

Abbildung 17: Korngréfsenverteilung Vergleich [22]
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Bei einem Groldteil der verwendeten Fillstoffe wurde die Oberfliche der Neuburger
Kieselerde durch die Behandlung mit Silan funktionalisiert. Dies ist notig, um den Fillstoffen
eine gute Dispergierbarkeit sowie verbesserte mechanische und dynamische Eigenschaften zu
verschaffen. Freigesetzte Nebenprodukte bei der Herstellung werden bereits beim Prozess
weitestgehend entfernt. Das Silan wird mithilfe von Kupplungsreaktionen an der Oberflache
des Fillstoffes fixiert. Die besten Ergebnisse dieser Arbeit konnten dabei Produkte erzielen,

deren Oberflache mit Methacrylsilan modifiziert wurde. [22]

In den Proben der Diplomarbeit wurden die Fillstoffe jeweils in 5% Schritten zum

Grundmaterial hinzugefiigt, berechnet auf Basis der Menge der Matrix.
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3.1.3 Additiv-Masterbatch

Zusatzlich zu Grundmaterial und Fillstoffen wurde fir die Versuche noch der sogenannte
Masterbatch verwendet. Von diesem Masterbatch wurde in jeder Formulierung 1,3
Gewichtsprozent - bezogen auf die Masse der Grundmatrix - hinzugefiigt. Dieser besteht

dabei aus folgenden Additiven:

o Speedcure TPO-L

Bei dem Additiv Speedcure TPO-L handelt es sich um einen Photoinitiator, der flissig ist und
bei 380 Nanometern Licht absorbiert. Zustiandig ist der Photoinitiator fiir die Bereitstellung
von Radikalen, die beim Zerfall nach der Absorption entstehen. Mit diesen Radikalen kann im
Anschluss die Polymerisation initiert werden. Im Masterbatch betrdgt der Anteil von
Speedcure TPO-L etwa 46,15 %. Abbildung 18 zeigt die Darstellung der Molekdlstruktur von
Speedcure TPO-L. [23]

o

O—T1

Me Me ﬁ

Me

Abbildung 18: Molekiilstruktur Speedcure TPO-L [23]

o Isobornylmethacrylat, tech.

Isobornylmethacrylat ist ein fllssiges Additiv und fungiert im Masterbatch als
Reaktivverdiinner. Dieser dient zur Modifikation der Formulierung, durch Zugabe erhalt man
eine niedrigere Viskositat, wodurch sich die Verarbeitbarkeit deutlich verbessern ldsst. Im
Masterbatch betragt der Anteil von Isobornylmethacrylat etwa 46,15 %. [24]
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Abbildung 19 zeigt die Darstellung der Molekdlstruktur von Isobornylmethacrylat.

c CHa

CH, M3 oh
3

HaC O

O

Abbildung 19: Molekiilstruktur Isobornylmethacrylat [24]

o 2,2-Dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenone

Bei 2,2-Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzophenone handelt es sich um ein pulverférmiges
Additiv, welches in den Formulierungen als UV-Absorber eingesetzt wird. Dieser arbeitet nach
dem Prinzip der Lichtabsorption, es soll das Material vor Alterung sowie generell vor
schlechten Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften schiitzen. Im Masterbatch
betragt der Anteil von 2,2‘-Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzophenone etwa 7,7%. Abbildung 20
zeigt die Darstellung der Molekilstruktur von 2,2‘-Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzophenone.
[25]

O=0

CH3 CH3

Abbildung 20: Molekiilstruktur 2,2*“-Dihydroxy-4,4°-dimethoxybenzophenone [25]
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3.1.4 Dispergiermittel

Da es im Laufe der Diplomarbeit zu Diskussionen beziiglich der Homogenitdt der
Formulierungen kam, wurden in einer Versuchsreihe sogenannte Dispergiermittel verwendet.
Mithilfe dieser Additive sollte die Bildung von groRen Agglomeraten verhindert,
beziehungsweise die stabile Zerteilung von Agglomeraten vorangetrieben werden. Fir eine
optimale Wirkung sollte das Additiv schon dem Mahlgut zugegeben werden. Da die Fillstoffe
allerdings schon vorgefertigt waren, konnte eine Dispergierung nur mit dem SpeedMixer
beziehungsweise einem Ultraschall Mixer durchgefiihrt werden. Die Auswahl der
Dispergiermittel erfolgte auf Basis des Grundmaterials Bomar™ XR-741MS sowie der
Neuburger Kieselerden als Fiillstoffe. Es mussten also Dispergiermittel sein, die fir

anorganische, aliphatische Materialen geeignet waren. Die Wahl fiel auf folgende 2 Produkte:
o Lubrizol SP 66000
o Disperbyk 111
Hierbei handelt es sich bei beiden Produkten um ein l6semittelfreies Netz- und
Dispergieradditiv zur Stabilisierung von anorganischen Pigmenten. Es sorgt durch sterische
Stabilisierung fiir eine Deflockulation der Pigmente.
Die empfohlenen Zusatzmengen konnten dabei den Datenblattern entnommen werden,

hierbei wurde in der Menge variiert, um optimale Einsatzmengen fiir bestmogliche Ergebnisse
zu erreichen. [26] [27]
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3.2  Erstellung der Materialproben

3.2.1 Vorbereitung des Materials (Preprocessing)

Bei den Versuchen wurde als Grundmatrix wie schon erwahnt entweder das Bomar™ XR-
741MS allein oder in Kombination mit dem Miramer PU256 verwendet. Der Unterschied in
der Materialvorbereitung war hierbei nur, dass bei einer Kombination der beiden Materialen
vor der Zugabe von weiteren Stoffen zuerst die Grundmatrix im SpeedMixer durchgemischt
wurde. Bei reinem Bomar™ XR-741MS konnte dieser Schritt selbstverstandlich Gibersprungen

werden.

Der verwendete SpeedMixer (Abbildung 21) ist eine
dual-asymmetrische Zentrifuge, welche
Formulierungen mit einer Kapazitdt von bis zu 500
Gramm mit einer Maximalgeschwindigkeit von 800 bis
zu 2350 Umdrehungen mischen kann. Die maximale
Mischzeit pro Vorgang betrdgt 600 Sekunden. Das
Modell verfiugt tber einen Unwuchtsensor, der bei
auftretender Unwucht den Mischvorgang automatisch
unterbricht. Da das verwendete Material hierzu eine
niedrige Viskositat aufweisen muss, wird die Mischung
vor Verwendung im SpeedMixer im Ofen bei etwa 90 °C

fur mehrere Minuten vorerhitzt. Dieses Modell hat den

grofRen Vorteil, dass es Uber eine Vakuumfunktion
verfligt. Mithilfe einer externen Vakuumpumpe kann so
in der Mischkammer ein Unterdruck erzeugt werden, appildung 21: SpeedMixer DAC 600.2 VAC-P [28]
was die anschlieRende Bearbeitungszeit beim Entgasen

stark verkirzt.

Schritt 1 ist also die Aufbereitung der Grundmatrix in den fiir den SpeedMixer passenden
Probebechern. Fir die Erstellung der Zugproben, Schlagzahigkeitsproben sowie der Proben
fiir die Dynamisch-Mechanische Analyse hat sich hierbei eine Menge von ca. 60g als brauchbar
erwiesen. Nachdem die Grundmatrix erstellt wurde, kann anschliefend mit der Beimengung
von Fullstoff und Master Batch fortgefahren werden. Bevor die Proben danach wieder mit
dem SpeedMixer weiterbearbeitet werden, missen die Komponenten aufgrund der
Pulverform der Fillstoffe zuerst handisch durchgemischt werden. Dies dient einerseits um
bereits vorher die Komponenten zu vermischen, andererseits um praventiv eine

Verschmutzung des SpeedMixers durch aufgewirbelte Partikel zu vermeiden.

30



Die Proben werden nun so lange durchmischt, bis sich eine ausreichende Homogenitat
eingestellt hat. Dies kann man Gberprifen, indem man nach einem fertigen Mischzyklus eine
Probe des Materials entnimmt und diese zwischen zwei Glasplattchen verteilt. Hierbei kann
man bereits mit freiem Auge erkennen wie es um die Durchmischung der Formulierung steht

und ob noch grolRe Agglomerate vorhanden sind.

Ist man nun mit der Durchmischung der Formulierung zufrieden kann, sie dem SpeedMixer
entnommen werden. Bevor das Material aber verwendet werden kann, muss dieses noch von
der Luft, die durch die Verwendung des SpeedMixers in die Mischung gekommen ist, befreit
werden. Dieses sogenannte Entgasen erfolgt mithilfe der Verwendung einer Vakuumkammer,
welcher durch eine Vakuumpunkte die Luft entzogen wird. Dadurch 16st sich die Luft aus der
Mischung, je warmer dabei das Material ist, desto reaktiver ist es und desto schneller erfolgt
die Entgasung. Aus diesem Grund wird das Material in der Kammer wéhrend des gesamten
Vorganges beheizt. Sobald sich keine Luftblasen mehr bilden und sich die Mischung beruhigt
hat, kann sie der Vakuumkammer entnommen werden. Das Entgasen ist ein essentieller
Schritt. Wird dieser nicht durchgefiihrt, ist das Material aufgrund des hohen, im Material

gebunden Luftanteils nicht fir die Verwendung mittels Stereolithographie geeignet.

Der Entgasungsprozess kann dabei eine betrachtliche Zeit in Anspruch nehmen. Wahrend die
ersten fur die Auswertung erstellten Proben noch ohne Vakuum im SpeedMixer gemischt
wurden, wurde danach auf die Vakuumfunktion des SpeedMixers zuriickgegriffen. Dabei wird
der Mischkammer des SpeedMixers wahrend des Mischvorganges ebenfalls mit einer
Vakuumpunkte die Luft entzogen. Dies hatte im Anschluss die Folge, dass sich die
Entgasungszeit in der Vakuumkammer drastisch reduzierte. Zwar konnte man immer noch
beobachten, wie sich Luftblasen auf dem Material bildeten, die Blasenbildung hatte sich

allerdings im Vergleich zu den Mischungen davor wesentlich verringert.

31



3.2.2 Drucken mittels Blueprinter 7

Nachdem die Formulierung im Preprocessing fertig vorbereitet wurde, kann der eigentliche

Druckvorgang durchgefiihrt werden.

Zum Einsatz kommt hierbei der Blueprinter 7 (BP7), welcher im Gegensatz zu anderen 3D-
Druckern an der TU Wien zur Bestrahlung der Photopolymere einen Laser benutzt. Dieser hat
eine Wellenlange von 375 Nanometern und eine Leistung von 70 Milliwatt. Die Dateien der
bendtigten CAD-Teile werden dabei als STL- Files importiert. Eine schematische Skizze des BP7
ist in Abbildung 22 ersichtlich.

- e | Bauplattform
A
~——  Rakel
| 7 Materialwanne
I e p—— .
A le. Laser
XY Spiegel

Abbildung 22: Skizze Blueprinter 7 [29]

Bevor man mit dem Druck beginnen kann, missen einige wesentliche Parameter eingestellt

werden, die fiir den Druck erforderlich sind. Wichtige Parameter sind dabei:

o Temperatur von Materialwanne, Rakel und Bauplattform

o Motorenparameter wie die Rakelhdohe oder die Geschwindigkeiten mit der sich die
Bauplattform in z-Richtung bewegt

o Prozessparameter wie die Schichtdicke oder die Anpresskraft bei der Erstellung der
ersten Schicht

o Laserparameter wie die Scangeschwindigkeit oder die Polarisationsrichtung [29]
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Fiir eine GroRzahl der Drucke wurde folgende Einstellung verwendet:

Tabelle 3: Ubersicht Druckparameter

Parameter Wert

Temperatur Materialwanne 80 °C

Bauplattform 80°C

Rakel 80 °C

Abzieher 80°C
Rakelhohe 500 um
Geschwindigkeit Hoch 20 mm/s
Bauplattform Runter 30 mm/s
Schichtdicke 100 um

Anpresskraft 1. Schicht 200 N
Scangeschwindigkeit 2000 pps

Bei manchen Drucken kam es zu dem Problem, dass die erste Schicht an der Bauplattform
nicht vollstdndig haftete. Dies flihrte natirlich zu einem Abbruch des Druckes und einem
Neustart. Abhilfe kann hierbei durch eine Senkung der Scangeschwindigkeit des Lasers und
einer Temperaturerhéhung der Wanne geschaffen werden. Wenn dadurch im Anschluss eine
vollstandige Haftung der ersten Schicht erreicht wird, kann die Scangeschwindigkeit wieder
auf den alten Wert gesetzt werden, um die Prozesszeit zu verringern. Eine weitere
Einstelloption ist, dass nach einer gewissen Schichtanzahl die Plattform nicht mehr geheizt

wird.

Wurden nun alle Parameter richtig gewahlt, kann im Anschluss das vorerhitzte Material in die
Wanne gefillt werden. Der nachste Schritt ist das Referenzieren der Rakel, um die richtige
Rakelhohe zu gewahrleisten. Durch manuelles Bewegen der Wanne kann hier im Vorfeld
bereits festgestellt werden, ob eine gleichmaBige Schicht erzeugt wurde. Ist das nicht der Fall,
so weill man, dass z.B. die Rakel nicht parallel zur Wanne ist, oder die Hohe nicht richtig

eingestellt wurde.

Im Anschluss muss die Bauplattform manuell ndher an die Wanne gebracht werden, da der
Weg zwischen Ausgangsposition und Materialwanne mit der vorher eingestellten langsamen
Bewegungsgeschwindigkeit die Prozesszeit massiv erhohen wiirde. Ist die Plattform in

Wannenndhe und die Parameter gecheckt, kann der Druckvorgang gestartet werden.
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Der Drucker erzeugt nun automatisch die erste Schicht, die Bauplattform fahrt so lange auf
die Wanne, bis die definierte Anpresskraft erreicht wird. Alle weiteren Schichten werden liber
die eingestellte Schichtdicke angefahren, die weiteren Informationen bezlglich der
Gesamtdicke des Models erhalt der Drucker tber das CAD-File. Ist die Plattform in Position
startet die Bestrahlung durch den vorher separat eingeschalteten Laser. Nachdem die erste
Schicht gedruckt wurde, wird der Druckvorgang kurz pausiert, um - wie bereits erwdhnt - zu
Uberprifen, ob die Schicht denn auch wirklich an der Plattform haftet. Dazu wird einfach die
Bauplattform kurz entnommen und manuell Gberpriift. Tritt Haftung auf, kann die Plattform
wieder eingesetzt werden und der Drucker seinen Auftrag fortsetzen. Nun wird Schicht fir
Schicht das gewiinschte Model aufgebaut. Nach Vollendung der letzten Schicht fahrt die

Bauplattform automatisch in Ausgangslage und der Prozess ist abgeschlossen.

34



3.2.3 Nachbearbeitung der Proben (Postprocessing)

Im Anschluss an den Druckvorgang folgt das sogenannte Postprocessing, da die Teile in der

Form, in der sie aus dem Drucker kommen, noch nicht direkt verwendet werden kénnen.

Der erste Schritt im Postprocessing ist das Losen der gedruckten Proben von der Bauplattform.
Im besten Falle wird die noch warme Plattform dabei direkt nach Vollendung des Druckjobs
aus dem Drucker genommen. Wenn die Plattform allerdings schon ldnger unbeheizt im
Drucker war und damit ihre Temperatur verloren hat, muss sie noch einmal aufgeheizt
werden, da sich die Proben im kalten Zustand in den meisten Fallen nur duRerst schwer
bruchfrei von der Plattform |6sen lassen. Nachdem die Proben geldst wurden, befinden sie
sich in der Regel im abgekihlten Zustand. Zur Vorbereitung auf die weitere Verarbeitung
kommen sie fiir kurze Zeit bei 90 Grad in den Ofen. Anschlieend werden sie entnommen und
vom restlichen, nicht ausgeharteten Material, welches noch an den Proben klebt, gereinigt.
Um wirklich alle Reste entfernen zu kénnen, benutzt man zur Reinigung dabei 2-Propanol,
einen einfachen, nicht cyclischen Alkohol. Anschliefend kommen die Proben noch einmal kurz

in den Ofen, um die Reste des 2-Propanol zu verdampfen.

Im letzten Schritt erhalten die noch sehr weichen Proben ihre endgiiltige Harte, indem sie in
einer UV-Kammer ,fertig” polymerisiert werden. Dabei werden sie auf einer Unterlage der
UV-Kammer ausgebreitet und fir 1000 Sekunden kontinuierlich mit UV-Licht bestrahlt (10
Blitze pro Sekunde mit einer Wellenlange von 300-700 Nanometern). In der UV-Kammer
herrscht wahrend der Bestrahlung eine Stickstoffatmosphare um Sauerstoffverunreinigungen

zu vermeiden.

Ist die UV-Bestrahlung beendet, werden die Proben entnommen, die Nachbearbeitung ist

damit abgeschlossen und die Proben sind bereit fiir die Analyse.
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3.3 Mechanische, thermische und chemische Analyse

3.3.1 Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)

Mithilfe der Dynamisch-Mechanischen Analyse (DMA) kann das viskoelastische Verhalten,
also die Steifigkeit und Dampfung einer Festkorperprobe in Abhdngigkeit von den Parametern
Temperatur und Frequenz bestimmt werden. Hierbei wird die Probe mittels einer
harmonischen Schwingung belastet, wodurch es zu einer vorgegebenen Dehnung kommt. Die
Probe reagiert auf diese Dehnung mit einer dem Wert entsprechenden Spannung, ersichtlich
in Abbildung 23. Im Falle einer Probe aus linear-elastischem Material besitzt die
Probenantwort dieselbe Phase wie das Anregungssignal. Bei Verwendung eines
viskoelastischen Werkstoffes wird die Probe auf die Beanspruchung zeitverzégert reagieren.
Hierbei kommt es also zu einer Phasenverschiebung 6 > 0, im Gegensatz zu rein elastischen

Werkstoffen, bei denen es zu keiner Verzégerung auf das Anregungssignal kommt (6 = 0).

Anregung viskoelastische Probe Antwort
a(t) = o,-sin(wt) e(t) = g, - sin(wt — &)

Abbildung 23: Harmonische Anregung einer viskoelastischen Probe [30]

Der komplexe Elastizitatsmodul E* wird aus dem Quotienten der Spannungsanregung und der
phasenverschobenen Antwort ermittelt. Dieser besteht aus einem Realteil, welcher den
Speichermodul darstellt und einem Imaginarteil, welcher mit dem Verlustmodul
gleichzusetzen ist und somit mit dem viskosen Verhalten des Materials in Zusammenhang

steht. Dies ist grafisch in Abbildung 24 zu erkennen.
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Abbildung 24:Komplexer Elastizititsmodul viskoelastischer Werkstoffe [30]

Die gespeicherte Arbeit wahrend des Belastungszyklus wird als Speichermodul bezeichnet und
ist auf dem Realteil aufgetragen. Es ist ein Mal} fir die Steifigkeit eines viskoelastischen
Werkstoffes. Mithilfe des Speichermoduls kann man die elastischen Eigenschaften eines
Werkstoffes beurteilen. Bei der dynamischen Belastung des Priifkérpers entsteht ein Anteil
von in Warme umgewandelter Arbeit, dieser wird als Verlustmodul bezeichnet und entspricht

der dissipierten Energie.
Mithilfe des Verlustmoduls kdnnen die viskosen Eigenschaften eines Werkstoffes ermittelt
werden. Die Einheit der Module ist in Megapascal (MPa) angegeben. Das Verhéltnis vom

Verlustmodul zum Speichermodul wird als Verlustfaktors tand angegeben. Tand ist ein Mal}

fiir die mechanische Dampfung oder innere Reibung eines viskoelastischen Werkstoffes.

t 6—E
an =%
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Wihrend der harmonischen Anregung und dynamischen Belastung der Probe wird sie
innerhalb eines vorgegeben Temperaturfensters getestet. Als Ergebnis dieser Messung erhélt
man ein Diagramm in welchem Speichermodul, Verlustmodul und Verlustfaktor tiber Zeit bzw.

Frequenz zu finden sind. Dies ist in Abbildung 25 ersichtlich.

v

T,(E" ) T,(tan 5,,)
Tre Temperatur T

Abbildung 25: Bestimmung der Glastibergangstemperatur mittels DMA-Messung [30]

Mithilfe dieses Diagrammes kann in Folge die Glaslibergangstemperatur Tg ermittelt werden.

Die Glasibergangstemperatur kann dabei iber folgende Methoden ermittelt werden:

e Wendepunkt der Speichermodulkurve
e Maximum des Verlustmoduls

e Maximum des Verlustfaktors tand

Der optimale Fall ware, wenn das Maximum des Verlustmoduls bei derselben Temperatur wie
der Wendepunkt der Speichermodulkurve liegen wiirde. Die Ermittlung des Wendepunktes
erweist sich oftmals als schwierigste Variante, deswegen greift man in der Praxis in der Regel
zu den anderen beiden Methoden zuriick. Bei Elastomeren wird empfohlen sich die

Glasiibergangstemperatur iber tandmax zu ermitteln. [30]
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In dieser Diplomarbeit wurde die Dehnung mittels 3- Punkt- Biegeversuch aufgebracht. Die
Parameter sowie die Abmessungen des Probekdrpers (Abbildung 26) lauten wie folgt

Tabelle 4: Abmessungen Probekérper DMA

Parameter Wert

Amplitude 10 um
Vorspannkraft 0.05N
Probenlange | 25 mm
Probenbreite b 4 mm
Probendicke h 2 mm

Abbildung 26: Darstellung Probekérper DMA

Der Thermische Zyklus lief dabei wie folgt ab:

1 Abkihlung der Probe auf -50 °C mittels flissigen Stickstoffes
2 Halten der Temperatur auf -50 °C fiir 5 Minuten

3 Steigerung der Temperatur mit einer Heizrate von 3 °C pro Minute auf 150 °C
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3.3.2 Zugversuch

Als Zugversuch bezeichnet man das quasistatische Prifverfahren, bei dem einem Priifkorper
eine Belastung zugefiihrt und diese Belastung stetig steigend bis zum Bruch des Priifkoérpers
erhoht wird. [31] Der Zugversuch zdhlt zu einem der wichtigsten Prifverfahren der
mechanischen Analysemethoden. Dabei wird eine genormte Probe axial in die Prifmaschine
eingespannt und anschlieRend mit einer kontinuierlichen Geschwindigkeit langs der

Stabachse gedehnt. Abbildung 27 zeigt den schematischen Aufbau einer Zugprifmaschine.
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Abbildung 27: Schematischer Aufbau Zugpriifmaschine [32]

Es kommt dabei neben der Langsdehnung zu einer Kontraktion der Probe quer zur
Zugrichtung. Aufgrund der Tatsache, dass der Werkstoff der Verformung unterschiedliche
Widerstande entgegenbringt, kommt es auch zu einer Verdnderung der aufzuwendenden
Kraft wahrend des Versuchsablaufes. Dabei hangt die GroRe dieser Parameter natlirlich von
der Probegeometrie ab, welche vom Werkstoff abhdngig ist. Abbildung 28 zeigt dabei die
Probeabmessung einer Zugprobe nach DIN EN ISO 527-2.
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Abbildung 28: Geometrie der Zugprobe nach DIN EN ISO 527-2 [33]
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Bei dieser Diplomarbeit wurden dabei folgende Parameterabmessungen genommen:

Tabelle 5: Abmessungen Probekérper Zugversuch

Parameter Wert
Probenlédnge I3 35 mm
Probenbreite b; 6 mm
Steglange |1 12 mm
Stegbreite by 2 mm
Probendicke h 1mm

Um nun verschiedene Werkstoffe und deren Verhalten miteinander vergleichen zu kénnen,
muss man sowohl die Spannung als auch die Dehnung wahrend des Versuches aufnehmen

und grafisch in einem Diagramm darstellen. [34]

Die Spannung errechnet sich dabei folgendermafien:

_F 2
o= [N/mm?]
Mit
o Spannung in [MPa]
F Kraft in [N]
A Anfangsquerschnittsfliche des Probekérpers in [mm?]
Die Dehnung ergibt sich mit:
€= 2o [dimensionslos]
Lo
Mit
€ Dehnung
Lo Ausgangslange am Probekdrper in [mm]

AL, Verlangerung des Probekdrpers zwischen den Messmarken in [mm] [33]
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Abbildung 29 zeigt ein klassisches Spannungs- Dehnungs- Diagramm mit Kurven von

Werkstoffen mit unterschiedlichem Materialverhalten.

£ (%)

& (%)

EB= Eym

a) sprode Werkstoffe
b, ¢) zahe Werkstoffe mit Streckpunkt
d) zahe Werkstoffe ohne Streckpunkt

e) elastomere Werkstoffe

Abbildung 29: Spannungs-Dehnungs-Diagramm verschiedener Kunststoffe [35]

Aus dem Diagramm kann man folgende unterschiedliche Parameter herauslesen:

o Streckspannung oy, nennt man den Spannungswert bei dem ein Zuwachs der Dehnung

ohne Steigerung der Spannung auftritt

o Streckdehnung gy ist der zur Streckspannung gehorige Dehnungswert

o als Zugfestigkeit om wird die maximale Zugspannung bezeichnet, die wahrend des

Versuches auftritt

o €embezeichnet den Wert der Dehnung, der bei der Zugfestigkeit auftritt

o die Bruchspannung ogist der Spannungswert bei der die Zugprobe bricht

o die zur Bruchspannung gehorige Dehnung wird als Bruchdehnung &g bezeichnet

In der Abbildung 30 kann man deutlich die einzelnen Phasen erkennen, die eine Zugprobe

wahrende des Zugversuches durchlaufen kann. [35]

o (MPa)

Gleichmal3-

dehnung

1,2 3

Einschniirdehnung E

1 = linear-elastischer Bereich

2 - linear-viskoelastischer Bereich

3 - nichtlinear-viskoelastischer Bereich
4 - Einschnirbereich

5 - stationares plastisches FlieBen
6 — Verfesligu

7 = ultimatives Versagen —Bruch

sbereich

Abbildung 30: Deformationsverhalten der Zugprobe [35]
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3.3.3 Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy

Der Kerbschlagbiegeversuch zahlt neben der Harteprifung und dem Zugversuch zu einem der
am haufigsten verwendeten Verfahren innerhalb der mechanischen Werkstoffprifung.
Mithilfe des Kerbschlagbiegeversuches ldsst sich die Bruchzahigkeit von verschiedenen
Werkstoffen messen. Dieser Wert ist wichtig, da in der Praxis Werkstiicke aus technischen
Werkstoffen nicht nur einer Dauerbelastung, sondern oft auch schlagartigen Belastungen
ausgesetzt werden. Das Verfahren hat die Vorteile, dass es sehr schnell und kostenglinstig
durchgefiihrt werden kann. Es ist dabei behilflich das Werkstoffverhalten quantitativ zu
bewerten. Dadurch eignet es sich hervorragend, um verschiedene Werkstoffe miteinander
vergleichen zu kénnen. Um den Versuch durchfiihren zu konnen, bendtigt man ein

sogenanntes Pendelschlagwerk, wie es in Abbildung 31 schematisch dargestellt ist.

I

7/

N N\
S

Abbildung 31: Pendelschlagwerk Kerbschlagbiegeversuch [36]

Man erkennt dabei deutlich, dass die Probe am tiefsten Punkt der Kreisbahn des Fallhammers
positioniert wird. Der Fallhammer erreicht bis zum Auftreffen der Schneide bzw. Finne auf die
Probe etwa eine Geschwindigkeit von 5 m/s. Durch die damit zugefiihrte Energie verformt sich
die Probe und dabei entstehen Druck- und Zugspannungen in der Probe. Diese Spannungen
mussen dabei von der Probe durch plastische Verformung abgebaut werden. Wenn es dem
Werkstoff der Probe allerdings nicht moglich ist diese Belastungen aufzunehmen, kommt es
zum Sprodbruch der Probe. Mithilfe der Kerbschlagarbeit kann man im Anschluss auf die

Zahigkeit des Materials schlieRen.
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Diese lasst sich aus der Hohendifferenz wie folgt berechnen:

W=m=+gx*(H-—h)
Mit
Fallhammermasse
Erdbeschleunigung
Starthohe des Fallhammers
Erreichte Hohe nach Durchschlagen der Probe [35] [36]

I T ™ 3

Wichtig bei der Durchfiihrung des Kerbschlagbiegeversuches ist die Wahl des richtigen
Fallhammers. Der Wert der aufgenommenen Arbeit soll dabei zwischen 10 % und 80 % der
vom Hammer zur Verfligung gestellten Energie liegen. Dieser Wert kann dabei durch einen
Probeversuch ermittelt werden. Liegt der Wert nun Uber oder unter der Vorgabe, muss
folglich auf den nachstgrofReren beziehungsweise kleineren Fallhammer gewechselt werden.
Selbstverstandlich muss auch auf den nachstgroBeren Fallhammer umgestiegen werden,
wenn es zu gar keinem sauberen Bruch der Probe kommt. Bei dieser Diplomarbeit wurde ein
Fallhammer mit 2 Joule verwendet, welcher sich fiir den vorgegebenen Proberahmen als

beste Wahl herauskristallisiert hatte.

Die Probenanordnung wurde fiir diese Diplomarbeit nach Charpy gewahlt, in Abbildung 32 ist
die richtige Positionierung ersichtlich. Unbedingt zu erwdhnen ist, dass wahrend der

Diplomarbeit im Gegensatz zur Abbildung ungekerbte Kunststoffproben verwendet wurden.

Abbildung 32: Probenanordnung nach Charpy und Aufschlagstelle der Hammerfinne [37]
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Laut DIN EN ISO 179-1 wird die Charpy-Schlagzahigkeit acu von ungekerbten Probekorpern
berechnet als die beim Bruch aufgenommene Schlagarbeit bezogen auf die

Anfangsquerschnittsflache des Probekorpers. Dies erfolgt dabei mit folgender Formel:

E,.
_ 3
Aoy = P * 10
Mit
Ec korrigierte Arbeit, welche zum Bruch des Priifkorpers fihrt in Joule

Dicke des Probekorpers in Millimeter

Breite des Probekorpers in Millimeter [38]

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die Abmessungen des Probekdrpers (Abbildung 33)
laut DIN EN I1SO 179-1 wie folgt gewahlt:

Tabelle 6: Abmessungen Probekdérper Kerbschlagbiegeversuch

Parameter Wert
Probenlange | 80 mm
Probenbreite b 10 mm
Probendicke h 4 mm

Abbildung 33: Darstellung Probekérper Kerbschlagbiegeversuch
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3.3.4 Rheologie

Im Laufe der Diplomarbeit wurden von verschiedenen Formulierungen auch die Viskositaten
gemessen, verwendet wurde dafiir ein Rheometer von Anton Paar. Die Viskositat ist ein Mal’
fiir die innere Reibung eines Mediumes, sie beschreibt die Zdhfllssigkeit eines Materials. Hohe
Viskositat ist gleichbedeutend mit einem sehr dickflissigen Material. Um gute Ergebnisse im

Druck zu erhalten, sollte die Viskositat 20 Pascalsekunden nicht tGberschreiten. [39]

Gemessen wurde dabei mit der Platte/Platte Methode, das bedeutet, dass auf einer
feststehenden Platte eine zweite Platte unter Einhaltung eines gewissen Abstandes rotiert.
Der Abstand zwischen den Platten betrdagt 200 Mikrometer, dazwischen befindet sich
natirlich das zu messende Material. Abbildung 34 zeigt eine skizzierte Darstellung des

Messaufbaus.

Abbildung 34: Skizzierte Darstellung Messaufbau Viskositdtsmessung [29]

Zu Beginn des Vorgangs muss auf die feststehende Platte das Material aufgetragen werden,
anschlielend wird die zweite Platte abgesenkt. Wichtig fir aussagekraftige Messwerte ist es,
dass das nun am Plattenrand austretende Material per Hand entfernt wird. AnschlieBend wird
die Warmekammer um die Messplatten geschlossen und der Versuch kann gestartet werden.
Gemessen wurde in einem Temperaturbereich von 60 bis 100 Grad. Da der Druck bei etwa 80
Grad durchgefiihrt wird, entspricht dies dem verarbeitungstechnisch interessanten Bereich
der Formulierung. Die Heizrate wurde mit 3 °C pro Minute gewahlt, die Scherrate betragt bei
den Messungen 50s. Um den Versuchsablauf zu beschleunigen, kann zwischen den einzelnen

Messungen mithilfe von fllissigem Stickstoff die Warmekammer rasch gekiihlt werden.
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3.4  Analyse mit Rasterelektronenmikroskop (REM)

Bei der Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops wird die Oberfliche von Proben
mittels eines fein geblindelten Elektronenstrahls abgetastet. Mit einem modernen REM ist es
moglich eine VergroRerung von bis zu 10° zu erreichen, so kdnnen sogar Bildpunkte mit einem

Abstand von 1 Nanometer noch unterschieden werden.

Das REM besteht dabei aus folgenden Bestandteilen:

o das Strahlerzeugunssystem, welches aus einer Wolfram-Glihkathode (zur
Elektronenerzeugung), einem  Steuerzylinder und einer Anode (zur
Elektronenbeschleunigung) besteht

o das XY-Ablenksystem mit dem ein Zeilenraster generiert wird

o das Linsensystem (zwei Kondensorlinsen und eine Endlinse) zur feinen Bilindelung des
primaren Elektronenstrahls

o der Sekundarelektronendetektor (zur Registrierung der herausgeschleuderten
Sekundarelektronen bei Kontakt des Elektronenstrahls mit der Probe) und zusatzliche,
je nach Aufgabenstellung verschiedene Detektoren

o die elektronische Signalverarbeitung (Helligkeitsregelung des korrespondierenden
Leuchtpunkts am Monitor)

o ein Rastergenerator (Synchronisation des XY-Ablenksystem des EM-Tubus und des
Monitors)

o eine Probenkammer

o die Vakuumpumpen

In Abbildung 34 sieht man den schematischen Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.
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Abbildung 35: Schematischer Aufbau des Rasterelektronenmikroskops [40]

Der Wolframdraht agiert dabei als Kathode, er wird erhitzt und erzeugt damit einen durch den
Steuerzylinder fokussierten und durch die Anode beschleunigten Primarelektronenstrahl. Der
Elektronenstrahl wird durch elektromagnetische Spulen (Kondensoren und Endlinse) geleitet
und dadurch sehr fein gebiindelt, anschlielend trifft der Strahl fokussiert auf die Probe. Das
XY- Ablenksystem ist fiir die Erstellung eines Zeilenrasters verantwortlich. Durch die punkt-
und zeilenweise Abtastung werden dabei sogenannte Sekundarelektronen freigesetzt, welche
von einem Uber der Probe montierten Detektor erfasst werden. Der Neigungswinkel der
Oberflache bestimmt dabei die Intensitdt der Sekundarstrahlung, was wesentlich fir die
Erfassung der Plastizitdt der Probe ist, da dem Detektor dadurch zugewandte Details heller als
abgewandte Details angezeigt werden. Im sogenannten Szintillator am Detektor entstehen
Lichtblitze, welche elektrisch riickverwandelt und verstarkt durch einen Photomultiplier auf

den Bildschirm tbertragen werden.

Um die Oberflachen bei der Rasterelektronenmikroskopie sichtbar machen zu koénnen,
mussen die Proben speziell vorbereitet werden. Grund dafir ist, dass im Vorgang nur leitende
Oberflachen dargestellt werden konnen, die Proben jedoch aus nicht leitfahigem Kunststoff
bestehen. Abhilfe verschafft man sich hierbei durch das Aufdampfen eines Metallfilmes (in
dieser Arbeit wurde Gold verwendet) auf die Oberflaiche. Wichtig dabei ist, dass die
aufgedampfte Schicht dabei nicht zu dick erzeugt wird, da man sonst die feinen Strukturen
des Objektes abdecken wiirde. Des Weiteren miissen die Objekte vor dem Bedampfen absolut

wasserfrei sein, da die Abtastung mit dem Elektronenstrahl im Hochvakuum stattfindet. [40]
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Erste Messreihe

Um die Prozessabldufe bei der Erstellung der Druckjobs sowie der Auswertung der Proben
kennenzulernen, wurden fir die erste Messreihe selbstandig Fiillstoffe aus dem zur Verfiigung
gestellten Sortiment ausgewahlt. Die Wahl bei der ersten Messreihe fiel dabei auf die
Fullstoffe AKTIFIT VM und AKTIFIT AM. Als Grundmatrix wurde die 80/20 Mischung aus
Bomar™ XR-741MS und Miramer PU2560 verwendet, wie sie in den Methoden beschrieben
wurde. Das Gewicht der Mischungen betragt ohne Fillstoff 62,5g je Formulierung. Auf Basis
dieses Gewichts wurde der Anteil des Additiv-Masterbatch zugefligt (1,3 Gewichtsprozent),
sowie die Fiillstoffanteile berechnet. Bei den Fiillstoffen wurde jeweils eine Mischung mit 5%,
10%, 15% und 20% Fullstoffanteil zur Messung angefertigt. Die Mischzeiten der
Formulierungen im SpeedMixer betragen etwa 20 Minuten. Die Proben wurden, wie in Kapitel
3 beschrieben, gefertigt und anschlieBend jeweils mittels Zugversuches, DMA und
Kerbschlagbiegeversuches gepriift. Als Referenz dienen bei der Auswertung der Diagramme
jeweils Proben ohne Zugabe von Fillstoff. Bei der DMA wurde jeweils 1 Probe getestet, der
Probenumfang bei Kerbschlagbiegeversuch und Zugversuch betrdgt jeweils 7 Proben. Die
Ergebnisse der Diagramme von Kerbschlagbiegeversuch und Zugversuch sind die berechneten
Mittelwerte aller Proben einer Reihe, zusatzlich wird die Standardabweichung angegeben. Im

Folgenden ist eine Ubersicht der Ergebnisse der zwei Fiillstoffe aufgefiihrt.
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4.1.1 Fullstoff AKTIFIT VM

AKTIFIT VM wird auf Basis von Silfit 791 hergestellt, die Oberfliche wird dabei mit
funktionellen Silanen modifiziert. Silanisiert wird bei AKTIFIT VM mit Vinylsilan,
Kupplungsreaktionen fixieren dabei das Silan an der Oberflache des Fillstoffes. Abbildung 36

zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen der Dynamisch- Mechanischen Analyse.
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Abbildung 36: Ergebnisse DMA AKTIFIT VM

Der Versuch wurde urspriinglich in einem Temperaturbereich von -50 °C bis 150 °C
durchgefiihrt, allerdings kann man im Diagramm beobachten, wie ab ca. 100 °C keine Werte
mehr aufgezeichnet werden konnten. Dies konnte daran liegen, dass das Material ab 100 °C
die benodtigte Amplitude nicht mehr aufbringen konnte und so keine Daten mehr
aufgenommen werden konnten. Des Weiteren lasst sich beobachten, wie mit steigendem
Flllstoffanteil auch das Speichermodul bei Start des Versuchs stetig zunimmt. Vergleicht man
die Referenzprobe mit der 20%-Probe, kommt man auf eine Steigerung von ca. 25%. Die
Kurven nehmen anschlieRend bei allen Mischverhaltnissen relativ gleichmaRig ab und nahern
sich mit zunehmender Temperatur immer weiter gegenseitig an. Fiir eine einheitliche,
Ubersichtlichere Darstellung und dem einfachen Vergleich der Werte wird in Abbildung 37 der

Wert des Speichermoduls bei 23 °C dargestellt.
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Abbildung 37: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Aktifit VM

Abbildung 38 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, links ist das Diagramm mit den Werten

der Zugfestigkeit, rechts mit den Werten der Bruchdehnung.
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Abbildung 38: Ergebnisse Zugversuch AKTIFIT VM

Betrachtet man den Verlauf der Zugfestigkeit, so kann man recht deutlich erkennen, dass mit
zunehmendem Fiillstoffanteil bis 15% der Wert stetig zunimmt. Bei weiterer Zugabe bis 20%
Flllstoff beginnt der Wert allerdings wieder zu fallen. Vergleicht man nun den Referenzwert
mit dem Wert bei 15%, so kann man hier eine Steigerung der Zugfestigkeit von etwa 25%

erreichen.
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Bei der Bruchdehnung kann man beobachten, dass diese durch die Zugabe des Fillstoffes
relativ stark abnimmt, auch schon bei nur 5% Fllstoffanteil. Anzumerken ist aber auch, dass
die Standardabweichung vor allem bei den Proben mit wenig Fillstoffanteil und der
Referenzprobe eher grol ist. Den besten Wert erhalt man im Bereich um 10% Fillstoffanteil,
im Vergleich zur Referenz ist man hier bei einer Abnahme der Bruchdehnung von ,,nur” etwa
40%.

Abbildung 39 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach

Charpy.
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Abbildung 39: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung AKTIVIT VM

Es zeigt sich, dass man mit Zugabe von 5% Fiillstoff den Wert der Schlagzidhigkeit erhdhen
kann. Bei weiterer Zugabe von Fillstoff verringert sich der Wert allerdings wieder bis zum
Tiefpunkt bei 20% Fillstoffanteil. Die maximale Steigerung der Schlagzahigkeit bei 5%
Flllstoffanteil betragt etwa 4%.
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4.1.2 Fullstoff AKTIFIT AM

Aktifit AM wird ebenfalls auf Basis von Silfit Z91 hergestellt, silanisiert wird hierbei allerdings
mit Aminosylan. In Abbildung 40 sieht man das Diagramm mit den Ergebnissen der

Dynamisch-Mechanischen Analyse.
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Abbildung 40: Ergebnisse DMA AKTIFIT AM

Man kann erkennen, dass auch hier wieder das Speichermodul mit zunehmenden
Fillstoffanteil steigt. Der signifikante Unterschied ist hierbei, dass bei 15% Fillstoffanteil der
Startwert bei -50 °C hoher liegt als der Wert von der Probe mit 20% Fillstoffanteil. Hierbei
waéare ein groBerer Probenumfang noétig, um zu erkennen, ob es sich um einen
probenabhangigen Ausnahmefall handelt oder ob dies tatsachlich reprasentativ ist. Maximal
kann man im Vergleich zur Referenz also eine Steigerung des Speichermoduls von etwa 31%
erreichen. Im Weiteren kommt es wieder zu einer eher gleichmaRigen Abnahme der Kurven.
Bei etwa 110 °C konnten in diesem Fall keine Messwerte mehr genommen werden,
wahrscheinlich konnte das Material die notige Amplitude wieder nicht erreichen. Abbildung

41 zeigt die Darstellung des Speichermoduls bei 23 °C.
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Abbildung 41: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Aktifit AM

In Abbildung 42 sieht man die Ergebnisse des Zugversuches von AKTIFIT AM, links im Bild die
Zugfestigkeit, rechts die Bruchdehnung. Die Werte sind dargestellt als Mittelwert der

Ergebnisse aller Proben, zusatzlich ist die Standardabweichung eingetragen.
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Abbildung 42: Ergebnisse Zugversuch AKTIFIT AM

Betrachtet man das linke Diagramm so erkennt man, dass es bis zu einem Fillstoffanteil von
10% zu einer Reduzierung der Zugfestigkeit kommt, bei weiterer Zugabe steigt dieser Wert
allerdings sogar liber Referenzniveau an. So kann man bei 20% Fiillstoffanteil insgesamt eine

Steigerung von etwa 3 Prozent gegenliber der Referenzprobe erreichen.

Im rechten Diagramm sieht man, dass bei geringen Fillstoffmengen von circa 5% eine

Steigerung der Bruchdehnung moglich ist. Bis zu 23% konnen hier an Steigerung erzielt

54



werden. Erhoht man den Fillstoffanteil in weiterer Folge, so erkennt man ganz deutlich, dass

die Bruchdehnung stark abnimmt.

Abbildung 43 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach

Charpy.
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Abbildung 43: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung AKTIFIT AM

Aus dem Diagramm kann man sehr deutlich herauslesen, dass die Schlagzdhigkeit mit Zugabe
von AKTIFIT AM etwas abnimmt. Bei 15% Fllstoffanteil erreicht der Wert eine Spitze, ob es
sich hierbei um einen korrekten Verlauf handelt, miisste mit einer weiteren Messreihe eruiert
werden. Alle anderen Werte pendeln sich in etwa bei 20 kJ/m? ein und somit kommt es im

Vergleich zur Referenz zu einer Abnahme der Schlagzahigkeit von circa 13%.

4.1.3 Fazit erste Messreihe

Die erste Messreihe diente primar dazu, die Erstellungs- und Priifprozesse der Proben, die im
Laufe der Diplomarbeit bendtigt wurden, kennenzulernen. Mit den Fiillstoffen AKTIFIT AM
und AKTIFIT VM wurden aufgrund fehlender Vorgaben 2 beliebige Fiillstoffe aus dem zur
Verfliigung gestellten Sortiment ausgewdhlt. Bei der Durchfihrung der Untersuchungen
konnten schon erste Effekte beobachtet werden, die durch die Zugabe von Fiillstoffen aus
Neuburger Kieselerden verursacht werden. Bei der Schlagzdhigkeit kommt es in beiden Féllen
zu einer leichten Steigerung oder Senkung des Wertes, abhdngig vom Fllstoffanteil. Positiv
fallt auf, dass sich die Zugfestigkeit mit dem richtigen Mengenanteil an Fillstoffen steigern
lasst, negativ, dass die Bruchdehnung bei hoheren Konzentrationen sehr leidet. AuBerdem
steigt das Speichermodul durch eine Erh6hung des Fiillstoffanteiles je nach Temperatur mehr
oder weniger stark. Eine Korrelation zwischen Speichermodul und E-Modul konnte nicht

festgestellt werde.
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4.2 Zweite Messreihe

Nach Ricksprache mit Hoffmann Mineral einigte man sich fiir die zweite Messreihe auf die

Untersuchung folgender Fillstoffe:

e SILFIT 291

e SILLITIN Z89PURISS
e TP 2010080

e TP 2015088

Grundmatrix ist weiterhin die 80/20 Mischung aus Bomar™ XR-741MS und Miramer PU2560,
das Probengewicht belduft sich weiterhin auf 62,5 Gramm pro Formulierung. Auch bei der
Menge des Additiv-Masterbatches sowie der Fillstoffanteile wurde nichts verdndert. Die
Mischzeit betragt wieder in etwa 20 Minuten pro Formulierung, der Probenumfang betragt
weiterhin jeweils 7 Stlick beim Zugversuch und dem Kerbschlagbiegeversuch und 1 Stiick bei
der DMA.

4.2.1 Fullstoff SILFIT 291

SILFIT 791 wurde deshalb zur Untersuchung ausgewahlt, da es in seiner reinen Form als
Grundmaterial fur viele weitere Fillstoffe dient. Es ist nicht oberflachenbehandelt und hat als
Basismaterial SILLITIN Z86.

Abbildung 44 zeigt die Ergebnisse der DMA, auf der linken Primarachse ist das Speichermodul

aufgetragen, die rechte Sekundéarachse zeigt den Verlustfaktor Tan Delta.
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Abbildung 44: Ergebnisse DMA SILFIT Z91
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Auch hierbei wurden wieder in einem Intervall zwischen -50 °C und 150°C die Messungen
durchgefiihrt. Mit diesem Fullstoff war es auch moglich in hoheren Temperaturbereichen
Messwerte zu erhalten. Beim Speichermodul zeigt sich hier wieder der bekannte Verlauf.
Steigender Fiullstoffanteil resultiert in einer stetigen Steigerung des Grundwertes des
Speichermoduls bei -50 °C. AnschlieRend folgt der gleichméaRige Abfall aller Kurven und eine
Anndherung bis zum Erreichen der Glastibergangstemperatur. Diese wird mithilfe der rechten
Achse dargestellt, der Peak in der Kurve kennzeichnet die Glaslibergangstemperatur. Man
kann recht schon beobachten, dass sich im Vergleich zur Referenz die
Glasibergangstemperatur bei allen Fiillstoffgehalten leicht steigern |asst. Abbildung 45 zeigt
wieder die Darstellung des Speichermoduls bei 23 °C.
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Abbildung 45: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Silfit Z91

Abbildung 46 enthalt die Ergebnisse des Zugversuches, links im Diagramm wird die
Zugfestigkeit, rechts die Bruchdehnung dargestellt.
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Abbildung 46: Ergebnisse Zugversuch SILFIT Z91

Betrachtet man das linke Diagramm so kann man in diesem Fall kein deutliches Muster
erkennen, die Zugfestigkeit fallt bei 5% und lbersteigt bei 10% den Referenzwert. Bei 15% fallt
der Wert der Zugfestigkeit auf das niedrigste Niveau der Testreihe und bei 20% steigt die
Zugfestigkeit wieder. Auch hier wéaren weitere Testreihen von Noten um die Werte zu

bestatigen.

Bei der Bruchdehnung ist ein deutlicher Trend erkennbar, mit zunehmendem Fiillstoffgrad
sinkt hier die Bruchdehnung relativ konstant und erreicht seinen Tiefstwert bei 20%

Flllstoffanteil. Im Vergleich zur Referenz verliert man hier also bis zu 47% an Bruchdehnung.

Abbildung 47 enthalt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach

Charpy.
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Abbildung 47: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung SILFIT Z91
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Hierbei kann man bei einem niedrigen Fillstoffanteil um 5% eine Steigerung der
Schlagzahigkeit von bis zu 30 Prozent erreichen. Bei weiterer Zugabe von Fillstoffen fallt der

Wert der Schlagzahigkeit bei allen Proben unter Referenzniveau.

4.2.2  Fullstoff SILLITIN Z89PURISS

Der Fullstoff SILLITIN Z89PURISS wurde als mogliche Alternative zum Fillstoff Z91 ausgewahlt.
Puriss Produkte zeichnen sich im Vergleich zu normalen SILLITIN Produkten durch einen
deutlich erhohten Feinheitsgrad aus, welcher durch einen der eigentlichen Produktion

nachgeschalteten Prozess erreicht wird.

In Abbildung 48 sieht man das Diagramm der Ergebnisse der DMA.

——Referenz
5% Z89P
10% 289P
15% Z89P
—20% Z89P

Speichermodul[MPa]
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Abbildung 48: Ergebnisse DMA SILLITIN Z89PURISS

Man erkennt wieder den bereits aus vorherigen Versuchen bekannten Verlauf, hohere
Fillstoffanteile ergeben ein hoherer Speichermodul bei -50 °C. Mit steigender Temperatur
sinkt das Speichermodul bei allen Kurven gleichmaRig und die Werte des Speichermoduls
ndhern sich bei hoheren Temperaturen immer weiter aneinander an. In Abbildung 49 sieht

man die Darstellung des Speichermoduls bei 23 °C.
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Abbildung 49: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Sillitin Z89Puriss

Abbildung 50 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, links in der Abbildung ist die Zugfestigkeit
im Diagramm dargestellt, rechts die Bruchdehnung.
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Abbildung 50: Ergebnisse Zugversuch SILLITIN Z89PURISS

Sowohl die Zugfestigkeit als auch die Bruchdehnung bei SILLITIN Z89PURISS nehmen bei
Zugabe von Fillstoff sofort recht stark ab. Bei 5% Fiillstoffanteil hat man bei der Zugfestigkeit
bereits einen Verlust von 17% und bei der Bruchdehnung einen Verlust von 40% im Vergleich
zur Referenz ohne Fillstoff. Dieser Wert sinkt weiter bei zusatzlicher Zugabe von Fillstoff bis
dieser im Bereich um 15% wieder ansteigt, jedoch noch weit unter dem Referenzniveau bleibt.

Weitere Zugabe fihrt wieder zu einem Trend in die negative Richtung.
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Abbildung 51 zeigt das Ergebnis des Kerbschlagbiegeversuches nach Charpy.
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Abbildung 51: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung SILLITIN Z89PURISS

Man sieht recht deutlich, dass der Wert der Schlagzéhigkeit bei allen Fiillstoffanteilen leicht
unter Referenzniveau liegt. Im Vergleich zur Referenzprobe wird im Bereich um 10% die

Schlagzahigkeit maximal um bis zu 24% gesenkt.

4.2.3 Fullstoff Testprodukt TP2010080

Das Testprodukt TP2010080 ist ein Fiillstoff auf Basis von SILFIT Z91, welcher speziell fiir diese
Versuchsreihe angefertigt wurde. TP2010080 ist oberflichenbehandelt, silanisiert wird
hierbei mit Methacrylsilan.

In Abbildung 52 kann man die Ergebnisse der Dynamisch-Mechanischen Analyse betrachten.
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Abbildung 52: Ergebnisse DMA Testprodukt TP2010080
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Bei dieser Messung sieht man, dass die Zugabe der Fiillstoffe das Speichermodul bei -50 °C bei
allen Formulierungen erhoht. In diesem Fall ist der Wert von 5% Fillstoffanteil allerdings
hoher als jener bei 10% und 15% Fillstoffanteil. Das Maximum liegt hier bei 20% Anteil.
Vergleicht man den Wert mit der Referenz, erhdlt man eine Steigerung des Speichermoduls
von etwa 21% am Start der Messung. Die Kurven nehmen anschlieBend wieder gleichmaRig
ab und ndhern sich einander an. Abbildung 53 zeigt das Speichermodul bei 23 °C.
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Abbildung 53: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Testprodukt TP 2010080

Im Abbildung 54 kann man die Ergebnisse des Zugversuches betrachten, links das Diagramm
mit der Zugfestigkeit, rechts die Auflistung der Bruchdehnungen.
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Abbildung 54: Ergebnisse Zugversuch Testprodukt TP2010080

Im linken Diagramm kann man erkennen, dass die Zugfestigkeit durch Zugabe von Fillstoff
anndhernd erhalten oder sogar gesteigert werden kann. Das Maximum erreicht man bei 20%

Fillstoffanteil, gegenliber der Referenz erhalt man dabei eine Steigung von etwa 6 Prozent.
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Die Bruchdehnung nimmt durch Fiillstoffzugabe wesentlich ab, bei 10% Fillstoffanteil kommt
es zu einer leichten Steigerung, welche allerdings unter Referenzniveau liegt. Zwischen 15%
und 20% Fillstoffanteil gibt es keinen signifikanten Unterschied, im Vergleich zum

Referenzwert hat man hier eine Senkung der Bruchdehnung von bis zu 40%.

Abbildung 55 zeigt die Ergebnisse des Kerbschlagbiegeversuches nach Charpy.
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Abbildung 55: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung Testprodukt TP2010080

Das Diagramm zeigt recht deutlich, dass die Schlagzahigkeit auch bei Zugabe von héheren
Fillstoffmengen erhalten beziehungsweise sogar gesteigert werden kann. Die grofite
Steigerung findet dabei im Bereich um 5% Fillstoffanteil statt, gegentiber der Referenz kommt

man dabei auf etwa 13% Erhohung der Schlagzahigkeit.

4.2.4 Fullstoff Testprodukt TP2015088

Das Testprodukt TP2015088 ist auch extra fiir diese Versuchsreihe angefertigt worden. Als
Grundstoff wurde hierbei ebenso SILFIT 791 verwendet, welches mit Methacrylsilan

oberflachenbehandelt wurde.

Abbildung 56 zeigt die Ergebnisse der DMA, auf der linken Primarachse ist das Speichermodul

aufgetragen, die rechte Sekundéarachse zeigt den Verlustfaktor Tan Delta.
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Abbildung 56: Ergebnisse DMA Testprodukt TP2015088

Betrachtet man die Kurven des Speichermoduls so sieht man den bereits bekannten Verlauf.
Bei -50 °C erhalt man durch hohere Fiillstoffzugabe stetig steigende Startwerte des
Speichermoduls. Im Anschluss erfolgt mit steigender Temperatur ein gleichmaRiger Abfall
aller Kurven und anndhernd gleiche Werte bei Erreichen der Glasibergangstemperatur.
Rechts im Diagramm sieht man wie sich die Glaslibergangstemperatur durch Zugabe von
Fillstoff bei allen prozentuellen Anteilen erhoht. Abbildung 57 zeigt wieder das
Speichermodul bei 23 °C.
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Abbildung 57: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Testprodukt TP 2015088

Abbildung 58 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, links ist das Diagramm mit der

Zugfestigkeit, im rechten Diagramm sind die Werte der Bruchdehnung dargestellt.
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Abbildung 58: Ergebnisse Zugversuch Testprodukt TP2015088

Betrachtet man das linke Diagramm, so kann man deutlich erkennen, dass die Zugfestigkeit
bis 10% Fullstoffanteil etwas absinkt. Danach kommt es zu einer Steigerung und einem
Maximum bei 20%. Hinsichtlich der Referenz kann man dabei von einer Zunahme der

Zugfestigkeit von etwa 3% ausgehen.

Bei der Bruchdehnung kommt es bei einem geringen Fiillstoffanteil von circa 5% zu einer
wesentlichen Steigerung der Bruchdehnung. Vergleicht man den Wert mit der Referenz, so
kann man von einer Zunahme der Bruchdehnung von etwa 16% ausgehen. Kommt es
anschlieend zu einer weiteren Erhéhung des Fillstoffanteils so sinkt der Wert der

Bruchdehnung wesentlich unter Referenzniveau.

In Abbildung 59 kann man die Ergebnisse des Kerbschlagbiegeversuches nach Charpy
betrachten.
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Abbildung 59: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung Testprodukt TP2015088
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Auch hier kommt es im Bereich um 5% zu einer wesentlichen Steigerung der Schlagzahigkeit,
bei den restlichen Fillstoffkonzentrationen, auBer bei 15%, kann der Wert einigermalRen

gehalten werden. Die maximale Steigerung der Schlagzahigkeit bei 5% im Vergleich zur
Referenzprobe betradgt in etwa 18%.

4.2.5 Fazit Zweite Messreihe

In der zweiten Messreihe wurden im Wesentlichen jene Fillstoffe untersucht, welche fir
Hoffmann Mineral das groflte Potential in diesem Einsatzbereich besitzen. Die besten
Ergebnisse der mechanischen Eigenschaften liefert das Testprodukt TP2015088 bei einem
Fillstoffanteil von etwa 5%. Zusammengefasst ware dies:

Tabelle 7: Ergebnisse Untersuchungen Testprodukt TP2015088

Mechanische Eigenschaft: Verdanderung zum Referenzmaterial:
Speichermodul Steigerung um ca. 3%
Zugfestigkeit Minderung um ca. 2%
Bruchdehnung Steigerung um ca. 16%
Schlagzahigkeit Steigerung um ca. 18%

Zwar gibt es bei der Zugfestigkeit eine leichte Minderung des Wertes, dafiir kann man sich in
den Bereichen Bruchdehnung und Schlagzdhigkeit wesentlich steigern. Auch beim
Speichermodul kann man im geringeren Ausmal} von einer Verbesserung sprechen. Aufgrund
dieser Ergebnisse kann man davon ausgehen, dass sich das Testprodukt TP2015088 bei
geringen Fillstoffanteilen sehr wohl positiv auf die mechanischen Eigenschaften von
Harzformulierungen auswirken kann. Die anderen untersuchten Fiillstoffe weisen sehr wohl
auch in einigen Bereichen gute Werte auf, lediglich die Bruchdehnung scheint bei den
restlichen Fillstoffen immer zu leiden. Aufgrund dessen kann das Testprodukt TP2015088 mit

5% Konzentration in der 80/20 Grundmatrix im Gesamtpaket am besten tUberzeugen.
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4.3 Dritte Messreihe

Auf Basis des Wissens, das aus Messreihe 2 gewonnen werden konnte, wurden fiir die dritte
Messreihe von Hoffmann Mineral der Basisstoff SILFIT Z91 und TP2015088 zur naheren
Untersuchung ausgewadhlt. Wesentlicher Unterschied zur vorherigen Messreihe ist die
Grundmatrix, welche in dieser Messreihe aus 100% Bomar™ XR-741MS besteht. Mischzeiten,
Probengewicht, Probenumfang, Anteil des Additiv-Masterbatches und Filllstoffanteile bleiben
unverandert. Zusatzlich zu den mechanischen Prifverfahren wurden in dieser Messreihe auch

Viskositaten am Rheometer bestimmt und ausgewertet.

4.3.1 Fullstoff SILFIT 291

Abbildung 60 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen der DMA, auf der linken Priméarachse
ist das Speichermodul aufgetragen, die rechte Sekundarachse zeigt den Verlustfaktor Tan
Delta.
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Abbildung 60: Ergebnisse DMA SILFIT Z91

Auffallig dabei ist, dass der Referenzwert des Speichermoduls hoher ist als der Wert der
Proben mit 5% bzw. 10% Fiillstoffanteil. Die Werte mit hoheren Fiillstoffanteilen liegen wieder
deutlich Gber dem Referenzwert, maximal kann im Bereich um 20% Fillstoffanteil eine
Steigerung von etwa 8% erreicht werden. Der restliche Verlauf ist wieder sehr dhnlich zu
vorherigen Versuchen, gleichmaRiger Abfall der Kurven und Anndherung bei
Glasibergangstemperatur. Zu beachten hierbei ist ebenfalls, dass sich die
Glasibergangstemperatur der Proben im Vergleich zur Referenz nicht merklich erhoht,
lediglich bei 20% Fillstoffanteil kommt es zu einer leichten Steigerung. In Abbildung 61 sieht

man das Speichermodul bei 23 °C.
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Abbildung 61: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Silfit Z91

Abbildung 62 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, im linken Diagramm ist die Zugfestigkeit
dargestellt, rechts sieht man wieder die Bruchdehnung.
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Abbildung 62: Ergebnisse Zugversuch SILFIT Z91

Betrachtet man die Zugfestigkeit, so sieht man direkt eine leichte Steigerung des Wertes
hinsichtlich der Referenz bei 5% Fillstoffanteil (etwa 1%). Bei weiterer Fillstoffzugabe fallt

dieser Wert allerdings sehr deutlich unter den Referenzwert, das Minimum wird bei etwa 15%
Flllstoffanteil erreicht.

Die Bruchdehnung leidet stark durch die Zugabe von Fiillstoffen, selbst bei niedrigen Anteilen
liegt der Wert bereits weit unter Referenz. Der niedrigste Wert wird bei 20% Fillstoffanteil

erzielt, es kommt also zu einem Abfall der Bruchdehnung von bis zu 35%.
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Abbildung 63 zeigt die Ergebnisse des Kerbschlagversuches nach Charpy.
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Abbildung 63: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung SILFIT Z91

Betrachtet man das Diagramm mit den Ergebnissen, so sieht man, dass sich die Schlagzahigkeit
durch niedrige Anteile von Fillstoffen etwas steigern ldsst (etwa um 9%). Danach fallt durch
weitere Flillstoffzugabe der Wert wieder unter Referenzniveau, der Tiefpunkt wird bei etwa
15% erreicht.

Abbildung 64 zeigt eine Gegenliberstellung der Ergebnisse der Viskositdtsmessung am
Rheometer. Links ist das Diagramm mit den Ergebnissen von SILFIT 791 in der 80/20
Grundmatrix dargestellt, im rechten Diagramm sind die Ergebnisse der Messung von SILFIT

791 mit der Grundmatrix aus reinem Bomar™ XR-741MS eingetragen.
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Abbildung 64: Ergebnisse Viskositéitsmessung SILFIT Z91

Der Temperaturbereich wurde bei beiden Diagrammen zwischen 60 °C und 100 °C gewdhlt,
da dies, aufgrund der Drucktemperaturen zwischen 80 °C und 90 °C, der fir die

Untersuchungen relevante Bereich ist. Vergleicht man die Diagramme bei 60 °C, so sieht man
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sofort, dass sich die Werte durch Verwendung der 80/20 Grundmatrix im Vergleich zur
Grundmatrix mit 100% Bomar™ XR-741MS halbieren. Im druckrelevanten Bereich zwischen
80 °C und 90 °C sind bei beiden Diagrammen die Werte etwa < 5 Pa:s und damit weit unter
den fiir gute Druckergebnisse bendtigten < 20 Pa-s. Der Referenzwert scheint in beiden Féllen
etwas zu hoch zu liegen, er liegt Gber der Mischung mit 5%. Fir die Versuche wurde
Restmaterial benutzt, welches bei den einzelnen Druckjobs nach Fertigstellung eingesammelt
wurde, die Proben waren somit nicht frisch gemischt. Um diese Ergebnisse zu bestéatigen,
musste eine weitere Versuchsreihe mit frisch gemischten Proben durchgefiihrt werden.
AuBerdem steht das Rheometer, das fiir die Untersuchung verwendet wurde, nicht in einem
Raum mit UV-freier Beleuchtung. Aufgrund der Photopolymere und des in jeder Probe
vorhandenen Photoinitiators konnte es hier bei der Versuchsdurchflihrung durchaus schon zu

erster Vernetzung gekommen sein.

4.3.2 Fullstoff Testprodukt TP2015088

In Abbildung 65 sieht man das Diagramm mit den Ergebnissen der DMA.
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Abbildung 65: Ergebnisse DMA Testprodukt TP2015088

Auch bei dieser Auswertung gibt es einige UnregelmaRigkeiten beim Speichermodul. Die
Referenzprobe und die Probe mit 5% Fiillstoffanteil haben bei -50 °C etwa den gleichen Wert.
Des Weiteren liegt der Wert von 10% Fillstoffanteil Gber jenem mit 15% Fillstoffanteil. Nur
bei 20% ist man erwartungsgemaR mit dem Ergebnis tber allen anderen Proben angesiedelt.
Hier kann man gegeniiber der Referenz mit einer Steigerung von bis zu 15% rechnen. Die
Kurven fallen mit steigender Temperatur im Anschluss wieder gleichméaRig ab und ndhern sich
bis zum Erreichen der Glaslibergangstemperatur einander an. Die Glasibergangstemperatur
kann, wie im Diagramm zu sehen ist, bei allen Temperaturen im Vergleich zur Referenz

gesteigert werden. Abbildung 66 zeigt das Speichermodul bei 23 °C.
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Abbildung 66: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Testprodukt TP 2015088

Abbildung 67 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, im linken Diagramm ist die Zugfestigkeit
dargestellt, rechts sieht man wieder die Bruchdehnung.
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Abbildung 67: Ergebnisse Zugversuch Testprodukt TP2015088

Betrachtet man die Zugfestigkeit, so kann man erkennen, dass bei allen Fillstoffanteilen der
Wert leicht abnimmt, der Tiefpunkt wird bei etwa 5% Anteil erreicht. Dort muss man also

hinsichtlich der Referenz mit einer Minderung der Zugfestigkeit von bis zu 9% rechnen.

Die Bruchdehnung nimmt bei allen Fillstoffen im Vergleich zur Referenz deutlich ab, nur bei
10% Fillstoffanteil kommt es zwischendurch zu einer leichten Steigerung. Dieser Wert liegt
allerdings weiterhin unter Referenzniveau. Tiefstwert der Bruchdehnung wird bei etwa 15%

Fillstoffanteil erreicht, im Vergleich zur Referenz hat man also eine Senkung von bis zu 45%.

Abbildung 68 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach
Charpy.
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Abbildung 68: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung Testprodukt TP2015088

Hier kann man recht deutlich erkennen, dass die Schlagzahigkeit fast bei allen Fillstoffanteilen
gehalten werden kann, nur bei 10% Anteil kommt es zu einer leichten Minderung. Im Bereich

um 5% kann sogar mit einer Steigerung der Schlagzihigkeit von etwa 4% gerechnet werden.

Abbildung 69 zeigt wieder die Gegenliberstellung der Ergebnisse der Viskositatsmessung am
Rheometer. Links ist das Diagramm mit den Ergebnissen von TP2015088 in der 80/20
Grundmatrix dargestellt, im rechten Diagramm sind die Ergebnisse der Messung von
TP20115088 mit der Grundmatrix aus reinem Bomar™ XR-741MS eingetragen.
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Abbildung 69: Ergebnisse Viskosititsmessung Testprodukt TP2015088

Auch bei dieser Messung lag der Temperaturbereich zwischen 60 °C und 100 °C, um den
gesamten relevanten Bereich abzudecken. Die Ergebnisse sind sehr dhnlich zu denen der
Viskositatsmessung mit dem Fullstoff SILFIT Z91. Die Startwerte bei 60 °C sind bei der 80/20
Mischung wieder etwa halb so groB wie jene Viskositatswerte der Messung mit 100% Bomar™

XR-741MS als Grundmatrix. Auch hierbei sind die Werte bei Temperaturen im Druckbereich
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wieder etwa < 5 Pa's und somit weit unter 20 Pa-s. Auch bei diesen Versuchen waren zur
Bestatigung oder Widerlegung der Ergebnisse weitere Messreihen unter optimalen

Bedingungen von Noten (d.h. frische Mischungen UV-freie Umgebung).

4.3.3 Fazit Dritte Messreihe

Nach Abschluss der dritten Messreihe konnte man nun die Ergebnisse der Messungen mit den
2 verschiedenen Grundmaterialen vergleichen. Fiir die Verwendung einer Grundmatrix mit
100% Bomar™ XR-741MS spricht ein erhohtes Speichermodul und erhéhte Zugfestigkeit
unabhangig vom Fullstoff. Eine Verwendung der 80/20 Grundmatrix verspricht dagegen eine
erhohte Bruchdehnung sowie erhohte Schlagzahigkeit. Fiir eine optimale Anpassung des
Kunststoffes an das Anwendungsgebiet konnte prinzipiell die Zugabe von Miramer PU2560
variiert werden. Auffallig ist auch, dass man mit dem Fllstoff TP2015088 bei der Verwendung
mit der 80/20 Grundmatrix wesentlich positivere Ergebnisse erhilt. Hier konnte sogar die

Bruchdehnung durch geringe Mengen an Fiillstoffen gesteigert werden.

Bei der Verwendung von SILFIT Z91 mit der Grundmatrix aus 100% Bomar™ XR-741MS war
auffallig, dass sich die Glaslibergangstemperatur trotz Zugabe von Fiillstoffen nicht steigerte.
So kam es zur Diskussion Uber die Homogenitadt der Mischung, es wurde befiirchtet, dass die
Mischzeiten zu kurz sind und es eventuell zur Agglomeratbildung kommt. Auf Basis dieser

Informationen wurde eine vierte Messreihe angesetzt.

73



4.4  Vierte Messreihe

Die Hauptaufgabe der vierten Messreihe war zu ergrinden, ob sich die
Glasibergangstemperatur bei Verwendung von SILFIT 791 in Kombination mit der
Grundmatrix aus 100% Bomar™ XR-741MS durch verschiedene Methoden erhéhen Iasst.
Methode 1 war die Erhéhung der Mischzeiten der Formulierungen im SpeedMixer, mit dem
Ziel die Durchmischung zu verbessern und damit die Homogenitdt der Formulierung zu
erhohen. So wurde die Zeit im SpeedMixer auf 120- 180 Minuten erhoht. Bei Methode 2
wurde durch die Zugabe von Dispergiermittel versucht die Bildung von groRen Agglomeraten
zu verhindern beziehungsweise die stabile Zerteilung von Agglomeraten voranzutreiben.
Ansonsten wurde am eigentlichen Ablauf der Drucke und der Auswertung nichts verandert.
Ziel war es den urspriinglichen Ergebnissen, die bei der Voruntersuchung zustande kamen, so
nahe wie moglich zu kommen. Daher wurden bei dieser Versuchsreihe nur Proben mit 10%

Fillstoffanteil gefertigt, da dieser Anteil auch bei der Voruntersuchung gewahlt wurde.

441 Methode 1: Erhohte Mischzeit

Abbildung 70 zeigt das Ergebnis der DMA, zur besseren Veranschaulichung wurde hierbei nur

die Kurve des Tan Delta betrachtet.

—Referenz

Tan Delta

—10% 291

90 95 100 105 110 115 1 120 125 130
Temperatur [°C]

Abbildung 70: Vergleich Glasiibergangstemperatur lange Mischzeit

Im Diagramm wurden die Glaslibergangstemperaturen beider Formulierungen markiert. (1)
kennzeichnet die Glasiibergangstemperatur der Referenzprobe, (2) ist die
Glasiibergangstemperatur der Probe mit 10% Fillstoffanteil und 120 Minuten im SpeedMixer.
Wie deutlich zu erkennen ist, konnte hier die Glastibergangstemperatur von etwa 116,9 °C auf

118,5 °C gesteigert werden, dies entspricht einer Steigerung von etwa 1,4%.
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4.4.2 Methode 2: Verwendung Dispergiermittel

Abbildung 71 zeigt das Ergebnis der DMA von jenen Proben, bei denen das Dispergiermittel
Lubrizol SP66000 verwendet wurde.

—Referenz
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Abbildung 71: Vergleich Glasiibergangstemperatur Verwendung Lubrizol SP66000

Im Diagramm wurden die Glaslibergangstemperaturen beider Formulierungen wieder
markiert, (1) kennzeichnet die Glasiibergangstemperatur der Referenzprobe, (2) ist die
Glaslbergangstemperatur der Probe mit dem besten Ergebnis. Zwar konnten mit allen
Dosierungen bessere Werte als jene der Referenzprobe erzielt werden, das Optimum wurde
allerdings im Bereich um 100 Milligramm Dispergiermittel erreicht. Fiir eine weitere
Optimierung des Resultats miissten in diesem Bereich zusatzliche Versuche mit verschiedenen
Konzentrationen durchgefiihrt werden. Die Glasiibergangstemperatur konnte bei diesem
Versuch von etwa 116,9 °C auf 122 °C gesteigert werden, dies entspricht einer Steigerung von
etwa 4,4%.

Abbildung 72 zeigt das Ergebnis der DMA von jenen Proben, bei denen das Dispergiermittel
Disperbyk 111 verwendet wurde.
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Abbildung 72: Vergleich Glasiibergangstemperatur Verwendung Disperbyk 111

Im Diagramm wurden die Glaslibergangstemperaturen beider Formulierungen wieder
markiert, (1) kennzeichnet die Glasiibergangstemperatur der Referenzprobe, (2) ist die
Glasiibergangstemperatur der Probe mit dem besten Ergebnis. Zwar konnten wieder mit allen
Dosierungen bessere Werte als jene der Referenzprobe erzielt werden, das Optimum wurde
allerdings im Bereich um 75 Milligramm  Dispergiermittel erreicht. Die
Glasiibergangstemperatur konnte bei diesem Versuch von etwa 116,9 °C auf 118,8 °C

gesteigert werden, dies entspricht einer Steigerung von etwa 1,6%.

4.4.3 Fazit vierte Messreihe

Aus der vierten Messreihe kann auf jeden Fall geschlossen werden, dass sowohl mit Erhéhung
der Mischdauer als auch der Beigabe von Dispergiermittel die Glasibergangstemperatur
gesteigert werden kann. Die groBen Steigerungen wie sie in den Voruntersuchungen erzielt
wurden, konnten allerdings nicht erreicht werden. Ob nun die Steigerung der
Glaslbergangstemperatur durch reine Erhohung der Mischdauer ausreicht oder sich der
Mehraufwand durch Verwendung der Dispergiermittel lohnt, ist hierbei zu diskutieren.
Erwahnenswert ist, dass der Hersteller von Bomar™ XR-741MS die Glasiibergangstemperatur
mit 110 °C angibt, bei diesen Versuchen konnten mit den Referenzproben nur Werte um 117
°C erreicht werden. Beim Hersteller wurde allerdings auch ein anderer Photoinitiator bei der
Erstellung der Proben verwendet. Eventuell konnte mit einer weiteren Erhdhung der
Mischdauer die Homogenitat und damit die Glasliibergangstemperatur noch weiter gesteigert
werden. Bei Verwendung von Dispergiermittel ist ebenfalls noch Potential fir eine Steigerung
der Glasiibergangstemperatur vorhanden, indem man die Dispergiermethoden optimiert (z.B.

durch die Verwendung eines Disssolvers).
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4.5 FUnfte Messreihe

Auf Basis des Wissens der vierten Messreihe wurde eine flinfte Messreihe angesetzt, bei der
die Fillstoffe SILFIT 7291 und TP2015088 ein letztes Mal untersucht werden. Es wurde
entschieden, dass die reine Erhohung der Mischdauer ausreichend fir die weitere
Durchfiihrung der Versuchsreihe ist. Die Grundmatrix ist dabei weiterhin 100% Bomar™ XR-
741MS, bei den weiteren Parametern wurde nichts verandert. Hauptsachlich werden in dieser
Messreihe die fehlenden Ergebnisse ergdnzt, die die Formulierungen mit den erhdhten
Mischzeiten erzielen. Des Weiteren wurde eine zuséatzliche Formulierung mit einem stark
erhohten Fullstoffanteil von 30% SILFIT Z91 eingefligt. Mit dieser soll erforscht werden, wie

sich das Material bei weiterer Zugabe von Fillstoffen (iber 20% verhalt.

4.5.1 Fullstoff SILFIT 291

Abbildung 73 zeigt die Ergebnisse der DMA, auf der linken Primarachse ist das Speichermodul

aufgetragen, die rechte Sekundarachse zeigt den Verlustfaktor Tan Delta.
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Abbildung 73: Ergebnisse DMA SILFIT Z91

Betrachtet man das Speichermodul, so sieht man, dass die Werte gegeniiber der alten
Messung erhoht werden konnten. Der Wert von 10% Fillstoffanteil befindet sich bei -50 °C
dieses Mal anndhernd auf gleichem Niveau mit dem Referenzwert. Bei 20% Anteil kann man
eine Steigerung von etwa 8% gegeniiber dem alten Wert erreichen. Der Wert bei 30% ist
natirlich neu und erwartungsgemall der hochste der gemessenen Werte. Gegeniber der
Referenz hat man hier eine Steigerung von etwa 27%. Es folgt der gewohnte gleichmaRige
Abfall und die Annaherung bei Erreichen der Glasilibergangstemperatur. Die Steigerung der

Glasibergangstemperatur kann wider Erwarten nur bei 10% Fiillstoffanteil erreicht werden,
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bei den anderen Anteilen stagniert sie auf Referenzniveau. In Abbildung 74 sieht man die
Werte des Speichermoduls bei 23 °C.
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Abbildung 74: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Fiillstoff Silfit Z91

Abbildung 75 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, im linken Diagramm ist die Zugfestigkeit
dargestellt, rechts sieht man wieder die Bruchdehnung.
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Abbildung 75: Ergebnisse Zugversuch SILFIT Z91

Bei den Ergebnissen des Zugversuches gibt es keine groRen Anderungen, die Ergebnisse
decken sich im GrofRen und Ganzen weitgehend mit jenen aus der vergangenen Messreihe.
Der Wert bei 30% muss selbstverstandlich erwahnt werden, sowohl bei der Zugfestigkeit als
auch bei der Bruchdehnung gibt es zwischen 20% und 30% Fillstoffanteil keine groRe

Verdanderung mehr. Die Werte verschlechtern sich hier nur minimal und bleiben damit
annahernd konstant.

Abbildung 76 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach
Charpy.

78



20

Schlagzéhigkeit [kJ/m*2]

[
o

4 o 1 +

I

w

Referenz Bol00 Z91Bo100 10% Z91Bo10020%  Z91Bo100 30%
Abbildung 76: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung SILFIT Z91

Auch bei der Schlagzihigkeit gibt es keine Uberraschungen, die Werte decken sich
weitestgehend mit jenen aus vorherigen Auswertungen. Auch bei der Schlagzidhigkeit sieht
man zwischen 20% und 30% Fillstoffanteil keinen nennenswerten Unterschied, der Wert fallt
nur minimal.

4.5.2 Fullstoff Testprodukt TP2015088

Abbildung 77 zeigt die Ergebnisse der DMA, auf der linken Primarachse ist das Speichermodul

aufgetragen, die rechte Sekundéarachse zeigt den Verlustfaktor Tan Delta.
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Abbildung 77: Ergebnisse DMA Testprodukt TP2015088

Bei den Ergebnissen ist auffallig, dass dieses Mal beim Speichermodul bei -50 °C der Wert von
10% Fullstoffanteil unter dem der Referenz liegt. Der Wert bei 20% Anteil deckt sich wieder
mit den alten Ergebnissen. Auch bei der Glasibergangstemperatur konnte in beiden Fallen
keine Steigerung erzielt werden, die Werte stagnieren auf Referenzniveau. In Abbildung 78
sieht man das Speichermodul bei 23 °C.
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Abbildung 78: Speichermodul bei Raumtemperatur [23 °C] Testprodukt TP 2015088

Abbildung 79 zeigt die Ergebnisse des Zugversuches, im linken Diagramm ist die Zugfestigkeit
dargestellt, rechts sieht man wieder die Bruchdehnung.
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Abbildung 79: Ergebnisse Zugversuch Testprodukt TP2015088

Wihrend sich bei der Zugfestigkeit die Ergebnisse wieder mit den Ergebnissen der
vergangenen Versuchsreihe decken, gibt es bei der Bruchdehnung eine wesentliche
Verdanderung. Bei 10% Fiillstoffanteil kann der Wert der Bruchdehnung (iber Referenzniveau
gesteigert werden, bei der alten Versuchsreihe lag dieser Wert noch wesentlich unter der
Referenz. Man kann dabei von einer Steigerung hinsichtlich der Referenz von etwa 16%

ausgehen. Der Wert bei 20% deckt sich wieder mit jenem der alten Versuchsreihe.

Abbildung 80 zeigt das Diagramm mit den Ergebnissen des Kerbschlagbiegeversuches nach
Charpy.
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Abbildung 80: Ergebnisse Schlagzéhigkeitspriifung Testprodukt TP2015088

Bei der Schlagzahigkeit fallt auf, dass der Wert bei 10% Fiillstoffanteil in dieser Versuchsreihe
gegeniber der Referenz gesteigert werden konnte. Gegeniiber der Referenz kann man hier
von einer Steigerung von circa 11% ausgehen. Der Wert bei 20% liegt sowohl etwas unter dem

Referenzwert als auch unter dem Wert der alten Versuchsreihe.

4.5.3 Fazit funfte Messreihe

Nach erfolgreichem Abschluss der vierten Messreihe und den daraus resultierenden
Ergebnissen hitte man fiir die fiinfte Messreihe Ahnliches prognostiziert. Umso
Uberraschender ist es nun, dass es bei den meisten Formulierungen zu keiner signifikanten
Steigerung der Glasiibergangstemperatur gekommen ist. Lediglich bei SILFIT 291 mit 10%
Fillstoffanteil konnte diese Steigerung erzielt werden, die restlichen Mischungen blieben
hinter ihren Erwartungen. Hier wirden auf jeden Fall zusdtzliche Messreihen fiir ein
reprasentativeres Ergebnis benétigt werden. Man kénnte auf jeden Fall versuchen die
Mischzeiten flir die Formulierungen mit héheren Fiillstoffanteilen weiter zu erhéhen. Im
Zweifelsfall miisste doch die Verwendung von Dispergiermittel in Betracht gezogen werden,
da diese auch in der vierten Messreihe bessere Ergebnisse liefern konnten. Die meisten
Ergebnisse konnte man aber als relevant betrachten, da diese bei 2 Versuchsreihen annahernd

gleichwertig waren.
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4.6  Bruchflachenanalyse mittels REM

Ziel der Bruchflachenanalyse war es, noch ausfiihrlichere Informationen dariliber zu sammeln,
wie sich der Einsatz von Neuburger Kieselerden als Fiillstoff auf die fertigen Proben auswirkt.
Zu diesem Zweck hat man die Proben, nachdem sie mit dem Kerbschlagbiegeversuch getestet
wurden, gesammelt und deren Bruchflichen unter dem Rasterelektronenmikroskop
betrachtet. Im Laufe der Diplomarbeit wurde bereits beschrieben, wie man die Proben vor

dem Einsatz vorbereiten muss und wie die Durchfiihrung dieser Auswertung funktioniert.

Bei der Auswertung wurden 3 Proben untersucht:

e Probe 1ist 100% Bomar mit 10% Fullstoff Z91 und kurzer Mischzeit
e Probe 2 ist 100% Bomar mit 10% Fillstoff Z91 und einer Mischzeit von 2 Stunden
e Probe 3 ist 100% Bomar mit 30% Fillstoff Z91 und einer Mischzeit von 3 Stunden

Mithilfe dieser 3 Proben konnte einerseits gegenibergestellt werden wie sich die kurze
Mischzeit im Vergleich zur langen auf die Proben auswirkt (Probe 1 verglichen mit Probe 2),
andererseits konnte man betrachten wie ein hoher Fillstoffanteil das Bruchflachenbild

verandert.
Im Folgenden gibt es eine Ubersicht der Aufnahmen aller 3 Proben. Es wurden jeweils 6

Zoomstufen pro Probe gemacht, um diese in einem geregelten Umfang vergleichen zu

kénnen.
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Abbildung 86: REM Probe 1 6000x
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In den Abbildungen 81-86 sieht man die Aufnahmen der ersten Probe mit kurzer Mischzeit
und geringem Fillstoffanteil, die Abbildungen 87-92 zeigen die Aufnahmen der zweiten Probe
mit langer Mischzeit und geringem Fullstoffanteil. Die Abbildungen 93-98 zeigen die

Aufnahmen der dritten Probe mit langer Mischzeit und hohem Fiillstoffanteil.
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Wenn man jetzt die Aufnahmen miteinander vergleicht, kann man recht deutlich einen
Einfluss der Mischzeiten und des Fillstoffanteils beobachten. Betrachtet man zum Beispiel
Abbildung 81-83 (Probe 1), so sieht man eine Haufung von UnregelmaRigkeiten und Poren in
der Bruchflache. Die Poren sind mit groBer Wahrscheinlichkeit Lufteinschlisse, die trotz des
Mischvorganges unter Vakuum und der Entgasung in der Vakuumkammer nicht aus der
Mischung entfernt werden konnten. Wenn man nun als Vergleich dazu die Abbildungen 87-
89 (Probe 2) betrachtet, kann man eine viel gleichmaRigere Bruchflache erkennen, des
Weiteren ist die Anzahl der Poren stark reduziert. Betrachtet man die Abbildungen 84-86 mit
den erhohten Auflésungen von Probe 1, so kann man sehen, dass die Homogenitdt der
Formulierung nicht optimal ist und Fiillstoffagglomerate in der GroRenordnung von 5 - 10 um
zu erkennen sind. Diese Agglomerate findet man bei den Abbildungen 90-92 von Probe 2
nicht, dort war es dem Fillstoff aufgrund der erhéhten Mischzeit moglich sich gleichmaRig
innerhalb der Matrix zu verteilen. Aus dem Vergleich dieser beiden Proben kann man nun
schlussfolgern, dass eine erhohte Mischzeit zu einer erhohten Homogenitat der Formulierung

und damit zu einer viel gleichméaRigeren Bruchflache fuhrt.

Betrachtet man die die Abbildungen 93-96 (Probe 3) mit dem erhohten Fillstoffanteil, so
kénnte man diese Bruchflache als eine Art Mittelmald zwischen Probe 1 und Probe 2
einordnen. Zwar erreicht man durch die erhohte Mischzeit eine viel gleichmaRigere
Bruchflache als bei Probe 1, aufgrund des erhohten Fillstoffanteiles kdnnen aber keine
Ergebnisse wie bei Probe 2 erreicht werden. Auch die Anzahl der Poren liegt hier zwischen
Probe 1 und Probe 2. In den Abbildungen 97-88 mit den hoheren Auflésungen sieht man auch

recht deutlich den erhdhten Fillstoffanteil im Vergleich zu den ersten beiden Proben.

Allgemein kann gesagt werden, dass in den Proben 2 und 3 und deren Bruchflachen keine
auffilligen, groRBeren Agglomerate identifiziert werden konnten. Lediglich bei Probe 1 kann
man Zusammenschlisse von Fillstoffen in der Matrix erkennen, welche ihren Ursprung
offensichtlich in der kurzen Mischzeit haben. Zur genauen Identifizierung der Agglomerate
musste man aber andere Analysemethoden zum Einsatz bringen. Zur Reduzierung der Poren
konnte die Temperatur der Formulierung wahrend des Entgasungsvorganges erhoht werden,
um so die Mischung reaktiver zu machen und den Luftblasen damit das Entweichen aus dem

Material zu vereinfachen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte zum ersten Mal gezeigt werden, dass Neuburger
Kieselerdeprodukte durchaus groRes Potential fiir den Einsatz zur Eigenschaftsverbesserung
von lichthartenden 3D-Druckharzen besitzen. Die gefertigten Proben wiesen dabei alle eine

sehr gute Bauteilqualitat auf.

Die Wahl der Grundmatrix hangt sehr stark von den geforderten Eigenschaften ab. Benutzt
man als Grundmaterial 100% Bomar™ XR-741MS, so kann man allgemein mit einem erhéhten
Speichermodul bei tieferen Temperaturen und einer erhohten Zugfestigkeit rechnen. Benutzt
man die 80/20 Mischung aus 80% Bomar™ XR-741MS und 20% Miramer PU2560, so kann

man von einer erhéhten Bruchdehnung sowie einer verbesserten Schlagzahigkeit ausgehen.

Bei den Fillstoffen hat sich gezeigt, dass sich jeder der getesteten Fillstoffe etwas
unterschiedlich auf die Formulierung auswirkt. Prinzipiell kann mit jedem der Fillstoffe aus
dem Sortiment bei einem gewissen Fiillstoffanteil eine Verbesserung einer mechanischen
Eigenschaft erreicht werden, lediglich bei SILLITIN Z89PURISS konnten keine Verbesserungen
erzielt werden. Somit schneidet dieser Fillstoff unter den getesteten Fillstoffen am
schlechtesten ab. Das groRte Potential besitzt laut Analyse der Fullstoff TP2015088. Bei
Verwendung der 80/20 Grundmatrix und im Bereich um 5% Fullstoffanteil konnten dabei
wesentliche Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften erreicht werden. Bei allen
Formulierungen hangen die Verdanderungen der Eigenschaften sehr stark vom Fllstoffanteil
ab. Auffallig ist dabei, dass vor allem die Bruchdehnung bei hohen Fiillstoffanteilen sehr stark

in Mitleidenschaft gezogen wird.

Die Auswertung der Bruchflachen mithilfe des Rasterelektronenmikroskops konnte zeigen,
dass sich die Erhohung der Mischzeit positiv auf die Homogenitat der Formulierungen
auswirkt. AuBerdem konnte ein Vergleich von Proben mit niedrigem und hohem
Flllstoffanteil aufgestellt werden. Zwar konnten durch die erhohten Mischzeiten teilweise
Erhohungen der Glasiibergangstemperatur erreicht werden, jedoch war es nicht moglich,
hierbei konstante Ergebnisse fir alle Fillstoffkonzentrationen zu erreichen. In weiterer Folge
mussten also weitere Versuchsreihen durchgefiihrt werden, die das genaue Zusammenspiel
von Fillstoffanteil, Homogenitdt  der Mischung und  Verdnderung  der

Glaslbergangstemperatur behandeln.

Allgemein kann man nun sehen, dass sich diese Arbeit gut in die Reihe der bereits
vorhandenen Forschungsarbeiten zum Thema der Eigenschaftsverdnderungen von
Photopolymeren durch Fillstoffzugabe einordnet. Durch die Verwendung von

Mikrofillstoffen, geeignetem Additiv-Masterbatch und Grundmaterial kann hier ebenfalls
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eine Verbesserung von thermischen und mechanischen Eigenschaften erzielt werden, wie es
bereits in anderen Arbeiten zu diesem Thema gezeigt wurde. Auf Basis dieser Arbeit konnten
weitere Forschungsreihen durchgefiihrt werden, welche sich auf bestimmte Bereiche von
Fillstoffanteilen spezialisieren, um hier einen optimierten Fillstoffanteil und daraus folgend

optimierte Eigenschaften zu ermitteln.

AbschlieBend ist zu den Ergebnissen nattirlich noch zu sagen, dass sie aufgrund des geringen
Probenumfangs je Versuchsreihe vorerst eher als Richtwert bzw. Tendenz zu sehen sind. Um
hier konstante, verlassliche Werte zu erhalten, miisste man die Anzahl der getesteten Proben

je Versuch erhohen und sicherstellen, dass dabei konstante Bedingungen vorherrschen.
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