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Zusammenfassung

Dank der im Vergleich zu konventionellen Herstellungsmethoden einzigartigen
Moglichkeit, komplexe dreidimensionale Objekte an einem Stiick zu fertigen, erfuhr der
3D-Druck in den letzten Jahren einen regelrechten Hype und viele Produktdesigns
wurden neu durchdacht, um die dazugekommenen Designfreiheiten nutzen zu koénnen.
Dieser Trend findet dabei in nahezu allen Bereichen statt, von Modellbau tiiber
Prototypenanfertigung bis hin zur Luftfahrt und betrifft alle Materialgruppen, von
Kunststoffen tiber Metalle, Keramiken und Glaser. Bei der Herstellung von Funktions-
bauteilen, welche nicht nur optischen Anspriichen geniigen, sondern tatsachlichen
mechanischen Belastungen standhalten miissen, zeigen sich aufgrund der Herstellung
Ebene um Ebene schnell gravierende Nachteile der additiven Fertigung, beispielsweise
die Anisotropie der mechanischen Eigenschaften.

Im Rahmen dieser, durch das BMWi (Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie)
im Zuge eines ZIM-Kooperationsprojektes zusammen mit der Meister
Stromungstechnik GmbH geforderten Arbeit, sollte daher {iberpriift werden, inwieweit
sich die Priifnormen, welche zur Priifung konventionell hergestellter Kunststoffe
entwickelt wurden, sich auch auf additiv gefertigte Proben iibertragen lassen. Dies war
notig, da es zum Zeitpunkt der Arbeit keine Priifnormen gab, welche sich explizit auf
additiv gefertigte Materialien beziehen. Dabei zeigte sich, dass eine Charakterisierung
3D-gedruckter Bauteile auf der Basis vorhandener Priifnormen fiir konventionell
hergestellte Materialien nur unter zusatzlicher Beriicksichtigung der herstellungs-
bedingten anisotropen Materialeigenschaften als Folge der Prozessparameter wahrend
des Druckvorganges sinnvoll ist. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Begriffe,
welche zur Definition von Materialeigenschaften in den Datenblattern verwendet
werden, zum Teil missverstiandlich formuliert sind und sich erst durch eine genaue
Analyse der zugrundeliegenden Norm erkldren. Zudem konnte gezeigt werden, dass
gewisse Normen zur Bestimmung von Materialeigenschaften keine Werte fiir eine an
Realbedingungen orientierte Materialcharakterisierung ergaben und es moglich ist, auf
einfachem Wege mittels mechanischer Priifung hierzu geeignetere Werte zu erhalten.

Fiir die konkret getesteten Materialien wurden dabei die herstellungsabhangigen
Einflussprozesse auf die mechanischen Eigenschaften sowie der Einfluss von
Umwelteinwirkungen wie beispielsweise UV-Strahlung oder Wasser auf das fertige
Bauteil untersucht. Hiermit sollte festgestellt werden, ob additiv gefertigte Bauteile sich
fiir den Kooperationspartner Meister Stromungstechnik GmbH dafiir eignen, ein fiir
und von den Kunden individualisierbares und transparentes Durchflussmessgerat
herzustellen. Die bisher fertigungs- und montagetechnisch aufwendig hergestellten

Messsysteme aus Glas sollten hierdurch erganzt beziehungsweise ersetzt werden.



Fiir die Materialauswahl zur Herstellung des Durchflussmesssystems wurden dabei
additiv gefertigte Proben unterschiedlichster 3D-Druckverfahren mit den im Rahmen
der Arbeit angepassten Priifverfahren auf ihre Eigenschaften untersucht und
miteinander verglichen.

Dabei erwiesen sich zwei der ausgewdahlten Photopolymere (FotoMed®LED.A,
Accura® ClearVue™) als nicht geeignet, da sich wiahrend der Evaluierungsphase zeigte,
dass diese Materialien zum einen die im Datenblatt angegebenen mechanischen
Kenndaten um bis zu 50 % unterschritten, zum anderen eine vorher nicht bekannte
Loslichkeit in Wasser aufwiesen. Mit VeroClear™, dem dritten getesteten Polymer,
wurde anschlieflend ein Material gewahlt, welches alle Anforderungen zu erfiillen
schien.

Bei den folgenden Charakterisierungen der mechanischen Eigenschaften gedruckter
VeroClear™-Versuchskorper iiber Biege- und Zugversuchen zeigte sich die erwartete
Abhidngigkeit von der Orientierung des Bauteiles zur Druckrichtung auf die
mechanischen Eigenschaften. Den Folgen des anisotropen Verhaltens auf die
Belastbarkeit eines fertigen Bauteils konnte durch eine belastungsorientierte und damit
spezifische Ausrichtung wahrend dem Druckvorgang entgegengewirkt werden. Im
Rahmen der umfanglichen Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der
Versuchskorper zeigte sich auch, dass die verwendeten Normen fiir die
unterschiedlichen Priifverfahren fiir additiv gefertigte Bauteile keine vollumféngliche
Information iiber deren mechanische Eigenschaften liefern. Daher wurden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit Anpassungen und Erganzungen der Priifnormen erarbeitet,
welche die Komplexitit der 3D-gedruckten Werkstoffe berticksichtigen.

Erganzende Untersuchungen des Einflusses eines Multimaterial-Drucks, also des
Drucks eines Korpers aus zwei unterschiedlich gefdarbten Polymeren der gleichen
Materialgruppe mit theoretisch vergleichbaren mechanischen Eigenschaften, zeigte,
dass auch hierdurch die mechanischen Eigenschaften des Probenkorpers beeinflusst
wurden. Dieses Verhalten konnte in klassischen mechanischen Testverfahren, wie Biege-
und Zugversuchen, sowie {iiber ein polarisationsoptisches Verfahren zur Sichtbar-
machung der internen Spannungen direkt wahrend des Zugversuchs im Detail
untersucht und visualisiert werden. So konnten Losungsansatze entwickelt werden, um
reale Bauteile zu konzipieren.

Im weiteren Verlauf zeigte sich, dass Versuchskorper aus VeroClear™, das als
sogenanntes Duroplast beworben wurde, bereits bei Temperaturen unterhalb der im
Datenblatt angegebenen Warmeformbestandigkeit von 50 °C anfingen zu kriechen.
Daher wurde eine Modifikation der DIN-ISO-Norm zur Bestimmung der Warmeform-
bestandigkeit erarbeitet, die fiir den realen Einsatz verldssliche Werte und Parameter
liefert.

\



Uber weiterfiihrende Langzeitexperimente lief sich belegen, dass auch bei diesem
Material der Kontakt mit Wasser die mechanischen Eigenschaften deutlich
verschlechterte. Zukiinftige Priifnormen sollten daher unbedingt darauf hinweisen, dass
ein solcher Effekt zu beriicksichtigen ist.

Damit ergab sich letztendlich eine vollstandige Abkehr von der urspriinglichen Idee,
aus einem transparenten Kunststoff ein additiv gefertigtes Durchflussmessgerat
herzustellen. Diese konnte zum einen mit den Ergebnissen der konkreten Material-
charakterisierungen begriindet werden, zum anderen zeigte sich, dass die fiir den 3D-
Druck postulierte Reproduzierbarkeit der mechanischen Eigenschaften zur Zeit nicht zu
gewahrleisten ist. So zeigten gleiche Probengeometrien aus identischen Materialien bei
der Herstellung mit gleichen Prozessparametern durch unterschiedliche Druckdienst-

leister teilweise signifikante Unterschiede in ihren Eigenschaften.
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Abstract

Thanks to the unique possibility of producing complex three-dimensional objects in
one piece, which is not possible using conventional manufacturing methods, 3D printing
has experienced a downright hype in recent years and many product designs have been
rethought in order to take advantage of the new freedoms. This trend is taking place in
almost all areas, from model making to prototyping to aerospace, and affects all material
groups, from plastics to metals, ceramics and glasses. In the production of functional
components, which not only have to meet optical requirements but also have to with-
stand actual mechanical stresses, the disadvantages of additive manufacturing, i.e. the
anisotropy of the mechanical properties due to the layer-by-layer manufacturing
process, quickly became apparent.

In the context of this work, which was funded by the BMWi (Federal Ministry for
Economic Affairs and Energy) in the course of a ZIM cooperation project together with
Meister Stromungstechnik GmbH, it was necessary to examine the extent to which the
test standards, which were developed for testing conventionally manufactured plastics,
can also be transferred to additively manufactured specimens. This was necessary
because at the time of the work there were no test standards that explicitly referred to
additively manufactured materials. It was shown that a characterization of 3D-printed
components on the basis of existing test standards for conventionally manufactured
materials only makes sense with additional consideration of the production-related
anisotropic material properties as a result of the process parameters during the printing
process. It was also shown that some of the terms used to define material properties in
the data sheets are ambiguously formulated and can only be explained by a precise
analysis of the underlying standard. It could also be shown that certain standards for
determining material properties do not provide values for material characterization
based on real conditions, and that it is possible to obtain more suitable values in a simple
way by means of mechanical testing.

For the specific materials tested, the production-dependent processes influencing the
mechanical properties and the influence of environmental effects such as UV radiation
or water on the finished component were investigated. The aim was to determine
whether additively manufactured components are suitable for the cooperation partner
Meister Stromungstechnik GmbH to produce a transparent flow meter that can be
customized for or by the customer. This was intended to supplement or replace the glass
measuring systems, which have so far been difficult to manufacture and assemble.

For the selection of materials for the production of the flow measurement system,
additively manufactured samples from a wide range of 3D printing processes were
examined for their properties using the testing methods adapted within the scope of the

work and compared with each other. In the course of these investigations, two of the
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selected photopolymers (FotoMed®LED.A, Accura® ClearVue™) proved to be
unsuitable, as it became apparent during the evaluation phase that these materials, on
the one hand, fell short of the mechanical characteristics specified in the data sheet by
up to 50 % and, on the other hand, exhibited a previously unknown solubility in water.
Finally, with VeroClear™, a material that seemed to meet all requirements was found.

The following characterizations of the mechanical properties of printed test
specimens via bending and tensile tests showed the expected dependence of the
orientation of the component to the printing direction on the mechanical properties. This
anisotropic behavior could be counteracted by a load-oriented and thus specific
orientation of the component during the printing process. In the course of the
comprehensive characterization of the mechanical properties of the test specimens, it
also became apparent that the standards used for the different test methods for
additively manufactured components do not provide comprehensive information about
their mechanical properties. Therefore, the testing standards were partially adapted and
supplemented within the scope of the present work.

Supplementary investigations of the influence of a multi-material print, i.e. the print
of a body made of two differently colored polymers of the same material group with
theoretically comparable mechanical properties, showed that the mechanical properties
of the material were in fact influenced by this. This behavior could be investigated and
visualized in detail in classical mechanical test procedures, such as bending and tensile
tests, but also using a polarization-optical procedure to visualize the internal stresses
directly during the tensile test. This made it possible to develop initial approaches for
designing real components.

In the further course of the investigations, it became apparent that test specimens of
the material, which was advertised as a so-called thermoset, already began to creep at
temperatures below the heat resistance temperature (HDT) of 50 °C specified in the data
sheet. This observation led to a modification of the DIN-ISO standard for determining
the HDT in order to obtain reliable values for this parameter for real applications.

Additional long-term experiments showed that contact with water also significantly
deteriorated the mechanical properties of this material.

This ultimately resulted in a complete rejection of the original idea of producing an
additively manufactured flow meter from a transparent plastic. On the one hand, this
could be justified with the results of the specific material characterizations; on the other
hand, it became apparent that the reproducibility of the mechanical properties
postulated for 3D printing cannot be guaranteed without further ado. For example, the
same sample geometries made of identical materials sometimes showed significant
differences in their properties when produced with the same process parameters by

different printing service providers.






1 Einleitung

Die Herstellung von Bauteilen fiir die unterschiedlichsten Anwendungen erfolgte in
der Vergangenheit, und auch heute noch, zumeist mit den klassischen Fertigungs-
verfahren, welche sich in sechs Gruppen unterteilen lassen: Urformen, Umformen,
Trennen, Fiigen, Beschichten und Stoffeigenschaften dndern [N1]. Typische Beispiele fiir jede
dieser Gruppe wéren SpritzgiefSen, Walzen, Friisen, Kleben, Lackieren oder Hirten. Bei der
Herstellung eines konkreten Bauteils haben die konventionellen Methoden jedoch
allesamt gewisse Nachteile. So sind sie, aufgrund der fiir die Herstellung nétigen
Werkzeuge, meist erst ab einer relativ hohen Stiickzahl wirtschaftlich profitabel und
bestimmte Bauteilformen und Geometrien, zum Beispiel innenliegende Hohlraume oder
Leichtbaustrukturen, sind nur durch das Verbinden mehrerer einzelnen Bauteile
miteinander technisch moglich. Bereits in den 1980er Jahren wurden deshalb erste
Moglichkeiten vorgestellt, welche den additiven Aufbau eines dreidimensionalen
Korpers im Raum ermoglichen sollten [1]. Aufgrund der vielfdltigen neuen
Moglichkeiten dieser Herstellungsverfahren ist heutzutage der 3D-Druck als Teil der
Gruppe Urformen nicht mehr aus der industriellen Denkweise wegzudenken.
Unterschieden werden muss dabei das Rapid Prototyping (RP), also der Bau von
Prototypen zur optischen Darstellung von Abmessungen und Design, vom Direct
Manufacturing (DM), der Herstellung von Funktionsbauteilen, welche nicht nur
optische Anforderungen erfiillen, sondern auch definierten mechanischen Belastungen
standhalten miissen [2]. Im Jahr 2018 lag der Anteil von gedruckten Bauteilen fiir den
Prototypeneinsatz dabei bei etwa 44.4 %, der von Funktionsbauteilen bei 37.1 % [3]. Der
grundsatzliche Verfahrensweg ist im 3D-Druck unabhdngig vom spéateren Einsatz als
Prototyp oder Funktionsbauteil derselbe. Zum Ansteuern des Druckers wird zunachst
eine 3D-Datei des zu druckenden Bauteils benétigt. Diese kann entweder iiber frei
verfligbare oder kostenpflichtige Datenbanken aus dem Internet heruntergeladen, aus
dem Scan eines vorhandenen Objekts erstellt oder, wenn ein individuelles und
gegebenenfalls komplexes Bauteil benétigt wird, mittels entsprechender CAD-Software
modelliert werden. AnschliefSend ist die Auswahl der entsprechenden Druckmethode
notwendig, welche Faktoren wie Herstellungszeit, Kosten, Materialverfiigbarkeit und
mechanische Belastbarkeit des spateren Bauteils beriicksichtigen muss. Ist das 3D-
Modell vorhanden und wurde sich auf ein Druckverfahren festgelegt, kann die Datei an
den Drucker iibertragen und das Bauteil hergestellt werden. Je nach Druckverfahren
folgen nach Beendigung des Druckvorgangs unterschiedlich komplexe Nach-
bearbeitungsschritte. Hierbei kann es sich zum Beispiel um eine simple Reinigung des
Bauteils von Restpulver handeln, zum Teil sind jedoch auch komplexere
Nachbehandlungen wie das Entfernen von Stiitzstrukturen, nachtragliches Ausharten
unter UV-Licht oder heiffisostatisches Pressen notig. Verodffentlicht wurden die

terminologischen = Grundlagen der Additiven Fertigung zur -einheitlichen



1 Einleitung

Kommunikation auf Deutsch und Englisch in der DIN EN ISO 52900 [N2]. Abbildung 1
zeigt den Workflow im 3D-Druck mit einigen der moglichen zu verwendenden

Optionen von der Idee bis zum fertigen Produkt.
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Abbildung 1 Workflow des additiven Fertigungsverfahrens von der Idee bis zum fertigen Produkt

Der heutige Markt des 3D-Drucks setzt sich zusammen aus den Bereichen der
sogenannten ,Maker”, dem privaten Absatzmarkt der Endverbraucher, in welchem der
3D-Druck im Hobbybereich eine grofie Rolle spielt und dem Bereich der Industrie, der
den 3D-Druck fiir Prototypen und Funktionsbauteile nutzt. Dabei wird mit 84 % aller
verkauften 3D-Drucker der Grofiteil der Gerate im privaten Markt abgesetzt (Stand 2019
[4]). So verfiigten 2018 bereits 14 % der Privathaushalte in Deutschland iiber einen 3D-
Drucker [5]. Dennoch ist der private Bereich mit etwa 32 % Anteil am Gesamtumsatz der
Druckerverkaufe wirtschaftlich kleiner als der Bereich der Industrie [4], was vor allem
an den Preisen industrieller Drucker und Produkte liegt.

Auch die unterschiedlichen Druckmethoden sind klar auf die zwei Bereiche
aufgeteilt. Im Maker-Bereich wird zum grofien Teil auf Fused Deposition Modeling
(FDM) gesetzt [6], ein Verfahren, dass ein Filament dhnlich einer Heifsklebepistole
aufschmilzt und dann Ebene fiir Ebene das Bauteil aufbaut. Die hiermit hergestellten
Objekte konnen anschlieffend durch Schleifen oder Anlosen der Oberfldche mittels
Aceton noch nachbearbeitet werden, um eine bessere Oberflachenqualitdt zu erhalten.
Aufgrund der hohen Anisotropie der mechanischen Belastbarkeit spielt FDM im
industriellen Anwendungsbereich eine eher wuntergeordnete Rolle und wird
hauptsachlich fiir Anschauungsobjekte genutzt. Im Gegensatz zum Consumer Bereich
wird hier zum grofSen Teil auf Stereolithographie beziehungsweise pulverbettbasierte
Methoden wie Lasersintern, Laserschmelzen oder Multi Jet Fusion gesetzt [7]. Diese
industriellen Systeme sind aufgrund ihrer Grofie und Kosten (durchschnittlich 94252 $



pro System [7]) fiir den Heimanwender derzeit kaum relevant. Da sich selbst fiir Firmen
die Anschaffung eines 3D-Druckers mit der damit verbundenen Limitierung auf eine
bestimmte Methode beziehungsweise ein bestimmtes Material nicht immer lohnt, gibt
es einen grofien Markt an Druckdienstleistern, welche den 3D-Druck als Auftragsarbeit
erledigen. Diese Dienstleistungsunternehmen machten 2017 einen Gesamtumsatz von
tiber 2.69 Mrd. $ [7], und damit {iber 20 % des globalen Gesamtumsatzes in der 3D-
Druckbranche von etwa 12,1 Mrd. $ [8]. Seit 2014 ist dabei ein Branchenwachstum von
25 % zu beobachten, ein Trend, der fiir die kommenden Jahre weiter erwartet wird [8].
Das zeigt, dass es sich bei der additiven Fertigung nicht nur um einen kurzzeitigen
Hype, sondern um eine langfristig relevante Fertigungstechnik handelt.

Zu den offensichtlichen Vorteilen des 3D-Drucks gegeniiber konventionellen
Fertigungsverfahren wie groflere Designfreiheit, zum Beispiel bezogen auf innen-
liegende Hohlraume und Leichtbauweise [9], oder die Moglichkeit, individuelle Bauteile
ab einer Stiickzahl 1 kosteneffizienter herzustellen, kommen weitere positive Aspekte
wie die Reduzierung des Materialverbrauchs [10] hinzu. Dem gegeniiber stehen jedoch
die Nachteile dieses Herstellungsverfahrens, welche ebenso beachtet werden miissen.
Zundchst ist es nicht moglich jedes beliebige Material mit einer (oder mehreren)
Druckmethoden zu verarbeiten. Es gibt also eine gewisse Materiallimitierung, welche
bei der Planung eines Bauteils mit Hinblick auf den zukiinftigen Einsatzort zu beachten
ist. Hinzu kommt, dass 3D-Drucker je nach Methode zurzeit nur relativ kleine
Bauplattformen haben. Die bereits angesprochenen Nachbearbeitungsschritte sowie
mogliche Copyright-Verletzungen beim Verwenden nicht selbst erstellter CAD-files
zdhlen ebenfalls zu den Nachteilen des 3D-Drucks [11, 12]. Als vermutlich einer der
gravierendsten Nachteile muss die durch den ebenenweisen Aufbau erzeugte
Anisotropie der Bauteile genannt werden, welche in allen Druckverfahren, zum Teil
mehr oder weniger stark ausgepragt, zu beobachten ist [13, 14].

Im Rahmen des durch das BMWi geférderten ZIM-Kooperationsprojektes mit der
Meister Stromungstechnik GmbH (AiF-Projektnummer ZF4387402CM8) , Unter-
suchung, Charakterisierung und Optimierung von 3D-Druckmaterialien fiir Schwebe-
korperdurchflussmesser, Ableitung und Empfehlungen fiir die betreffende(n)
Drucknorm(en) und Entwicklung eines dazu geeigneten Priifverfahrens”, soll diese
Arbeit dazu beitragen, unterschiedliche Druckparameter der 3D-Druckverfahren und
deren Einfliisse auf mechanische Eigenschaften zu charakterisieren und besser zu
verstehen. Hierzu sollen bereits vorhandene Priifnormen fiir Kunststoffe, welche bis
heute nicht fiir 3D-gedruckte Proben zugelassen sind, auf ihre Anwendbarkeit auch auf
diesen Herstellprozess hin iiberpriift, angepasst und dann zur Material-
charakterisierung verwendet werden. Damit ist ein Teil der Arbeit die Evaluierung
bestehender Priifnormen und deren Anpassung an diesen Herstellungsprozess, um so
verlassliche Kenndaten fiir die Beurteilung der gedruckten Bauteile zu erhalten.

Besonderes Augenmerk wird dabei unter anderem auf der Orientierung der Bauteile
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wiahrend des Druckvorgangs, der Druckgeschwindigkeit oder der Verwendung von
Stiitzmaterial und dessen anschliefflender Entfernung liegen.

Ziel des Kooperationsprojektes soll es zudem sein, ein konkretes Material zu finden,
welches den Anspriichen des Kooperationspartners zur Herstellung eines transparenten
Schwebekorperdurchflussmessers fiir den Alltagseinsatz im industriellen Umfeld
gerecht wird. Dieses Material soll dabei in Abhdngigkeit aller zuvor festgelegten
Prozessparameter vollstandig mechanisch charakterisiert werden, um die notwendige
Betriebssicherheit langfristig zu gewahrleisten. Dariiber hinaus soll ein tieferer Einblick
in Faktoren und Prozesse des 3D-Drucks, unabhingig des transparenten Materials,
gewonnen werden, welcher nétig ist, um die gewonnenen Ergebnisse auf andere

Materialien fiir weitere mogliche Bauteile zu {ibertragen.
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Da eine detaillierte Erldauterung der Vielzahl von Druckmethoden auf dem Markt
(siehe Abbildung 2, nach [15]) den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sollen im
Folgenden nur die wihrend dieser Arbeit betrachteten Druckmethoden mit ihrer

Funktionsweise und den jeweiligen Vor- und Nachteilen ndher beleuchtet werden.

3D-Druck

| | I I 1 1
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Material Jetting
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Drop on Demand

Laser Engineering Net Shape

Electron Beam Add. Manufacturing
Laminated Object Manufacturing

Abbildung 2 Uberblick tiber die derzeit gdngigen Methoden im 3D-Druck (nach [15]); rot hervorgehoben: die
in dieser Arbeit verwendeten Druckmethoden

2.1 Selektives Lasersintern (SLS)

Das Grundprinzip des selektiven Sinterns von Pulvern zur Herstellung
dreidimensionaler Bauteile wurde 1988 von C. Deckard zum Patent angemeldet und hat
sich seitdem nicht verandert [1]. Eine Energiequelle, im Falle von SLS ein Laser, wird
iiber ein Scannersystem, bestehend aus ansteuerbaren Spiegeln, auf ein Pulverbett
umgeleitet und sintert hier die einzelnen Koérner zusammen. Dabei rastert der Laser die
Kontur und Flache des durch ein CAD-File definierten Bauteils ab. Ist eine Lage Pulver
gesintert wird die Bauplattform nach unten verfahren, aus dem Pulvervorrat eine
definierte Menge neues Pulver hinzugefiigt und dieses mittels eines Rollers in einer
gleichmafiigen Schicht auf der Plattform verteilt. Die neue Schicht wird anschliefiend
wieder durch den Laser abgerastert, wodurch Lage fiir Lage das zukiinftige Bauteil
entsteht. Durch das auf der Bauplattform vorhandene Pulver wird im SLS-Verfahren
kein weiteres Stiitzmaterial beziehungsweise zusatzliche Stiitzstrukturen benétigt, da
das Pulver iiberhdngende Bereiche selbst abstiitzt. Um eine Oxidation im Falle von
Metallpulvern beziehungsweifSe eine durch Sauerstoff induzierte Degradation von

Polymeren zu vermeiden, muss der gesamte Druckraum wéahrend des Fertigungs-
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prozesses mit einem inerten Gas gefiillt sein. Dargestellt ist das SLS-Verfahren
schematisch in Abbildung 3.
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Abbildung 3 schematische Darstellung des pulverbasierten Selektiven Lasersinterns

Uber Lasersintern kann grundsitzliches jedes Material verarbeitet werden, welches
sich aufschmelzen ldsst ohne sich dabei zu zersetzen. Beispiele hierfiir waren
thermoplastische Kunststoffe wie PA12, Metalle, aber auch Keramiken [16, 17] oder Glas
[18, 19]. Unterscheiden muss man dabei, gerade beim Druck von Metallen und
Keramiken, den direkten Druck vom indirekten Druck. Von einem direkten
Druckprozess spricht man, wenn das Material, aus welchem das spatere Bauteil
bestehen soll, direkt unter der Einwirkung des Lasers lokal gesintert wird und so das
Bauteil entsteht. Im Gegensatz dazu bendtigt der indirekte Druck einen zweiten
Prozessschritt. Im ersten Schritt wird zundchst eine Mischung von Polymerpulver mit
Metall- oder Keramikpulver partiell gesintert. Das Polymerpulver dient dabei als
Bindemittel fiir die bei hoheren Temperaturen schmelzenden Metalle beziehungsweise
Keramiken. Der so hergestellte Griinkoérper muss dann mit einem Ofenprozess einen
zweiten Schritt durchlaufen. Hierbei wird der Binder aus dem Griinkorper entfernt und
das eigentliche Bauteilmaterial gesintert. Anschlieffend kann der Korper, falls keine
Restporositdt gewtinscht ist, zusdtzlich mit einem weiteren Metall infiltriert werden.
Beide Herstellungsmdglichkeiten haben hierbei ihre Vor- und Nachteile. Wahrend beim
direkten Lasersintern ein sehr hoher Energiebetrag vom Pulver absorbiert wird, was zu
grofieren internen Spannungen im Bauteil fithrt, muss beim indirekten Druck nur der
bei niedrigen Temperaturen schmelzende Kunststoff angeregt werden. Durch den
geringeren Temperaturgradienten und die niedrigeren inneren Spannungen neigen
indirekt gedruckte Bauteile daher weniger dazu, sich zu Verziehen [20]. Der Vorteil beim
direkten Drucken ist, dass ein unter Umstanden aufwandiger und damit kostspieliger
zweiter Prozessschritt nicht notwendig ist.

Das Selektive Lasersintern hat mehrere Druckparameter, welche variiert werden
konnen und zu unterschiedlichen Druckqualitdten beziehungsweise unterschiedlicher

mechanischer Belastbarkeit des hergestellten Bauteils fithren konnen.



Bereits wenige Jahre nach der Verodffentlichung der Druckmethode erkannte man,
dass sowohl laserabhédngige Eigenschaften wie Laserleistung, Rastergeschwindigkeit
und -muster als auch pulverabhangige Eigenschaften wie die Packungsdichte wichtige
Parameter bei der additiven Fertigung von Bauteilen sind. So stellten Deng et al. bereits
1992 [21] fest, dass eine langsamere Lasergeschwindigkeit sowie eine hohere
Laserleistung oder ein grofierer Overlap der Laserbahnen die Sintertiefe vergrofiern
kann. Dieser Effekt ist dadurch limitiert, dass sich das Pulver ab einer gewissen
Energiezufuhr zu zersetzen beginnt und somit keine weitere Steigerung moglich ist.
Zudem stellten sie fest, dass eine hohere Packungsdichte des Pulvers zu einer insgesamt
hoheren relativen Dichte des Bauteils fiihrt. Die laserabhéngigen Parameter werden
heute oft unter dem Begriff Energiedichte zusammengefasst und definieren, welche
Energie das Pulver wahrend dem Sinterprozess in einem definierten Volumen erfahrt.
Neuere Studien zeigen, dass nicht nur die Bauteildichte von der Energiedichte wahrend
des Drucks abhéngt, sondern auch die mechanischen Eigenschaften wie zum Beispiel
Harte, Druckfestigkeit oder Zugfestigkeit [22, 23, 24] und dass diese Effekte nicht nur
bei Kunststoffen, sondern auch bei Metallen [25, 26] oder Keramiken zu beobachten sind.

Da das Recycling von Restpulver, welches sich auf der Bauplattform befand und nicht
gesintert wurde, einer der grofien Vorteile gegeniiber konventionellen Herstellungs-
methoden ist, kam schnell die Frage auf, ob Bauteile aus (teilweise) recyceltem Pulver
die gleichen Eigenschaften aufweisen wie Bauteile aus neuem Pulver. Zarringhalam et
al. untersuchten 2006, wie sich der Einfluss von Pulvertyp und —alter auf Eigenschaften
wie das molekulare Gewicht auswirken und stellte dabei deutliche Alterungseffekte fest
[27]. In neueren Studien wurde an kiinstlich gealtertem Pulver belegt, dass die Alterung
eine Folge von Temperatur und Zeit ist und die Zunahme des molekularen Gewichts
des Pulvers als Folge des Recyclings einen negativen Einfluss auf das Sinterverhalten
[28, 29] und die mechanische Belastbarkeit hat [30].

Zu den bereits genannten SLS-spezifischen Prozessparametern kommt, wie bei allen
3D-Fertigungsverfahren, der Faktor der Bauteilorientierung wahrend des Drucks hinzu.
So konnten Gibson und Shi [31] bereits 1997 zeigen, dass ein mafsgeblicher Unterschied
der mechanischen FEigenschaften zwischen stehend wund liegend gedruckten
Zugpriitkorpern besteht. Dieser Einfluss der Orientierung konnte seitdem in vielen
Studien wiederholt gezeigt werden, wobei sich senkrecht gedruckte Proben immer als

am schwachsten erwiesen haben (z.B. [32, 33]).

2.2 Multi Jet Fusion (MJF)

Ahnlich dem SLS handelt es sich beim von HP Inc. (Palo Alto, Kalifornien) 2016
vorgestellten Multi Jet Fusion-Verfahren [34] um ein pulverbasiertes Druckverfahren,
das ebenfalls auf dem Zusammenbacken der einzelnen Korner basiert. Dies geschieht im
MJF jedoch nicht mittels eines Lasers, sondern durch eine Infrarot-Quelle. Hierbei macht

man sich die unterschiedliche Energieabsorption als Folge der Materialfarbung zur
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Nutze. Das Pulver, im Fall von MJF PA1l, PA12 oder TPU, wird, wie in allen
pulverbettbasierten Verfahren, zunédchst durch einen Roller als diinne Schicht auf der
Bauplattform verteilt. An den durch die CAD-Datei definierten Bauteilpositionen bringt
der Druckkopf anschliefiend eine starker absorbierende, schwarze Fliissigkeit auf, den
sogenannten Fusing Agent, welcher durch graphitischen Kohlenstoff gefarbt ist. Um das
Bauteil herum wird zusétzlich eine weitere Fliissigkeit, der Detailing Agent [35], in das
Pulver eingebracht. Dieser sorgt fiir klare definierte Bauteilkonturen, indem er
verhindert, dass der Fusing Agents in die umliegenden Bereiche gerét. Direkt nach dem
Einbringen der Fliissigkeiten wird iiber seitlich am Druckkopf angebrachte
Infrarotlampen eine definierte Energie auf die Bauplattform abgegeben. Die durch den
Fusing Agent benetzten, jetzt schwarzen, Bereiche absorbieren mehr von der
eingebrachten Energie als das umliegende Material, was zu einem Zusammenbacken
des Pulvers an diesen Stellen fiihrt. Anschlieffend wird {iber den Roller eine neue Ebene
Pulver aufgetragen und der Vorgang wiederholt sich. Wie beim SLS werden
iiberhdngende Bereiche durch das Pulver selbst getragen. Zusatzliche Stiitzstrukturen
oder Stiitzmaterial sind also nicht notwendig. Abbildung 4 verdeutlicht das MJF Prinzip

schematisch.
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Abbildung 4 Schematische Darstellung des pulverbasierten Muli Jet Fusion Verfahrens

Das MJF-Verfahren ist dabei ein vergleichsweise geschlossenes Verfahren, welches
dem Endanwender nur wenige Einstellungsmoglichkeiten erlaubt.

Einen wesentlichen Einfluss auf die Qualitat und die mechanischen Eigenschaften der
Bauteile hat auch im Multi Jet Fusion die Orientierung wahrend des Drucks. Einige
Studien, zum Beispiel von Cai et al. (2021) [32] oder Lee et al. (2020) [36] zeigten dabei,
dass wie bei anderen 3D-Druck-Verfahren senkrecht gedruckte Korper tendenziell
schwicher zu sein scheinen als waagrecht gedruckte Korper. O’Conner et al. [37]
hingegen zeigte 2018, dass die vertikale Orientierung moglicherweise hoheren
Belastungen standhalten kann als ihr horizontales Gegenstiick. Diese gegensatzlichen
Beobachtungen konnten in eigenen Experimenten ebenfalls gemacht werden [vgl.
Kapitel 6.1].

Wie bei anderen pulverbettbasierten Verfahren hat auch im Multi Jet Fusion der
Anteil des recycelten Pulvers einen Einfluss auf die Materialeigenschaften. So konnten
Sillani et al. [38] zeigen, dass sich die Schmelztemperatur von recyceltem PA12-Pulver



von der eines neuen PA12-Pulvers unterscheidet. Weitere Studien konnten die von
Sillani gemachten Beobachtungen bestatigen [39]. Fiir Pulver, welches fiir den Multi Jet
Fusion Druck zertifiziert ist, sind diese Erkenntnisse noch relativ neu. Sie bestdtigen
jedoch im Wesentlichen die in den 80er-Jahren von Gogolewski et al. [40] untersuchten
Eigenschaftsinderungen von PA12 durch thermische Alterung. Ubertragen auf den 3D-
Druck konnten diese Ergebnisse vermuten lassen, dass man fiir gleichbleibende
Materialeigenschaften die Druckparameter in Abhéngigkeit des Anteils an recyceltem
Pulver andern miisste, um gleichbleibende Eigenschaften zu erhalten. Riedelbauch et al.
[41] konnten jedoch zeigen, dass trotz der sich andernden thermischen Eigenschaften,
beobachtbar sowohl im Ausgangsmaterials als auch im gedruckten Korper, die
mechanischen Eigenschaften von im MJF-Verfahren hergestellten (Zug-)Priifkdrpern
nicht mafigeblich durch den Anteil des recycelten Materials beeinflusst werden.

Neuere Untersuchungen legen nahe, dass auch die Abkiihlrate im Multi Jet Fusion
einen Einfluss auf mechanischen Eigenschaften haben kann. So haben Mele et al. [42]
gezeigt, dass mit zunehmender Abkiihldauer des Bauteils die maximale Dehnung bis
zum Bruch abnimmt, wobei die maximale Spannung und das E-Modul zunehmen.
Hieraus wird gefolgert, dass dieses Verhalten von der Kristallinitdit des Materials
abhangt, welche mit langeren Abkiihldauern ebenfalls zunimmt. Somit folgt aus einer
langsamen Abkiihlrate eine hohere Kristallinitdt, welche wiederum eine erhohte
Steifigkeit des Priifkorpers zur Folge hat.

Aufgrund der relativen Geschlossenheit des Systems und der mangelnden
Parametereinstellungen durch den Endverbraucher gibt es dariiber hinaus kaum

weitere Einflussfaktoren.

2.3 Stereolithographie (SLA)

1986 wurde die Stereotlithographie von Charles Hull zum Patent angemeldet [43]
und ist damit, dicht gefolgt von der SLS, das élteste patentierte Verfahren zur additiven
Bauteilfertigung. Anders als die pulverbettbasierten Verfahren zuvor wird bei der SLA
ein lichtaushdrtendes Polymer, hauptsdachlich Acryl-, oder Epoxidharze [44], durch
einen Laser ausgehartet. Durch Zugabe von weiteren Bestandteilen, wie zum Beispiel
Keramik- [45] oder Metallpulver [46], in ein UV-aushartendes Harz kénnen jedoch auch
nicht polymerbasierte Bauteile indirekt hergestellt werden. Ahnlich dem indirekten
Druck von Keramiken oder Metallen im SLS-Verfahren dient hier das fliissige
Photopolymer lediglich als Bindemittel fiir die hinzugefiigten Partikel. In einem zweiten
Prozessschritt wird der Binder in einem Ofen ausgebrannt und das fertige Bauteil
gesintert. Die Aushartung eines Polymer-Bauteils im SLA-Druck findet dabei in einem
Bad aus fliissigem Harz statt, dessen Basismonomere durch die Laserenergie
polymerisieren. Dies bedingt, dass im SLA-Verfahren nur homogene Bauteile aus einem
Material hergestellt werden konnen. Unterschiedliche Farben oder Harten des Materials
konnen nicht innerhalb eines Druckprozesses generiert werden. Wahrend des Druckens
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wird nach jeder Lage die Bauplattform um einen definierten Weg in das Bad
hinabgelassen und durch eine Rakel eine diinne Schicht neues Material auf der
Oberflache verteilt. Da iiberhdngende Bereiche der gedruckten Bauteile nicht durch ein
Pulver abgestiitzt werden, sind in der Stereolithographie Stiitzstrukturen notwendig,
welche aus demselben Material wie das Bauteil bestehen. Eine schematische Darstellung
der Funktionsweise der Stereolithographie ist in Abbildung 5 gegeben.
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Abbildung 5 Schematische Darstellung der Funktionsweise der Stereolithographie

Nach Beendigung des Druckprozesses wird das Bauteil aus dem Fliissigbad
genommen und von Stiitzstrukturen sowie {iberschiissigem, an der Oberflache
haftendem, Restharz durch Waschen in einem Losungsmittelbad befreit. Das eigentliche
Bauteil ist zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nicht vollstindig ausgehartet und relativ
empfindlich. Erst durch das anschlieSfende Nachhérten in einem UV-Schrank erhélt das
Bauteil seine finalen mechanischen Eigenschaften. Jayanthi et al. [47] zeigten bereits
1995, dass die mechanischen Eigenschaften von SLA-Photopolymeren je nach Art der
Nachbehandlung variieren konnen. Neuere Studien wie von Kazemi et al. [48] belegen,
dass die Dauer der UV-Nachbelichtung einen starken Einfluss auf das Material hat. So
konnte er zeigen, dass bei einer zunehmenden Nachbelichtungsdauer von 20 auf 80
Minuten die Zugfestigkeit von WaterShed, einem Photopolymer von Somos,
kontinuierlich abnimmt. Andere Studien konnten wiederum zeigen, dass eine UV-
Nachbelichtung von 4 h die Zugfestigkeit deutlich erhthen kann und dass weitere
Nachbearbeitungsschritte, wie die Anregung durch Mikrowellen oder Warme, ebenfalls
einen Einfluss auf die Materialeigenschaften haben [49].

Ein weiterer Faktor mit Einfluss auf die spateren mechanischen Eigenschaften ist
auch im SLA-Verfahren die Stdarke der in einem Schritt polymerisierten Ebene. So
beobachteten Schaub et al. [50] 1997, dass sich die Oberflachenbeschaffenheit von
Bauteilen durch unterschiedlich gewahlte Ebenenstarken verandert. Sie beobachteten
dabei, dass dickere Druckebenen zu einer besseren Oberflachenbeschaffenheit fiihrten.
Banerjee et al. [51] beschiftigten sich 2002 das erste Mal nicht allein mit der Frage nach
den Auswirkungen der Ebenenstdrke auf die Oberflachenbeschaffenheit, sondern mit
den Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften und stellten dabei fest, dass

auch hier ein deutlicher Einfluss vorliegt. Chockalingam et al. [52] griffen diesen Ansatz
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2006 auf und stellten fest, dass kleinere Ebenenstarken zu verbesserten Bauteilfestigkeit
fithren. Neuere Studien wie von Kazemi et al. [48] oder Ambrosio et al. [53] bestédtigen
diese Erkenntnisse.

Abgesehen von diesen SLA-typischen Einflussfaktoren spielt auch in diesem
Fertigungsverfahren die Orientierung des Bauteils eine entscheidende Rolle. Hague et
al. [54] folgerten in einer frithen Studie noch, dass nur minimale Unterschiede zwischen
den Orientierungen auftreten wiirden und der SLA-Druck damit als anndhernd isotrop
anzusehen wdre. Neuer Studien, zum Beispiel von Dulieu-Barton et al. [55] oder
Quintana et al. [56] zeigten jedoch, dass zwischen den unterschiedlichen Orientierungen
statistisch signifikante Unterschiede zu beobachten sind und die Stereolithographie

somit nicht als isotrop angesehen werden kann.

2.4 Scan-LED-Technology (SLT)

Die Scan-LED-Technology ist als vergleichsweise neue Druckmethode -eine
Abwandlung der Dbereits gadngigen Stereolithographie. Im Gegensatz zur
Stereolithographie wird bei der Scan-LED-Technologie jedoch kein Laser zur
Aushédrtung des fliissigen Photopolymers verwendet, sondern wie der Name bereits
erkennen lasst eine UV-basierte LED. Der Entwickler, die Dreve ProDiMed GmbH
(59423 Unna), sieht die Weiterentwicklung dabei in der Vereinigung der positiven
Eigenschaften bereits bekannter Druckmethoden mit dem offenen System ohne RFID-
Kodierung, was eine freiere Materialauswahl ermdglichen soll [57]. Zudem soll das
System durch den Einsatz von LEDs anstelle eines Lasers geringere Wartungs- und
Reparaturkosten verursachen [58]. Neben den klassischen Absatzmarkten spielt hierbei
aufgrund der Moglichkeit biokompatibles Material zu verarbeiten auch der
Medizinsektor eine Rolle [59]. Wie das SLA-Verfahren ist man hierbei ebenfalls auf ein
Material limitiert, da das komplette Bauteil aus einem Fliissigkeitsbad heraus aufgebaut
wird. Der schematische Aufbau der Scan-LED-Technologie ist in Abbildung 6
dargestellt.

Scan-Einheit
—» ] [ UV-LED
Wischer / Rakel ———<7 B
Bauteil M— Stiitzkonstruktion
flussiges Harz — JI, Bauplattform

Abbildung 6 Schematische Darstellung der Scan-LED-Technology
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2 Druckmethoden

Im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften und deren Abhingigkeit von
Druckparameter wie der Orientierung und Nachbearbeitung gibt es in der Literatur
derzeit (Stand 27.10.2020) keine verdffentlichten Untersuchungen. Uber eine Suche nach
»Scan LED Technology” (und Abwandlungen beziehungsweise Abkiirzungen hiervon)
bei Google Scholar konnen lediglich Verdffentlichungen gefunden werden, welche als
Review die Methode entweder grundlegend beschreiben oder welche das Verfahren fiir
die Anfertigung von Modellen genutzt haben. Eigene Ergebnisse [vgl. Kapitel 6.2.1]
legen jedoch Nahe, dass sich die Parameter und deren Einfluss mit denen im SLS-

Verfahren vergleichen lassen.

2.5 Poly Jet (PJ)

Material Jetting beschreibt allgemein Druckmethoden, bei welchen das Material
mittels kleiner Diisen in einem Druckkopf auf der Bauplattform aufgebracht wird.
Hierbei kann es sich um Polymere oder zum Beispiel Wachse handeln. Material Jet
Drucker haben dabei mindestens zwei Druckdiisen, eine fiir das Baumaterial sowie eine
weitere fiir das Supportmaterial, welches noétig ist um iiberhdngende Bereiche oder
Hohlrdume abzustiitzen. Wird ein Photopolymer als Druckmaterial verwendet, wird
Ebene fiir Ebene des Bauteils iiber kleine Tropfen hergestellt. Diese werden direkt nach
dem Aufbringen auf der Plattform tiber UV-Lampen ausgehartet, welche sich seitlich an
dem Druckkopf befinden. Das Supportmaterial muss anschlieflend, je nach Materialart,
tiber Warme oder ein Losungsmittel vom restlichen Bauteil entfernt werden. Eine
nachtragliche Aushartung des gedruckten Korpers ist im Gegensatz zu den anderen UV-
Polymer-verarbeitenden Methoden SLA und SLT nicht nétig, da das Photopolymer
wiahrend dem Druck vollstindig polymerisiert wird.

Das PolyJet-Verfahren wurde urspriinglich von Objet (Rehovot, Israel) patentiert und
ist eine Variante des Material Jettings. Seit 2012 gehort Objet zum 3D-Drucker- und
Produktionssystemhersteller Stratasys (Eden Prairie, Minnesota). Der grofie Vorteil der
Methode liegt darin, dass mehrere Materialien in einem Druckvorgang verwendet
werden konnen. Hierzu muss nur die benétigte Anzahl an Druckdiisen im Druckkopf
verbaut sein. Damit ist es moglich, Bauteile mit partiellen Bereichen anderer Farbe oder
Harte in einem Prozessschritt herzustellen. Abbildung 7 zeigt schematisch den Aufbau
eines Poly]Jet-Druckers.

Ein entscheidender Nachteil dieser Methode besteht im linienweise Abfahren von
Bahnen zum Erstellen des Bauteils. Kesy et al. [60] zeigten 2010 zum ersten Mal die
Anisotropie der Methode anhand von stehend und liegend gedruckten Proben. Sie
beobachteten, dass stehend gedruckte Proben einer deutlich grofleren maximalen
Dehnung standhalten als liegende Proben, wobei sie die liegenden Proben in auf der
langen Kante stehend und flach liegend unterteilten. Die Orientierung in XY-Richtung war
jedoch bei beiden dieser Reihen dieselbe. Kesy et al. folgerten daraus, dass ein Polyjet

Bauteil im Prinzip mit einem gefiillten Korper verglichen werden kann, welcher durch
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Stangen in Druckrichtung stabilisiert wird. Cazon et al. [61] erweiterten die
Untersuchung der Orientierungseffekte auf eine dritte Richtung und drehten die liegend
gedruckten Proben um 90°. Da hierbei auch noch unterschiedliche Druckmodi getestet
wurden, war die Statistik dementsprechend niedrig. Dennoch konnten Unterschiede
zwischen den zwei liegenden Orientierungen festgestellt werden, wobei die mit der
Druckrichtung orientierte Probe grofseren maximalen Dehnungen standhielt als die
gegen die Druckrichtung orientierte Probe. Die im Rahmen dieser Arbeit beobachteten
Ergebnisse [vgl. Kapitel 6.3.1 & folgende] bestitigen diese Annahme.

-

1 Bauplattform

Supportmaterial Photopolymer

Druckkopf

UV-Lampe

Abbildung 7 Schematische Darstellung des Poly Jet Verfahrens

Zu den Orientierungseffekten kommen im Poly Jet weitere Parameter hinzu, welche
die spdteren mechanischen Eigenschaften mafsgeblich beeinflussen. Der Parameter
Ebenenstirke ist im Poly Jet Druck direkt mit der Druckgeschwindigkeit verkniipft, da je
nach gewahltem Modus (High Speed, High Quality, Digital Material) beide Variablen
geandert werden. Kamptker et al. [62] stellten dabei an dem Photopolymer VeroGray
fest, dass eine diinner gewdahlte Ebenenstirke im High Quality-Modus zu einer
deutlichen Verbesserung von Oberflachenrauigkeit und Abmessungsgenauigkeit
fithren und dass sowohl die Harte als auch die Zugfestigkeit leicht verbessert werden.
Pugalendhi et al. [63] untersuchten ebenfalls den Einfluss der beiden Parameter
Ebenenstarke und Druckgeschwindigkeit, kamen aber mit dem Photopolymer
VeroBlue™ zu der Schlussfolgerung, dass der schnellere Druck mit grofierer
Ebenenstarke unter Betrachtung des Kosten-Nutzen-Verhaltnisses zu favorisieren ware.

Die Wahl des Druckmodus mit den zwei Moglichkeiten matte und glossy ist als
weiterer Punkt zu nennen, welcher die FEigenschaften des gedruckten Bauteils
beeinflusst. Wie zuvor erwdahnt miissen im Poly Jet {iberhangende Bereiche durch
Stiitzmaterial abgefangen werden. Im matten Modus wird die komplette Probe von dem
Supportmaterial umgeben. Ergeben sich aus der Bauteilgeometrie keine tiberhdngenden
Bereiche kann sie ohne umgebendes Supportmaterial im glossy Modus gedruckt werden.
Udroiu & Mihail [64] zeigten 2009, dass man durch Verwendung des glossy Modus
verbesserte Oberflichenqualitdten herstellen konnte. Moore et al. [65] folgerten aus
ihren Charakterisierung von Proben aus TangoBlackPlus™ und VeroWhitePlus™,

welche unter anderem den Einfluss von unterschiedlichen Hartegraden innerhalb eines
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2 Druckmethoden

Bauteils untersuchten, dass man durch die Verwendung des glossy Modus
widerstandsfahigere Bauteile erhélt. Zu demselben Ergebnis kamen auch Pugalendhi et
al. [66] fiir die Materialien VeroClear™ und VeroWhitePlus™. Diese Erkenntnisse sind
jedoch insofern rein theoretischer Natur, dass sie nicht fiir jede Bauteilgeometrie
angewandt werden kénnen. So kann mit realen und zum Teil komplexen Bauteilen
hadufig nur der matte Modus mit Supportmaterial verwendet werden, da es haufig
tiberhdngende Bereiche zum Abstiitzen gibt.

Hinzu kommen im Poly Jet, aufgrund der Moglichkeit verschiedene Materialien mit
potentiell unterschiedlichen Eigenschaften zu drucken, Effekte an den Kontaktfldchen
zwischen diesen Materialien. In der Literatur gibt es hierzu mehrere Studien mit teils
widerspriichlichen Ergebnissen. Moore et al. [65] untersuchten Proben, welche aus
einem steifen, acrylartigen Material (VeroWhitePlus™) mit partiellen Bereichen aus
einem weicheren Elastomer (TangoBlackPlus™) bestanden. Sie beobachteten dabei, dass
die multimaterial-Proben zwar im Durchschnitt keine schlechteren Ermiidungs-
bestandigkeiten zeigten, jedoch teilweise willkiirlich frither versagten als ihre
Gegenstiicke aus einem Material. Vu et al. [67] untersuchten ebenfalls das Verhalten von
Proben aus VeroWhitePlus™ und TangoBlackPlus™ und kamen zu dem Ergebnis, dass
das Versagen, welches héufig direkt an oder in der Nihe der Ubergangsflichen zu
beobachten war, auf Effekte der nicht idealen Materialanbindung zuriickzufiihren sein
konnte. Lumpe et al. [68] beschiftigten sich ebenfalls mit diesen zwei sehr
unterschiedlichen Materialien. Im Gegensatz zu Moore et al. und Vu et al. wurden
hierbei jedoch nicht nur die beiden Materialendglieder verwendet, sondern auch
Mischungen daraus mit resultierenden intermediédren Festigkeitseigenschaften. Lumpe
et al. beobachten dabei, dass bei der Verwendung der Endglieder die Grenzflachen-
festigkeit nicht geringer war als die Festigkeit des jeweils weicheren Materials. Bei der
Verwendung von zwei Materialien mit vergleichbarer Steifigkeit trat das Versagen
jedoch  ausschlieflich an der Grenzfliche auf. Untersuchungen von
Versagenserscheinungen an transparent/gefirbten multimaterial-Proben wurden

bislang nicht durchgefiihrt.
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3 Photopolymerisation

Polymerisationsreaktionen basieren darauf, dass viele Basiseinheiten miteinander
verkniipft werden, um so ein Makromolekiil zu erstellen. Hierzu wird ein Initiator
bendtigt, welcher die eigentliche Reaktion ausldst. Dieser Initiater wird iiblicherweise
durch einen thermischen Prozess aktiviert und triggert anschlieffend die einzelnen
Basiseinheiten. Abgesehen von einem thermischer Einfluss kann der Initiator jedoch
auch durch Rontgenstrahlen, Elektronenstrahlen, Mikrowellen, Druck oder eben Licht
angeregt werden [69].

Um UV-basierte-Druckmethoden wie SLA, SLT und Poly Jet besser verstehen zu
konnen muss man sich zundchst der grundlegenden Schritte bei der
Photopolymerisation bewusst sein. In der Regel besteht eine iiber Licht hartbare
Polymerzusammensetzung immer aus vier Grundbestandteilen [70]. Diese sind in
Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1 Grundkomponenten einer beliebigen (Photo-)Polymerzusammensetzung

Monomere - niedermolekulare Molekiile, welche sehr reaktionsfahig sind
- stellen den reaktiven Teil der Zusammensetzung dar
- typische Beispiele: Ethen, Propen oder Acrylamid

- machen i.d.R. maximal 50 % der Zusammensetzung aus

Oligomere - Molekiile, die aus mehreren strukturell gleichen Einheiten
(Monomeren) aufgebaut sind
- stellen das Grundgeriist, auf welchem das Polymernetzwerk
gebildet wird
- typische Beispiele: Epoxy- oder Urethanacrylate
- verschiedenen Oligomere machen i.d.R. 50 — 80 % der

Zusammensetzung aus

Photoinitiatoren - chemische Verbindungen, welche die Polymerisation
einleiten und vorantreiben
- zwei Haupttypen:
- Radikalische Photoinitiatoren erzeugen entweder Radikale,
welche eine Kettenpolymerisation auslosen, durch
Photofragmentation oder abstrahieren ein Wasserstoffatom
von einem benachbarten Molekiil um die Polymerisation zu
starten
- Kationische Photoinitiatoren bestehen entweder aus starken
Bronsted-Sauren, welche ein Proton abspalten kdnnen oder
aus einer Lewis-Saure

- machen i.d.R. bis zu 3 % der Zusammensetzung aus

Additive - weitere Verbindungen wie zum Beispiel Pigmente
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3 Photopolymerisation

Polymerisationen lassen sich dabei im Wesentlichen in drei Phasen unterteilen. In der
durch einen Initiator ausgelosten Startphase wird ein Monomermolekiil aktiviert. Dieses
primér gebildete Radikal kann dann eine weiterlaufende Kettenreaktion auslosen. In der
Wachstumsphase bilden sich aus den initialen Radikalen lange Polymerketten. Schliefilich
kommt die gesamte Polymerisation in der Abbruchphase zu einem Ende. Unterschieden
werden muss dabei nach der Art des Kettenstartes. Dieser kann entweder radikalisch,
anionisch, kationisch oder durch eine Komplexbildung erfolgen [71].

Ein typisches Beispiel fiir die Wirkweise der Photopolymerisation mit einem
Kettenstart durch einen radikalen Photoinitiator ist in Abbildung 8 dargestellt.

e)
® ole @ © 0le ©
- OO ® 2002002020
® 0|0 © © 0|6 ©

Abbildung 8 Schematische Darstellung der Radikalen Photopolymerisation, a) Aufspaltung der C=C-
Verbindung durch das Starterradikal und Erzeugung zweier Verbindungsstellen, b) freie Verbindungsstelle
(griner Punkt) am neuen Makroradikal, c¢) Aufspaltung der nachsten C=C-Bindung durch das neue
Makroradikal, d) Aufbau einer Polymerkette mit einer Anzahl n von Basiseinheiten, e) Abbruchreaktion durch
Rekombination, f) Abbruchreaktion durch Disproportionierung

Das zu Beginn des Prozesses in einer lichthdrtbaren Polymerzusammensetzung
vorliegende Monomer besitzt eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung (C=C).
Ohne dass diese Doppelbindung geknackt wird ist keine Polymerisation moglich und
die Zusammensetzung bleibt in ihrer fliissigen, nicht polymerisierten Form. Zur
Polymerisation wird nun zunachst der Photoinitiator durch UV-Licht aktiviert. Durch
das dabei entstehende Starterradikal wird anschlieffend die erste C=C-Verbindung
gespalten. Damit werden an dem Monomer zwei neue offene Verbindungen erzeugt,
wovon eine direkt durch das Starterradikal belegt wird. Durch das tibrigbleibende
Elektron am Ende des Monomers wird dieses zu einem neuen Makroradikal, welches

die ndchste Doppelbindung spalten und somit die Kette verldangern kann [70].
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Abgebrochen wird die Reaktion, wenn die Radikale ihre ungepaarten Elektronen
verlieren. Dies kann zum Beispiel durch Rekombination oder Disproportionierung
geschehen. Bei der Rekombination reagiert das Makroradikal mit einem weiteren
Makroradikal. Das hierbei neu gebildete Molekiil ist kein Radikal mehr und damit
inaktiv. Bei der Disproportionierung reagiert das Makroradikal mit einem weiteren
Starterradikal und nimmt diesem den Substituenten, wodurch ein neu entstandenes,
stabiles Biradikal entsteht [71].

Bei einer kationisch gestarteten Photopolymerisation verbindet sich ein Starterkation
mit der negativen Ladung der Doppelbindung und bricht diese damit auf. Durch das so
entstehende Makrokation schreitet die Polymerisation durch Hinzufligen weiterer
Monomere analog zur Radikalpolymerisation voran. Aufgrund der hohen Reaktivitat
der aktiven Spezies sind die mdglichen Abbruchreaktionen sehr vielfaltig. Am
haufigsten tritt sie jedoch durch die Verbindung mit Anionen aus Verunreinigungen
innerhalb des Materials auf [72]. Ein Abbruch der Polymerisierung durch die Reaktion
zweier Ketten ist im Gegensatz zur radikalen Polymerisation nicht moglich [72]. Die
Polymerisierungsraten sind im Gegensatz zur radikalen Polymerisation bei der
kationischen Polymerisation deutlich geringer [69], jedoch ist sie weniger anfallig
gegeniiber potentiell vorhandenem Sauerstoff und Wasser [73]. Eine schematische

Darstellung der kationischen Photopolymerisation ist in Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9 Schematische Darstellung der Kationischen Photopolymerisation, a) Aufbrechen der
Doppelbindung durch Starterkation, b) neu entstandenes Makrokation, c) Aufbrechen weiterer
Doppelbindungen durch das Makrokation, d) Aufbau einer Polymerkette mit einer Anzahl n von
Basiseinheiten, e) Abbruchreaktion durch Reaktion mit Anion

Unabhidngig von der Art des Startprozesses der Polymerisation haben alle Polymere
gemeinsam, dass mechanische Eigenschaften wie (Zug-/Biege-) Festigkeit, Dehnungs-
vermogen, Viskositit oder Erweichungspunkte mafigeblich von dem Grad der

Polymerisierung abhdngen. Der Polymerisationsgrad bezeichnet dabei die Anzahl der
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3 Photopolymerisation

Monomere, die zu einem Makromolekiil verbunden sind. Mit steigendem Molekular-
gewicht, also steigendem Polymerisationsgrad, nehmen Attribute wie die Festigkeit, bis
zu einem materialbedingten Grenzwert, zu [74, 75]. Bestimmt wird der Polymerisations-
grad in der Regel durch das Molekulargewicht der Probe, welches zum Beispiel tiber
Dampfdruckosmose, Lichtstreuung oder, wenn auch eher historisch, tiber Viskosimetrie

bestimmt werden kann [76].
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4 Analytische Methoden

4.1 Mechanische Eigenschaften
4.1.1 Biegeversuche

Biegeversuche wurden an einer von DOLI (DOLI GmbH, Miinchen) modernisierten
Instron 4502 Universalpriifmaschine durchgefiihrt. Zu Beginn des Projektes wurde
hierbei eine im Haus entwickelte 3-Punkt-Biegevorrichtung mit gelagerten Stahlstiften
als Auflager sowie Druckfinne benutzt. Diese wurde im Rahmen des Projektes durch
eine AD 9302 Biegevorrichtung von Kern & Sohn (KERN & SOHN GmbH, Balingen-
Frommern) ersetzt, um die normgerechte Priifung an Kunststoffen durchfithren zu
konnen. Getestet wurden dabei angelehnt an DIN EN ISO 178 [N3] Priifkorper mit den
Abmessungen 50 x 25 x 2.5 mm (It. ISO 178 Punkt 6.1.3 ,, Andere Priifkorper”) sowie der
bevorzugte Probenkorpertyp mit 80 x 10 x 4 mm. Die genauen Probenabmessungen von
Breite und Hohe wurden mittels einer Mitutuyo ABSOLUTE Messuhr (Mitutoyo
Deutschland GmbH, Neuss) an mehreren Stellen im Priifbereich gemessen. Die Vorlast
wurde mit 2 N gewahlt und mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/min angefahren. Der
eigentliche Biegeversuch fand bei einer konstanten Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min
statt. Abbruchkriterium der Priifung war das Versagen des Probenkorpers (iiber einen
Kraftabfall von mindestens 70 % definiert) oder das Erreichen der maximal moglichen
Durchbiegung von 15 mm, wobei die benétigte Kraft bis zum Erreichen des
Versuchsendes aufgezeichnet wurde. Die Durchbiegung der Probe wurde iiber die
zuriickgelegte Strecke des Querhaupts sowie optisch mittels eines LIMESS RTSS
Videoextensometers (LIMESS Messtechnik und Software GmbH, Krefeld)
aufgezeichnet. Die wahrend dem Versuch auftretende Biegespannung (of) wurde nach

Gleichung 1 berechnet,

1

wobei F der aufgezeichneten Kraft, L der Messspanne (Abstand der beiden Auflager, 40
mm), b der Probenbreite und h der Probenhohe entspricht.

Die Biegedehnung in Prozent wurde berechnet nach Gleichung 2 [N3],

600-s-h
o= 2)

wobei s die Durchbiegung in Millimeter, h die Probenkoérperdicke und L die
Messspanne darstellt (siehe Abbildung 10).
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lF

Abbildung 10 Schematische Darstellung einer Probe in der Biegevorrichtung, F: Richtung der Krafteinwirkung,
d: Durchmesser der Biegefinne, r: Radius der Auflager, L: Messspanne, |: Probenlénge, b: Probenbreite, h:
Probenhohe

Bestimmt wurde zudem die Biegefestigkeit o, also die maximale Biegespannung,
welche wihrend des Versuchs im Probekorper auftritt, sowie das Biege-

Elastizitatsmodul Es iiber Gleichung 3,

Of1 — O,
Bp=l—" ©)
5f1 — sz

wobei sich dieses iiber die Spannungsdifferenz zwischen or — on zur dazugehorigen
Dehnungsdifferenz e (=0,0025) — ea (=0,0005) ergibt. Zum Vergleich wurde das Biege-
Elastizitaitsmodul fiir weitere Spannungs-/Dehnungsdifferenzen ermittelt.

4.1.2 Zugversuche

Alle Zugversuche wurden ebenfalls an der modifizierten Instron 4502 Universal-
priifmaschine durchgefiihrt. Hierbei wurde, soweit moglich, nach DIN EN ISO 527-1 /-
2 [N4, N5] vorgegangen. Als Priifkorper wurde der Typ 1BA (Anhang A) mit
verlangerten Einspannbereich verwendet. Gehalten wurden die Priifkorper mit AC 12
Universal 2-Backen-Klemmen der Firma Kern & Sohn, welche tiber ein Kettensystem mit
dem Maschinenquerhaupt verbunden wurden. Dies sollte eine optimale Ausrichtung
wiahrend des Zugversuches ermoglichen und Scher- beziehungsweise Torsionskréfte
vermeiden. Der Versuch wurde mit einer konstanten Priifgeschwindigkeit von 5
mm/min durchgefiihrt, wobei das Versagen der Probe alleiniges Abbruchkriterium war.
Als Wert fiir die Dehnung der Probe wurde die nominelle Dehnung herangezogen, also
die Verlangerung des Abstandes der Klemmen, welche iiber die Aufzeichnung der
Querhauptverschiebung bestimmt wurde. Ein Aufzeichnen mittels LIMESS
Videoextensometer war aufgrund der an Ketten gelagerten Authangung und den damit
verbundenen Bewegungen zu Beginn des Versuchs nicht moglich.

Die wiahrend des Versuchs auftretende Zugspannung o wurde {iiber Gleichung 4
berechnet,
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(4)

S |

wobei F der gemessenen Kraft und A der Anfangsquerschnittsflache des Probenkdrpers

im schmalen Bereicht entspricht.

lF

d

olr

|
|
S

b

Abbildung 11 Schematische Darstellung einer Typ 1BA Probe in der Zugvorrichtung, F: Richtung der
Krafteinwirkung, b: Probenbreite, d: Probendicke, Anfangsquerschnittsflache (im schmalen Bereich) A=b *d

Zudem wurde die Zugfestigkeit om, also die Spannung beim ersten Spannungs-
maximum des Versuchs, sowie das Zug-Elastizititsmodul ermittelt. Hierbei wurde
darauf geachtet, dass das Elastizititsmodul im linear-elastischen Bereich der Probe
ermittelt wurde. Der per Norm definierte Dehnungsbereich zur Feststellung des Zug-
Elastizitatsmoduls zwischen €1 = 0,05 % und e = 0,25 % wurde teilweise durch
Maschineneffekte verfalscht, da sich in diesem niedrigen Dehnungsbereich und bei den
entsprechend niedrigen Kraften das Kettensystem noch nicht vollstandig gesetzt hatte.
Aus diesem Grund wurde ein Bereich zur Feststellung des Zug-Elastizitatsmoduls
gewahlt, in welchem ein linearer Anstieg der Spannungs-Dehnungs-Kurve beobachtet

werden konnte.
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4.1.3 Hartebestimmung
Die Bestimmung der Shore D-Harte wurde mittels eines digitalen HDD 100-1 Shore

Hardness Tester der Firma Kern & Sohn durchgefiihrt. Vorgegangen wurde, soweit
moglich, nach DIN EN ISO 868 [N6]. Hierbei wurde die MAX-Methode gewahlt, wobei
der Priifer auf das zu priifende Werkstiick gedriickt wird sodass ein voller Kontakt
zwischen Priifling und Presserfufs besteht und der dabei auftretende maximale Wert
angezeigt wird. Der Hartetester wurde dabei in das Bohrfutter einer Tischbohrmaschine
eingebaut, um eine reproduzierbare Messung durch senkrechtes Aufbringen des Testers
auf die Probe zu gewdihrleisten. Getestet wurde das System fiir unterschiedliche
Probendicken von 2,5 mm bis 8 mm, wobei kein Unterschied aufgrund der Probendicke
erkennbar war. Zu Beginn der Messungen wurde der Hartetester mittels ,NULL-
HUNDERT-Kalibration” kalibriert. Hierzu wurde zunéchst die Shore Harte 0 ohne eine
Probe unter dem Messgerat definiert und anschliefiend die Shore Harte 100 durch eine
Glasplatte. Um die absolute Messgenauigkeit des Gerdtes zu verifizieren wurden
anschlieflend die AHBD-01 Probenstandards (Kern & Sohn) bekannter Harte gemessen.
Die Ergebnisse hiervon sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2 Kalibriermessungen des HDD 100-1 Shore Hardness Testers

Harte [Standard] Mittelwert (30 Messungen) Standardabweichung Tendenz

89 91.7 1.2 +3 %
30 31.2 0.9 +3.9 %
13 15.3 0.5 +17.5 %

Deutlich zu erkennen ist, dass unabhangig der theoretischen Harte ein hoherer Wert
gemessen wird. Je weicher das Material, desto grofier ist die gemessene Abweichung
vom theoretischen Wert. Fiir die zu erwarteten Kunststoffthdrten von 70 — 90 Shore D
sollte dies bedeutend, dass die realen Werte etwa 3 % unter den gemessenen Werten

liegen.

Abbildung 12 Kern & Sohn HDD 100-1 Shore (D) Hartetester eingebaut in Tischbohrmaschine, vorne links
AHBD-01 Probenstandards unterschiedlicher Harte (orange: 13, grau: 30, schwarz: 89)
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4.1.5 Berstdruckprifung

Die im Rahmen des Kooperationsprojektes durchgefiihrten Bestimmungen des
maximalen Drucks bis zum Bersten fanden im Auftrag des Kooperationspartner Meister
Stromungstechnik GmbH bei der Maximator GmbH (99734 Nordhausen) statt. Dazu
wurden aus dem zu priifenden Material Rohre mit unterschiedlichen Wandstarken (4 —
8 mm) gedruckt und deren Oberflaichen zum Teil nachtraglich bearbeitet (geschliffen
und poliert), um zuséatzlich den Einfluss der Nachbearbeitung zu untersuchen. Die
Priifung wurde auf einem Maximator Drucklastwechsel- und Berstpriifstand P17045 mit
den in Tabelle 3 genannten Parametern durchgefiihrt, wobei die Rohre durch das Fluid
im Inneren mit einem hydrostatischen Druck beaufschlagt wurden. Dieser Druck wurde

anschliefSend bis zum Versagen der Probe erhoht und dabei kontinuierlich erfasst.

Tabelle 3 Verwendete Parameter der von Maximator durchgefiihrten Berstdruckversuche

Priiffluid Wasser-Glykol-Gemisch
Maximaler Druck 100 bar
Druckaufbaugeschwindigkeit 1 bar/s, linear bis zum Bersten
Temperatur RT

Ein typischer Versuchsaufbau zur Berstdruckbestimmung ist in Abbildung 13
gegeben.

Y
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Abbildung 13 Prifaufbau zur Bestimmung des Berstdruckes; 1 Prifkammer, 2 Bedieneinheit, 3
Messrechner, 4 Prifkammer, 5 Druckaufnehmer, 6 Prifling; Bildquelle: Maximator GmbH
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4.2 Mikroskopie
4.2.1. Optische Mikroskopie

Eine schnelle Uberpriifung von Bruchflachen sowie Ubersichtsaufnahmen von
Oberflachenstrukturen bei geringer Vergroflerung erfolgten an einem Olympus BH-2
Mikroskop (Olympus Europa SE & Co. KG, Hamburg) im Auflicht. Die fiir dieses
System vorhandenen Objektive sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4 Auflistung der zur optischen Mikroskopie verwendeten Objektive

Objektiv Numerische Apertur (NA)
IC 5 (Olympus NeoSPlan 5) 0,13
IC 10 (Olympus NeoSPlan 10) 0,25
IC 20 (Olympus NeoSPlan 20) 0,40
IC 50 (Olympus NeoSPlan 50) 0,70

4.2.2 3D Video Mikroskopie

Fiir einen schnellen Uberblick {iber die Bruchfléchen der getesteten Proben wurde ein
Hirox RH2000 Digitalmikroskop mit MXB-2016Z Zoomobjektiv (HIROX Europe,
Limonest, FR) verwendet. Um zu starke Reflexionen auf der Probenoberfliche zu
vermeiden wurde zuséatzlich ein AD-2016SV Aufsatz verwendet, welcher von innen mit
weiflem Papier ausgelegt wurde. Hierdurch konnte das Licht gleichmafig diffus
gestreut werden, damit die Topographie der Bruchflichen ohne grofie Spiegelungen

erkennbar war.

4.2.3 Laser Scanning Mikroskopie (LSM)

Die detaillierte topographische Erfassung von Oberflachenstrukturen sowie
Bruchflachen erfolgte an einem Keyence VK-X-130 Laser-Scanning-Mikroskop
(KEYENCE DEUTSCHLAND GmbH, Neu-Isenburg). Die dabei verwendeten Objektive
sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5 Auflistung der fir die Laserscanningmikroskopie verwendeten Objektive

Objektiv Numerische Apertur (NA)
5x (Nikon CF Plan 5x) 0,13
20x (Nikon CF Plan 20x) 0,40
50x (Nikon CF Plan 50x) 0,80
100x (Nikon CF Plan 100x) 0,73

Zusatzlich zur rein zweidimensionalen Betrachtung der Oberflaichen wurden mittels
der herstellereigenen Software dreidimensionale Bilder aus den Laserscans erstellt, um

die beobachteten Strukturen deutlicher darstellen zu konnen.
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4.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Hochvergrofierte Bilder von Bruchflichen und weiteren Strukturen wurden an ein
Hitachi TM3030Plus Rasterelektronenmikroskop (Hitachi High-Tech Europe GmbH,
Krefeld) mit Wolframfilament erstellt. Die Oberflachen der Kunststoffproben wurden
dabei zur Verbesserung der Leitfadhigkeit zundchst mit Gold besputtert. Um
Informationen iiber die Topographie der zu untersuchenden Oberflachen zu erhalten
wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV Bilder mittels Sekundar-
elektronendetektor (SE) aufgenommen.

Weitere noch hoher aufgeldste Bilder wurden an einem Phenom XL (Thermo Fisher
Scientific, 76227 Karlsruhe) mit einer CeBs-Elektronenquelle erstellt. Verwendet wurde
hierzu ebenfalls eine Beschleunigungsspannung von 5kV, ein Hochvakuum von 0.1 Pa,
eine Verschlusszeit von 27 Sekunden pro Bild sowie der Gerdtemodus ,Topo A” zur

besseren Sichtbarmachung der Oberflachentopologie.

4.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur rontgenographischen Charakterisierung mittels XRD wurde ein Bruker D8
Discover p-XRD Mikrodiffraktometer (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe) mit einem
VANTEC 500 2-D Flichendetektor verwendet [77]. Der Aufbau im primarseitigen
Strahlengang beinhaltete neben der bei 30 kV / 30 mA betriebenen Rontgenrdhre mit
Cobalt-Anode einen HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite) Primarmonochromator
sowie eine 500 um Monokapillaroptik. Daraus ergibt sich eine Wellenlange des
Primérstrahls von 1.789 A beziehungsweise 1.792 A (Kal, Ka2). Als Einfallswinkel
wurde bei allen Messungen ein Wert von 10° gewahlt, wobei durch Positionierung des
Flachendetektors bei 15° und 40° ein Winkelbereich von 10 bis 65 °20 erfasst wurde. Die
Messzeit pro Detektorposition betrug 4 Minuten, was einer Gesamtmesszeit von 8
Minuten fiir ein vollstindiges Diffraktogramm entspricht. Ausgewertet wurden die
Diffraktogramme mit der Bruker eigenen Software DIFFRACPLUS EVA.

4.4 Ramanspektroskopie

Mit der Ramanspektroskopie wurde eine weitere Methode zur Strukturanalyse
gewdahlt. Verwendet wurde hierzu ein Renishaw inVia Reflex Ramanmikroskop
(Renishaw plc, Gloucestershire, UK) mit einem NIR Laser (785 nm) als Anregungsquelle.
Diese Anregungswellenlinge wurde gewahlt, um Fluoreszenzen, welche unter
Verwendung kiirzerer Wellenldngen auftraten, zu vermeiden. Die Aufzeichnung
erfolgte tiber ein 1800 l/mm Grating und ein gekiihlten CCD-Detektor. Tabelle 6 zeigt
die Objektive, welche bei der Analyse zur Verfligungen standen.
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Tabelle 6 Auflistung der fiir die Ramanspektroskopie verwendeten Objektive

Objektiv Numerische Apertur (NA)
4x (Leica HI Plan 4x) 0,10
20x (Leica N Plan EPI 20x) 0,40
50x (Leica N Plan EPI 50x) 0,75
50x (Olympus MSPlan 50x) 0,55

Der Durchmesser D des Laserstrahls, also des direkten Messflecks ohne
Berticksichtigung von Tiefeneffekten welche durch das Eindringen des Lasers in das
transparente Material entstehen, ldsst sich in Abhangigkeit der numerischen Apertur
iiber Formel 5 [78] berechnen und entspricht bei der Verwendung des 20x Objektivs und

des 785 nm Lasers etwa 2,4 um.

D=122 - — (5)

Da der angeregte Probenbereich bei der Verwendung dieses Mikroraman-Systems
relativ klein ist wurden, um lokale Materialinhomogenitaten zu berticksichtigen, alle
Proben mehrfach an unterschiedlichen Stellen gemessen und die Ramanspektren

anschlieffend verglichen.

4.5 IR-Spektroskopie

Als weiteres schwingungsspektroskopisches Verfahren neben der Raman-
spektroskopie wurde die Infrarotspektroskopie in Reflexion, die ATR-Infrarot-
spektroskopie (attenuated total reflection, abgeschwiichte Totalreflexion), eingesetzt.

Die Messungen dazu wurden an einem Bruker VERTEX 80v FT-IR-Spektrometer mit
zusatzlichem Hyperion 3000 Mikroskop durchgefiihrt. Als ATR-Kristall wurde ein
Germanium-Kristall mit einem Durchmesser der Spitze von 100 pum bei einer definierten
Kraft von 0.8 N auf die Probe gedriickt. Wichtig hierbei ist, dass der Brechungsindex des
Kristalls hoher ist als der Brechungsindex des Probenmaterials. Der IR-Strahl, welcher
mit einem gemittelten Winkel von 29° (min. 21.5° — max. 37°) [79] durch den Kristall auf
die Probe fillt, wird an der Grenzflache totalreflektiert, dringt jedoch zu einem kleinen
Teil in die Probe ein. Aus dieser Oberflichenregion der Probe konnen hierbei
Informationen gewonnen werden, welche an dem stickstoffgekiihlten MCT-Single
Element Detector mit einer spektralen Auflosung von 4 Wellenzahlen ausgelesen
werden. Die Probenkammer wurde zur Unterdriickung eines Signals von
atmosphérischem CO: mit Stickstoff gespiilt. Zur Bestimmung des Hintergrundes
wurde ein Goldspiegel verwendet, welcher bei gleichen Bedingungen gemessen wurde.
Abbildung 14 verdeutlicht das Messprinzip der ATR-IR-Spektroskopie.
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Abbildung 14 Schematische Darstellung des Strahlengangs in dem verwendeten Bruker ATR-
Aufbau; A: Kristall nicht auf Probe, Betrachtung durch Mikroskop; B: Kristall auf Probe,
Messmodus; C: Totalreflektion an der Grenzflache Kristall-Probe

Wie bei den Messungen mittels Ramanspektroskopie wurden auch bei der IR-
Spektroskopie mehrere Messungen je Probe durchgefiihrt, um lokale Inhomogenitaten
bei dem Vergleich von Spektren ausschlieffen zu konnen. Jede Messung wurde dabei

uber 32 Einzelscans akkumuliert.
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Wasseraufnahme

Die Wasseraufnahme des Materials wurde angelehnt an DIN EN ISO 62 [N7] anhand
von drei unterschiedlichen Geometrien bestimmt. Hierbei wurden Wiirfel mit 10 mm
Kantenldnge, Platten mit den Abmessungen 25 x 25 x 2.5 mm sowie die Normgeometrie
zur Bestimmung der Wasseraufnahme definiert durch ISO 294-3 von 80 x 80 x 1 mm
verwendet. Die Proben wurden in VE-Wasser ausgelagert und in definierten
Zeitabstanden auf einer Sartorius BP211D Prézisionswaage gewogen. Hierbei wurde
darauf geachtet, dass die Probenkorper mittels fusselarmen KIMTECH® Wischtiichern
vollstandig von benetzendem Wasser befreit wurden und die Zeit zwischen Entnahme
aus dem Wasser und Wiegen mdglichst unter einer Minute gehalten wurde, um ein
mogliches Austreten von Wasser aus der Probe zu vermeiden. Zur Bestimmung des
Nullzustandes wurden alle Proben vor Beginn der Auslagerung bei 50 °C fiir 48 h im
Trockenschrank gehalten. Um mogliche Oberflacheneffekte auf der Probe bzw.
chemische Anderungen des Wassers durch austretende Stoffe aus der Probe zu
vermeiden wurde das Wasservolumen im Vergleich zum Probenvolumen deutlich

grofler gewahlt und das gesamte Wasser in regelmafligen Abstanden gewechselt.

5.2 Druckparameteranderung #1 - Orientierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Druckorientierung auf die mechanischen
Eigenschaften wurden Proben aus dem gleichen Material innerhalb eines
Druckprozesses in verschiedenen Orientierungen hergestellt. Hierbei wurden vier
Richtungen gewahlt, in welchen die Probe orientiert werden konnten (siehe Abbildung
15).

Abbildung 15 Biege- sowie Zugproben in
den vier getesteten Druckorientierungen,
gestrichelte Linie zeigt primare
Druckrichtung im Poly Jet (X-Richtung),
Bezeichnung setzt sich zusammen aus drei
Bestandteilen:

XYz

1. Buchstabe: Ausrichtung der Probenldange
im Koordinatensystem

2. Buchstabe: Ausrichtung der
Probenbreite im Koordinatensystem

3. Buchstabe: Ausrichtung der Probendicke
im Koordinatensystem
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Die Bezeichnung der einzelnen Richtungen (XYZ, YXZ, XZY und ZXY) ergibt sich aus
den Achsenbezeichnungen des Koordinatensystems und der Orientierung des Bauteils
innerhalb dessen. Der erste Buchstabe gibt dabei an, in welcher Raumrichtung die
langste Seite der Probe (also die Probenldnge) orientiert ist. Dementsprechend gibt der
zweite Buchstabe die Raumrichtung der Probenbreite und der dritte Buchstabe die
Raumrichtung der Probendicke an.

Hierbei spiegelt X die primare Druckrichtung wider, welche beim Drucken der Probe
zuerst abgefahren wird. Y entspricht dem Versatz der Druckbahn in der horizontalen
Ebene und Z dem zuletzt folgenden vertikalen Aufbau. So werden in der priméren
Druckrichtung orientierte, flach liegend gedruckte Proben folglich mit XYZ bezeichnet.
Dreht man diese Probe in der Horizontalen um 90° erhalt man die Bezeichnung YXZ, da
die Probenldnge in Raumrichtung Y orientiert ist. Durch ein Aufstellen der Probe auf
der Druckplattform erhélt man entweder Orientierung XZY oder ZXY, je nachdem ob
die Probenlange in primdrer Druckrichtung X oder entlang der vertikalen Z-Achse
orientiert ist.

Die Benennung der Reihen mit den Buchstaben x, y und z ist analog zu den
Miller'schen Indizes von Kristallflaichen zu verstehen, wobei die Buchstaben der

Reihenfolge nach die Orientierung der Probe im Raum angeben.

5.3 Druckparameteranderung #2 — Geschwindigkeit

Bei dem Polyjet Druck auf einem Objet350 Connex 3 Drucker (Stratasys Ltd., Rehovot
/ Israel) gibt es drei vordefinierte Geschwindigkeits-Modi, mit welchen die Bauteile
gedruckt werden konnen: High Quality, High Speed und Digital Material. Die jeweiligen
Parameter sind in Tabelle 7 dargestellt [80].

Tabelle 7 Druckmodi und ihre Parameter im Poly Jet Druck mit einem Objet350 Connex 3

Modus Aufbaugeschwindigkeit (Hohe) Ebenenstirke
High Quality 12 mm/h 16 pm
High Speed 20 mm/h 30 pm
Digital Material 12 mm/h 30 pm

Untersucht wurden die Unterschiede zwischen dem im Allgemeinen tiblichen Digital
Material Modus sowie dem schnelleren High Speed Modus, beide mit der gleichen
Ebenenstarke von 30um. Ein Vergleich mit dem auch noch moglichen High Quality
Modus fand aufgrund der abweichenden Ebenenstirke von 16um, welche eine
zusatzliche Variable darstellen wiirde und damit nicht direkt mit den beiden anderen
Modi vergleichbar wire, im Rahmen der vorgelegten Arbeit nicht statt.
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5.4 Druckparameteranderung #3 — Supportmaterial

Im Polyjet-Druck werden iiberhdngende Bereiche von Bauteilen durch ein weicheres
Supportmaterial gestiitzt. Um den Einfluss dieses Supportmaterials zu untersuchen
wurden Proben sowohl glossy, also ohne umgebendes Supportmaterial, als auch matte,
also mit umgebenden Supportmaterial, gedruckt. Hierbei ist zu beachten, dass ein glossy
Druck ohne Supportmaterial nur bei Bauteilen ohne tiberhdngende Strukturen erfolgen
kann und somit in der Realitat, je nach Bauteilgeometrie, haufig nicht in Frage kommt.
Im konkreten Fall konnten Biegeproben unabhangig der Orientierung sowohl matte als
auch glossy gedruckt werden. Zugproben konnten aufgrund ihrer {iberhdngenden
Bereiche in den Orientierungen XZY sowie ZXY nicht ohne Supportmaterial gedruckt
werden. Da somit kein Vergleich aller Orientierungen moglich war wurde auf die

Option glossy bei Zugproben verzichtet.

5.5 Druckparameteranderung #4 — (Farb-)Additive

Durch die Funktionsweise des Polyjetdrucks und die (optionale) Verwendung
mehrere Druckdiisen ergeben sich Mboglichkeiten, die eine Kombination von
unterschiedlichen Materialien mit verschiedenen Eigenschaften (zum Beispiel flexibel —
steif, transparent — gefarbt) innerhalb eines Bauteils ermoglichen.

Um zu untersuchen, welchen Einfluss das Einbringen von gefirbtem Material
innerhalb des klaren VeroClear™s auf die mechanischen Eigenschaften eines Bauteils
hat, wurde in Standard-Biege sowie Zugproben (Typ 1BA) ein 1 mm starker Streifen aus
schwarz gefarbtem Material eingebracht. Hierbei handelt es sich um VeroBlackPlus™,
ein laut Hersteller mit VeroClear™ chemisch identisches Material mit identischen
mechanischen Eigenschaften, welchem ein Farbzusatz zugegeben wurde. Der Streifen
wurde sowohl langs als auch quer in der Probe orientiert, wobei die Proben in allen vier
Orientierungen (siehe 5.2) gedruckt wurden. Somit ergaben sich fiir jede Orientierung
drei Probenserien: ohne Streifen, mit Querstreifen und mit Lingsstreifen.

) el ‘ | h ¥ =1 ! —

Abbildung 16 Biege- und Zugproben aus VeroClear™ mit einem 1 mm breiten Langs- bzw. Querstreifen aus
VeroBlackPlus™
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5.6 UV Alterung

Die Moglichkeit, VeroClear™-Bauteilen, welche wahrend des Druckvorgangs laut
Hersteller vollstandig durch die eingesetzte UV-Strahlung polymerisiert werden, durch
zusatzliche UV-Einwirkung verbesserte mechanische Eigenschaften zukommen zu
lassen, wurde durch Probenauslagerung in einer FormCure Nachbelichtungseinheit
(Formlabs GmbH, 12459 Berlin) am ZeWiS (Zentrum fiir wissenschaftliche Services und
Transfer, Obernburg) wuntersucht. Hierbei handelt es sich um eine
Nachbelichtungseinheit, welche benétigt wird, um Proben aus dem SLA-Verfahren nach
der Vorpolymerisierung vollstandig zu vernetzen. Fiir den Einsatz an Polyjet-Bauteilen
ist diese urspriinglich nicht konzipiert. Ausgestattet ist die Einheit mit 13 LED’s mit einer
Wellenldnge von 405 nm sowie einer Temperatursteuerung bis 80 °C. Ein interner
Drehtisch soll eine gleichmafiige Bestrahlung der Proben gewdhrleisten. Belichtet
wurden die Proben ohne zusétzliche Temperatur, also bei Raumtemperatur plus dem
Temperatureinfluss der LED’s. Getestet wurden mit 1 h, 5 h und 10 h drei
Auslagerungszeiten, wobei jeweils sieben Proben mit Standardgeometrie (80 x 10 x 4
mm) ausgelagert wurden. Hiervon wurden fiinf Proben fiir die allgemeinen
mechanischen Untersuchungen verwendet, die Sechste fiir das Verhalten bei
Warmeeinfluss und die Siebte als Sicherheit aufgehoben.

Alterungseffekte durch UV-Licht sollten durch die Probenauslagerung angelehnt an
DIN EN ISO 4892-2 [N8] erfolgen. Durchgefiihrt wurde die Auslagerung durch die
Analytik Service Obernburg GmbH in einem Xenotest Beta+ (Atlas Material Testing
Technology GmbH, Linsengericht-Altenhafllau). Im Unterschied zur Norm-Priifung
wurde auf den Einsatz einer Sprithwasserphase verzichtet, da diese eine zusatzliche
Variable bedeutet hdtte. Ausgelagert wurden ebenfalls Probenreihen a sieben Proben fiir
10 min, 30 min, 1 h, 5h, 10 h, 50 h und 100 h. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle
8 gegeben.

Tabelle 8 Parameter der vom ASO durchgefiihrten UV-Alterung in einem Xenotest Beta+

Bestrahlungsstarke 60 W/m? bei 300-400 nm

Filter Tageslichtfilter (Xenochrome 300)
Schwarzstandardtemperatur 65+3°C

Probenraumtemperatur 38+3°C

Relative Luftfeuchte 50+ 10 % rel. F.

Bei 100 h Auslagerung ergibt dies eine Bestrahlungsdosis von 21,6 MJ/m?, was bei
einer jahrlichen Strahlendosis von 277 MJ/m? [81] in etwa 28 Durchschnittstagen in
Deutschland entspricht.
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5.7 Mechanische Eigenschaften unter erhdhter Temperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die mechanischen
Eigenschaften wurde ein eigens konstruierter Probenraum aus Edelstahlblechen
gefertigt, welcher um den Priifraum fiir Biege- bzw. Zugproben in der
Universalpriifmaschine eingebaut werden konnte (siehe Abbildung 17). Da die
Verwendung von O], das {ibliche Warmemedium zur Ubertragung der Temperatur auf
die Probe in Warmepriifungen, einen betrachtlichen Mehraufwand bei der Konstruktion
des Probenraumes unter Anderem im Hinblick auf Dichtigkeit bedeutet hitte, wurde
entschieden, Luft als Warmemedium einzusetzen. Als HeifSluftquelle diente eine
DeWALT D26411-QS HeifSluftpistole (DeWALT, Towson USA), welche iiber eine
Pohltechnik RT5-15 Temperatursteuerung (Pohltechnic.com GbR, Essingen) als
ON/OFF-Regelung gesteuert wurde und die heifSe Luft iiber einen Hochtemperatur-
schlauch in die Probenkammer leitete. Die Thermoelemente zur Steuerung sowie zur

Aufzeichnung der Temperatur wurden iiber Bohrungen in der Probe angebracht.

Kraftmessdose

Aufzeichnung

Probe
Thermoelement
(Aufzeichnung)

Steuerung

Warmezufuhr

Abbildung 17 links: Foto der selbst konstruierten Probenkammer zum Testen von Biegeproben unter
Warmeeinfluss; rechts: Warmequelle (DeWalt HeiRluftfon), Steuerungseinheit und Logger zum Aufzeichnen
der Temperatur

Vor den eigentlichen Versuchen wurde initial die Temperaturverteilung innerhalb
der Kammer bestimmt, wobei je nach Position der Thermoelemente im Raum eine
Abweichung von maximal 1 °C beobachtet wurde. Der Unterschied zwischen der
gemessenen Temperatur der Luft und der gemessenen Temperatur innerhalb der Probe
betrug maximal 2.3 °C. Innerhalb einer Probe wurde an unterschiedlichen Positionen ein
maximaler Temperaturunterschied von 0.5 °C gemessen. Eine beispielhafte
Aufzeichnung der Temperatur in der Probe und in der umgebenden Luft ist in
Abbildung 18 gegeben.

Bei einem typischen Warmeversuch wurde die Probe zunéchst bei konstanter Kraft
von 5 N fiir 2 h bei Raumtemperatur gehalten. AnschliefSfend wurde auf 30 °C geheizt
und die Probe erneut fiir 2 h mit 5 N belastet. Hierauf folgten weitere 2 h bei 5 N und
einer Temperatur von 40 °C. Durch die Verwendung einer Makrolon®-Platte als vordere
Probenraumwand konnte der gesamte Versuch mittels LIMESS RTSS Video-
extensometer aufgezeichnet werden, um die Durchbiegung der Probe exakt zu

bestimmen.
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Abbildung 18 Temperaturmessung in der Warmekammer, 100 min bei Raumtemperatur, 120 min bei 30 °C,
120 min bei 40 °C; A: Temperatur der Luft, B: Temperatur im Inneren der Probe

Da eine Kraft von 5 N unter Beriicksichtigung der maximal moglichen Kraft von
10°000 N, welche von der Kraftmessdose bestimmt werden kann, relativ gering ist,
wurde liberpriift, wie genau die Kraftmessdose auch in diesem Bereich noch auflost und
verldssliche Werte liefert. Hierzu wurde innerhalb des Temperaturaufbaus ein Gewicht
von 500 g an der Kraftmessdose befestigt und dann der gemessene Kraftwert (bei
unterschiedlichen Temperaturen) aufgezeichnet. Die Ergebnisse hiervon sind in
Abbildung 19 dargestellt und belegen, dass die Kraftmessdose auch in diesem Bereich

zuverldssig arbeitet.
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Abbildung 19 Kraft-/Temperaturverlauf gegen die Zeit der mit 500 g auf Zug belasteten 10 kN-Kraftmessdose;
10 min bei RT, 30 min bei 30 °C, 30 min bei 40 °C

Bei einer mittleren aufgezeichneten Kraft von 5.09 N betragt die Standardabweichung
mit 0.15 N etwa 3 %, die maximale kurzzeitige Abweichung zum Zeitpunkt des
Aufheizens von 30 auf 40 °C etwa 8 %. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass
ein Teil der warmen Luft aus der nicht vollstandig abgedichteten Probenkammer nach
oben austreten kann und die dartiiberliegende Kraftmessdose somit kurzzeitigen
Warmeanderungen ausgesetzt wird. Nach der kurzzeitigen Schwankung wahrend der
Temperaturerhohung pendelt sich die aufgezeichnete Kraft wieder um einen konstanten
Wert ein.

Zusitzlich zum Einfluss von Warme unter direkter Belastung wurde eine
Probenreihe bei 40 °C fiir 10 min in einem Warmeschrank (Memmert GmbH + Co. KG,
91126 Schwabach) vor der eigentlichen mechanischen Priifung ausgelagert. Damit

sollten die Temperaturerh6hungen bei nach UV-Norm ausgelagerten Proben simuliert
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werden, um so den moglichen FEinfluss einer Temperaturerh6hung wahrend des

Zeitraumes der UV-Auslagerung auf die mechanischen Eigenschaften zu bestimmen.
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6 Ergebnisse
6.1 Voruntersuchungen - PA12

Um einen ersten Einblick in die Effekte des 3D-Drucks auf ein jeweiliges Material zu
gewinnen, wurde ein Kunststoff gesucht, welcher sowohl konventionell (z.B. iiber
Spritzguss oder Extrusion) als auch im 3D-Druck, hier vorzugsweifSe sogar mit
verschiedenen Druckmethoden, verarbeitet werden kann. Die Wabhl fiel auf PA12, ein
Polyamid, welches sich vor allem durch seine geringe Feuchtigkeitsaufnahme sowie
chemische Resistenz auszeichnet und in einem breiten Anwendungsspektrum
Verwendung findet. Aus diesem Material wurden Proben mit den Abmessungen 50 x
25 x 2.5 mm aus einer extrudierten Platte hergestellt sowie mittels Multi Jet Fusion (MJF)
und Selektivem Lasersintern (SLS) in verschiedenen Orientierungen gedruckt. Diese
Proben wurden anschlieffend wie in Kapitel 4.1 dargestellt im 3-Punkt-Biegeversuch
kontinuierlich belastet.

Abbildung 20 zeigt links die maximale Spannung, welche wahrend des gesamten
Biegeversuchs innerhalb der Probe auftrat, mittig die Dehnung bis zum Bruch und
rechts das daraus errechnete E-Modul. Proben, deren Dehnung bei 0.14 liegt, sind
wiahrend des Versuchs nicht gebrochen. Zu erkennen ist, dass sich die verschieden
hergestellten Proben trotz desselben Materials unterschiedlich verhalten.

Wahrend extrudiertes PA12 nur eine geringe Streuung bei allen drei Parametern
aufweist und keine der Proben wahrend der 15 mm Durchbiegung versagt sieht man bei
gedruckten Proben ein teilweise anderes Verhalten. Abgesehen von der deutlich
grofleren Streuung der Ergebnisse, welche fiir eine geringe Homogenitdt der Probe
spricht, beobachtet man zudem Unterschiede zwischen den zwei gewahlten
Orientierungen XYZ (flach liegend, in Druckrichtung) und ZXY (auf der langen Kante
stehend, in Druckrichtung).

Vergleicht man die zwei unterschiedlichen Dienstleister innerhalb einer
Druckmethode sieht man auch hier Unterschiede. Im Multi Jet Fusion zeigen Proben von
Druckdienstleister 1 (kurz: D1) niedrigere Streuungen bei der maximalen Spannung und
grofiere Dehnungen (bzw. kein Versagen wahrend des Biegeversuchs) als Proben von
Druckdienstleister 2 (kurz: D2). Die Werte von ~ 60 MPa in liegender und ~ 70 MPa in
stehender Orientierung sind dabei nur wenig unter den im Datenblatt gegebenen
Werten von 65 — 70 MPa [82]. Auch die errechneten E-Moduln von D1 Proben streuen
weniger als jene von D2, liegen jedoch mit ~ 1300 N/mm? in liegender Orientierung XYZ
deutlich unter den im Datenblatt angegebenen 1730 N/mm? [82]. Zu erwidhnen ist
hierbei, dass sowohl fiir die maximale Spannung als auch fiir die Dehnung Anisotropien
als Folge der Druckorientierung auch im Datenblatt vermerkt sind. Das laut Datenblatt
isotrope E-Modul konnte bei uns im Versuch nicht beobachtet werden.

Im Selektiven Lasersintern kann man ebenfalls Unterschiede zwischen den zwei

Druckdienstleistern erkennen. Proben von Druckdienstleister 3 (D3)
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weisen niedrigere Streuungen bei der maximalen Spannung und hoéhere maximale
Durchbiegungen (kein Versagen) auf als Proben von Druckdienstleister 4 (D4).
Betrachtet man hingegen das E-Modul scheinen Proben von D4 ein deutlich
homogeneres Bild mit einer minimalen Streuung abzugeben, welche sich perfekt mit
extrudiertem PA12 tiberschneidet. Fiir lasergesintertes PA12 sind in den Datenblattern
[83] [84] keine Werte fiir die Biegefestigkeit oder Biegedehnung gegeben. Das berechnete
(Biege-)E-Modul von D3-Proben liegt dabei mit ~ 1600 N/mm? {iber dem Datenblattwert
von 1500 N/mm?, das von D4-Proben mit ~1200 N/mm? deutlich darunter.
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Abbildung 20 maximale Spannung (ofM), Dehnung bis Bruch und E-Modul der getesteten PA12 Proben
unterteilt nach Druckmethode (MJF/SLS), Druckdienstleister (D1/D2, D3/D4) und Druckorientierung (XYZ/ZXY)

Zur Untersuchung der Griinde des unterschiedlichen Verhaltens wurden sowohl
Schliffe als auch Bruchflichen der entsprechenden Proben analysiert. Fiir Schliffe
wurden dazu eingebettete Proben bis K4000 geschliffen und anschlieflend lichtoptisch
untersucht. Da nicht von allen Probenserien nach dem Biegeversuch Bruchflachen
vorhanden waren (z.B. D1, D3) wurde von allen Herstellern eine Probe in fliissigem
Stickstoff gekiihlt und anschlieffend im sproden Zustand belastet, um eine zwischen den
Proben vergleichbare Bruchflache durch Sprodbruch zu erhalten.

In Abbildung 21 links dargestellt sind Schliffe der MJF Proben von D1 und D2.
Deutlich zu sehen sind Unterschiede in der Homogenitat der durch den Fusing Agent
schwarz gefarbten Bereiche. Bei D1 ist die gesamte Probe gleichmafiig schwarz, bei D2
sind deutlich einzelne Lagen des weifsen PA12-Pulvers zu erkennen. Rechts dargestellt
sind REM-Aufnahmen der Bruchflichen von durch Stickstoff heruntergekiihlten
Proben. Auf der Bruchflache der D1-Proben erkennt man hierbei eine erratisch verteile
Porositat und, analog zu den weifsen Ebenen im Schliffbild, eine deutlich gerichtete
Porositat bei Proben des Dienstleisters D2.
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Abbildung 21 links: Mikroskopiebild der MJF Proben (D1, D2), deutlich zu erkennen sind weille Bahnen
innerhalb der D2-Probe; rechts: REM-Aufnahmen an Sprédbruchflachen, deutlich zu erkennen die orientierte
Porositat in D2-Proben

Die Unterschiede der mechanischen Eigenschaften der beiden MJF Proben scheinen
sich also durch Analyse der Mikrostruktur erkldren zu lassen. D1 hat ein Material,
welches gleichmafliig von Fusing Agent durchsetzt wurde und hoéheren Belastungen
standhalt. Im Material von D2 ist eine gerichtete Porosidt vorhanden, welche, je nach
Orienterung, interne Schwachstellen im Material darstellt und somit die mechanischen
Eigenschaften herabsetzt.

Abbildung 22 zeigt links Schliffe der SLS Proben von D3 und D4. Obwohl bei einem
durchgehend weiflen Material der hohe Kontrast fehlt kann bei Proben von D4 eine
farbliche Inhomogenitat entlang der einzelnen Druckebenen beobachtet werden. Die
Probe von D3 sieht hingegen in sich homogen aus. Auch in diesem Fall lassen sich an
den in Abbildung 22 rechts dargestellten Bruchflichen unter dem REM wieder eine
erratisch verteilte Porositit bei den mechanisch hoher belastbaren Proben von D3
erkennen, sowie grofiere Bereiche mit nicht gesintertem PA12-Pulver bei den nicht so
hoch belastbaren Proben von D4.

D2 DR Amm.

Abbildung 22 links: Mikroskopiebilder der SLS Proben (D3, D4), leichte Schichten innerhalb der D4-Probe;
rechts: REM-Aufnahmen an Sprodbruchflachen, deutlich zu erkennen ist eine gréRere, flachig deutlich
begrenzte Porositdt in der D4-Probe

Wie bei den gedruckten MJF-Proben lassen sich also auch bei SLS-Proben die
mechanischen Eigenschaften mit Unterschieden in der Mikrostruktur korrelieren.

Die Ergebnisse dieser ersten Untersuchung lassen sich im Wesentlichen in 4 Punkten
zusammenfassen:

Bei pulverbettbasierten Verfahren lassen sich Unterschiede in mechanischen

Eigenschaften mit prozessabhangigen Unterschieden in der Mikrostruktur korrelieren.
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Zudem kann festgestellt werden, dass 3D-gedruckte Bauteile, je nach Druckmethode
und Druckparameter wie Orientierung, mechanische Eigenschaften des konventionellen
Materials erreichen und sogar {iibersteigen konnen, jedoch die Schwankungen der
Ergebnisse aufgrund von Inhomogenitaten innerhalb des Materials deutlich grofier sind.
Dies fiithrt dazu, dass man im Zweifelsfall mit grofseren Sicherheiten bei der
Bauteilplanung rechnen muss. Entscheidend hierbei ist nicht, welcher Maximalwert
erreicht werden kann, sondern welcher Minimalwert garantiert werden kann, da dies
der Belastung entspricht, bei dem das Material im ungiinstigsten Fall versagt.

Hieraus kann gefolgert werden, dass die gewahlten Druckparameter je nach
Bauteilgeometrie evaluiert werden miissen, um ein moglichst stabiles Bauteil zu
erhalten. Im Falle dieser Pulverbettmethoden betrifft dies hauptsdchlich die
Orientierung, die Durchsetzung mit Fusing Agent (wenn Proben im MJEF-Verfahren
gedruckt werden) sowie die Energiedichte beim Sintern der Probe (wenn Proben im
Selektiven Lasersintern gedruckt werden), also die Kombination aus Laserintensitat,
Laserfokus, Geschwindigkeit des Abrasterns des Bauteils und Overlap der Laserbahnen.

Um die Druckparameter zu evaluieren und gegebenenfalls an die Bediirfnisse der
eigenen Bauteile anzupassen miissen sie jedoch zuerst bekannt sein, also vom
Druckdienstleister an den Verbraucher weitergeleitet werden. Zudem muss der
Druckdienstleister sich dazu bereit erklaren diese Parameter, im Rahmen der durch die
Maschine und Software eventuell eingeschrankten Moglichkeiten, zu verandern, um
eine Optimierung des Bauteils zu ermoglichen.

Im konkreten Fall wurde auf Riickfrage bei D4 zwar bestatigt, dass Areale von nicht
gesintertem Pulver innerhalb der Probe bekannt sind, jedoch wurde im Hinblick auf die
Druckparameter keine Information weitergegeben.

Beim Vergleich von gedrucktem PA12 mit spritzgegossenem PA12 ist zu beachten,
dass es sich zwar um das gleiche Grundmaterial handelt, diesem jedoch unterschiedliche
Additive hinzugefiigt werden konnen. PA12, welches speziell fiir Spritzguss oder
Extrusion hergestellt wurde, werden zum Beispiel Nukleationsadditive hinzugefiigt, die
das Kristallwachstum des semikristallinen Materials wahrend des schnellen Abkiihlens
beschleunigen und somit zu verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit
oder Moduln fiihren [85]. Diese Additive sind aufgrund der langsamen Abkiihlraten im
MJF-Druck und der daraus resultierend ldngeren Kristallwachstumszeit bei fiir 3D-
Druck optimiertem Material nicht nétig. Ein Bauteil aus fiir den 3D-Druck optimiertem
PA12 sollte jedoch, laut Materialhersteller, in seinen Eigenschaften mit einem Bauteil aus
fiir Spritzguss beziehungsweise Extrusion optimiertem PA12 zu vergleichen sein.

Obwohl sich das eigentliche Projekt mit dem Finden, Evaluieren und Optimieren
eines transparenten Werkstoffes befasst lieferten diese ersten Untersuchungen bereits
gute Anhaltspunkte, auf welche Aspekte beim weiteren Vorgehen besonderes
Augenmerk zu richten war. Unter anderem konnte gezeigt werden, dass es nicht

ausreicht sich auf eine einzige Eigenschaft zu beschranken. Hatte man lediglich das
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Biege-Modul von D4-Proben bestimmt, hatte man diese fiir perfekt isotrope Korper
halten konnen. Erst durch die Betrachtung aller Eigenschaften ist man in der Lage, die

Methode beziehungsweise das Material in vollem Umfang zu charakterisieren.

6.2 Suche eines geeigneten transparenten Materials

6.2.1 FotoMed®LED.A

Mit FotoMed®LED. A, einem auf Methacrylatharz basierendem Material fiir den SLT-
Druck des Herstellers Innovation MediTech GmbH (Unna), wurde ein transparentes
Material gewdhlt, welches laut Datenblittern den relativ hohen mechanischen
Anforderungen eines mit Druck beaufschlagten Rohres, nichts anderes ist ein
Durchflussmessgerit aus Sicht der Bauteilgeometrie, standhalten konnte. Hergestellt
wurden Proben aus diesem Material bei dem Druckdienstleister 5 (D5). Um einen
moglichen Geometrie-Effekt wahrend des 3-Punkt-Biegeversuches zu untersuchen
wurden sowohl Balken, welche mit ihren Abmessungen von 50 x 4 x 3 mm der
Geometrie von bei Biegeversuch bislang verwendeten Keramikproben [86] entsprachen,
als auch Platten mit normgerechter [N3] Abmessung von 50 x 25 x 2.5 mm hergestellt
und anschlieflend verglichen. Aufgrund eines Fehlers seitens des Druckdienstleisters
wurden liegende Proben zundchst 0.5 mm diinner gedruckt als durch die CAD-Datei
vorgegeben. Diese Proben mit unbeabsichtigter Geometrie wurden zu
Vergleichszwecken ebenfalls im Biegeversuch untersucht. Abbildung 23 zeigt die
wihrend des Biegeversuches aufgezeichnete maximale Spannung in den Proben. Karos
stehen fiir die fehlerhafte (0.5 mm zu diinn gedruckte) Probenserie, Kreuze fiir Proben
mit korrekten Abmessungen. Alle in einem blauen Feld markierten Proben wurden
innerhalb eines Druckvorgangs hergestellt. Zu erkennen ist, dass die Biegefestigkeit bei
der nachtraglich korrekt gedruckten Geometrie liegender Proben deutlich hoher ist, als
die der initial gedruckten diinneren Proben. Die Biegefestigkeit bei Proben aus einem
Druckvorgang sind, unabhdngig von Balken oder Platten-Geometrie sowie Orientierung
beim Drucken, miteinander vergleichbar. Die hoheren Werte der nachtraglich
gedruckten Probenserie sprechen daher fiir einen Einfluss, welcher nicht auf die
Orientierung beim Drucken und die Abmessungen zuriickzufiihren ist, da diese bei der
Berechnung berticksichtigt wird. Hierbei kann es sich entweder um eine Folge der
handischen Beseitigung des tiberfliissigen Photopolymers, welches nach Entnahme des
Bauteils von der Plattform an dessen Oberflache anhaftet und vom noch weichen Bauteil
vorsichtig entfernt werden muss, oder um eine unterschiedliche Nachbelichtung in der
UV-Kammer handeln. Mit einer Biegefestigkeit von ungefahr 45 bis 60 MPa wurde ein
Wert bestimmt, welcher etwa 50 % unter der im Datenblatt [87] angegebenen
Biegefestigkeit von 90 bis 115 MPa liegt.
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Abbildung 23 Maximale wahrend des Biegeversuchs aufgezeichnete Spannung der FotoMed®LED.A Proben
von D5 in Abhéngigkeit der gewahlten Druckorientierung und Geometrie (Balken, Platten); blau markierte
Proben (Karo): zu diinn gedriickte erste Probenserie

Um zu diberpriifen, ob dieser geringe Wert an einer einer unzureichenden
Nachhartung der Proben aufgrund einer vermuteten Lampenalterung liegen konnte,
wurden erneut Proben angefertigt und in einer anderen Nachbelichtungseinheit mit
neuen Lichtquellen nachbehandelt. An den so nachbehandelten Proben konnte
tatsdchlich eine Verbesserung der Werte beobachtet werden (siehe rote Punkte und
Boxplots, Abbildung 24) welche mit etwa 65 MPa immer noch etwa 45 % unter den
erwarteten Datenblattwerten lagen. Diese Werte liegen bei liegend gedruckten Platten
(XYZ) nur wenig tiber denen der zuvor gedruckten zweiten Probenserie.
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Abbildung 24 Maximale wahrend dem Biegeversuch aufgezeichnete Spannung der FotoMed®LED.A-Proben

erganzt um die "optimiert nachbehandelte" Probenserie in rot

Dies legt nahe, dass die aufgestellte Vermutung, eine unterschiedliche Nach-
behandlung in den zwei ersten Probenserien wadre Grund fiir die Unterschiede,

zutreffend sein konnte.

40



Da die Werte aber immer noch nicht an die durch das Datenblatt angegebenen Werte
herankamen wurde ein internes Abnahmepriifzeugnis herangezogen, welches nicht fiir
den Endverbraucher bestimmt war, sondern nur zur internen Qualitdtssicherung vom
Materialhersteller an Druckdienstleister weitergegeben wurde. In diesem wurde
angegeben, dass die zur Bestimmung der Datenblattwerte untersuchten Proben zwar
aus dem richtigen Material bestanden, jedoch nicht im 3D-Druck hergestellt, sondern als
fliissiges Vorpolymer in eine Metallform gegossen und hier polymerisiert wurden [88].

Diese Art der Herstellung resultiert in ein — vermutlich — deutlich homogeneres
Bauteil, welches auch hohere mechanische Belastungen aushélt als ein gedrucktes
Bauteil. Somit wiirde dies die Diskrepanz zwischen Datenblatt und von uns ermittelten
Werten erklaren.

Da es mit diesem Material nicht moglich schien, die erhofften mechanischen
Belastbarkeiten zu erreichen, wurde FotoMed®LED.A letztendlich nicht weiter als ein
mogliches Material zur Herstellung von transparenten Bauteilen mit erhohten
mechanischen Anforderungen in Betracht gezogen und keine weiteren
Charakterisierungen vorgenommen.

Erganzend zu den festgestellten Schwéchen des Materials ergaben Berstversuche,
durchgefiihrt durch das Unternehmen Maximator GmbH, ebenfalls, dass das Material
nicht den gewiinschten Anforderungen entsprach. Die Druck-Zeit-Diagramme in
Abhéangigkeit der Wandstdarke sind in Abbildung 25 gegeben. Von 4 auf 6 mm
Wandstarke ist eine deutliche Zunahme der Druckfestigkeit von 35.1 bar auf 53.2 bar
festzustellen, welche bei einer erneut grofleren Wandstarke von 8 mm jedoch mit 54.4
bar stagniert. Im Vergleich zu dem bei internen Vergleichsmessungen an konventionell
hergestellten Kunststoffrohren festgestellten Berstdruck (bei einer Wandstarke von 3
mm etwa 100 bar), waren diese Werte deutlich zu niedrig um das Material weiter als fiir

geeignet einzuschatzen.
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Abbildung 25 Druck/Zeit-Diagramme von Berstversuchen an FotoMed®LED.A Rohren mit 4, 6 und 8 mm
Wandstarke; Abbildung: Maximator GmbH
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6.2.2 Accura® ClearVue™

Mit Accura® ClearVue™, einem transparenten Stereolithographie-Harz verarbeitet
von Druckdienstleister 5 (D5), wurde ein weiteres Material auf seine mogliche Eignung
fiir die Herstellung von Durchflussmessgerdten hin charakterisiert. In Abbildung 26
dargestellt sind die an diesem Material im 3-Punkt-Biegeversuch bestimmten Werte fiir
das Biege-Modul, die wihrend dem Biegeversuch aufgezeichnete maximale Spannung
sowie die Dehnung bis zum Bruch. Auch hier sind Unterschiede zwischen den zwei
getesteten Druckorientierungen, liegend (XYZ) beziehungsweise stehend (ZXY), zu
erkennen, wobei liegend gedruckte Proben tendenziell steifer sind, eine hdhere
maximale Spannung aufweisen und bei grofieren Biegungen versagen als stehend
gedruckte Proben. Die ermittelten Werte liegen jedoch allesamt im Rahmen der
angegebenen Datenblattwerte oder {ibersteigen diese sogar (It. Datenblatt:
Biegefestigkeit (max) 72 — 84 MPa, Biegemodul: 1980-2310 N/mm? [89]).
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Abbildung 26 E-Modul, maximale Spannung und Dehnung bis zum Bruch der im Biegeversuch getesteten
Accura® ClearVue™ Proben in Abhangigkeit der gewahlten Orientierung

Trotz der guten mechanischen Werte im Biegeversuch an Standardgeometrien wurde
Accura® ClearVue™ fiir den Einsatz als Durchflussmessgerat nicht weiter in Betracht
gezogen, als wahrend der Untersuchungen bekannt wurde, dass das Material eine
erhohte Wasserloslichkeit aufwies. Dies fithrte zum Ausschluss, da Wasser eines der
Hauptmedien darstellt, welches durch FEinsatz eines Durchflussmessgeréts iiberwacht

werden konnte.

6.2.3 VeroClear™

Nachdem sowohl FotoMed®LED.A als auch Accura® ClearVue™ als transparente
Materialien ausgeschieden waren wurde mit VeroClear™, einem Photopolymer von
Stratasys (Stratasys GmbH, 77836 Rheinmiinster) fiir den Poly Jet-Druck, ein weiteres
Material getestet. Da dieses Material im Gegensatz zu FotoMed®LED.A von vielen
Druckdienstleistern verwendet wird, wurden zunédchst zu Vergleichszwecken bei drei
Druckdienstleistern (D1, D7, D8) Proben angefordert.
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Die Ergebnisse der 3-Punkt-Biegeversuche an 50 x 25 x 2.5 mm Proben sind in
Abbildung 27 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die Unterschiede der maximalen
Spannung fiir die zwei gewdhlten Orientierungen flach liegend (XYZ) und auf der
langen Kante stehend (XZY). Orientierung XZY wurde aufgrund von zunachst falsch
gelieferten Proben seitens D1 gew#hlt und ersetzte fiir diesen schnellen ersten Uberblick
die eigentlich vorgesehene senkrecht stehende Orientierung ZXY. Die
Anisotropieeffekte treten sowohl bei D1- als auch bei D8-Proben in etwa gleichem Mafd
auf. Bei D7 kann hierzu aufgrund fehlender Proben in zweiter Druckorientierung keine
Aussage gemacht werden. Auch bei der Durchbiegung bis zum Bruch befinden sich alle
Proben in einem &hnlichen Bereich, lediglich in XZY-Richtung orientiert gedruckte

Proben von D8 haben alle eine Biegung von 15 mm iiberstanden ohne zu brechen.
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Abbildung 27 Maximale Spannung und Biegung bis zum Bruch der im Vorversuch getesteten VeroClear™-
Proben von D1, D7 und D8 in Abhdngigkeit der gewahlten Orientierung (XYZ bzw. XZY)
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Im Rahmen der Voruntersuchungen des VeroClear™ Materials wurden ebenfalls
Berstversuche bei der Maximator GmbH durchgefiihrt. Die Druck-Zeit-Diagramme in
Abhéangigkeit von Wandstarke und Nachbearbeitung (nicht poliert / poliert) sind in
Abbildung 28 dargestellt. Der genaue Grund fiir teilweise mehrfach durchgefiihrte
Druckbeaufschlagung (zum Beispiel fiir D1 6 mm oder D7 8 mm) ist nicht bekannt.
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Abbildung 28 Druck/Zeit-Diagramme von Berstversuchen an VeroClear™-Rohren von D1 und D7 in
Abhangigkeit der Wandstarke (4, 6 und 8 mm) sowie der Nachbehandlung (ohne / mit Politur); Abbildungen:
Maximator GmbH

Die Ergebnisse dieser Untersuchung wurden in Abbildung 29 als Berstdruck gegen
Wandstarke geplottet. Fiir von D1 gedruckte Proben ist ein direkter Zusammenhand
zwischen Wandstarke und Berstdruck zu erkennen. Bei Proben des Druckdienstleisters
7 ist kein Anstieg des Maximaldrucks zu erkennen. Im Gegenteil fillt hier die polierte
Probe mit 8 mm Wandstarke beim niedrigsten aufgezeichneten Druck aus. Insgesamt
lassen sich zwischen polierten und nicht polierten Proben keine einheitlichen Aussagen
machen. Wahrend polierte Rohre von D1 im Durchschnitt bei 4.7 % niedrigeren Driicken
versagen als ihre nicht polierten Gegenstiicke halten polierte Rohre von D7 im Schnitt
6.4 % hohere Driicke aus (ohne Berticksichtigung der Serie mit 8 mm Wandstarke). Die
genaue Versagensursache und vor allem das frithe Versagen von D7-Proben konnte
anhand von Bruchflachen, Bruchstrukturen und Bruchausgéangen nicht erklart werden.

Auch wenn es sich hierbei um Einzelproben handelt und keinerlei Statistik existiert,
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welche diese Ergebnisse untermauern wiirde, lieflen diese ersten Berstdruckpriifungen,
vor allem jene an Proben von D1, eine erste positive Einschidtzung fiir den spateren

Einsatzzweck als Durchflussmessgerit zu.

D1 D7
120 | x A poliert
A x unpoliert
100 x
X A
— A A
S 80, x X
=
S A
b=
» 60
]
m
40 .
20 L

4 6 8 4 6 8

Wandstarke [mm]

Abbildung 29 Berstdruck der von D1 und D7 gedruckten VeroClear™-Rohre in Abhdngigkeit von Wandstarke
(4, 6 und 8 mm) und Art der Nachbearbeitung (poliert, nicht poliert)

Auf Grundlage der bis zu diesem Zeitpunkt durchgefiihrten Voruntersuchungen an
der Universitdt Tiibingen sowie durch die Meister Stromungstechnik GmbH wurde
entschlossen, VeroClear™ einer griindlicheren Charakterisierung zu unterziehen. Da
unter den Druckdienstleistern in den ersten Charakterisierungs-Versuchen, mit
Ausnahme der Berstversuche, keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden
konnten wurde sich auf Dienstleister 8 als weiteren Projektpartner zur
Probenherstellung festgelegt. Dies hatte unter anderem den Grund, dass es sich bei D8
um eine Forschungseinrichtung handelte. Seitens des Diensleisters gab es infolge dessen
nicht nur ein rein wirtschaftliches, sondern auch ein wissenschaftliches Interesse an
einer Zusammenarbeit und die Mdoglichkeit, verschiedene Probleme zu diskutieren und
Druckparameter nach an die jeweilige Fragestellung angepassten Gesichtspunkten zu

andern, sofern dies maschinell moglich war.
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6 Ergebnisse

6.3 VeroClear™ — Detaillierte Materialcharakterisierung

6.3.1 Einfluss von Orientierung, Druckmodus & Geschwindigkeit

Biegeversuche

Zur Bestimmung des Einflusses der drei Druckparameter Orientierung, Druckart und
Geschwindigkeit wurden zundchst jeweils Serien mit fiinf Proben im 3-Punkt-
Biegeversuch untersucht. Die dabei aufgezeichneten Spannungs-Dehnungs-Diagramme
sind in Abbildung 30 dargestellt. Die vier gewahlten Orientierungen flach liegend in
Druckrichtung (XYZ), flach liegend gegen die Druckrichtung (YXZ), stehend auf der
langen Kante (XZY) und senkrecht stehend auf der kurzen Kante (ZXY) sind jeweils in
den vier Zeilen dargestellt. In den zwei Spalten sind die unterschiedlichen
Druckgeschwindigkeiten Digital Material und High Speed abgebildet. Innerhalb eines

Diagramms wurden zudem die zwei Druckmodi glossy (ohne Supportmaterial, rot) und

matte (mit Supportmaterial, schwarz) abgebildet.

XYZ

YXZ

XZY

ZXY

Abbildung 30 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der VeroClear™-Biegeversuche in Abhdngigkeit von
Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY), Druckgeschwindigkeit (Digital Material, High Speed) und Supportmaterial
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Betrachtet man zunachst die Orientierung ist vor allem ein Unterschied zwischen mit
der Hauptdruckrichtung (XYZ / XZY) und gegen die Hauptdruckrichtung (YXZ / ZXY)
orientiert gedruckten Proben zu erkennen. Proben, welche in Druckrichtung orientiert
sind, halten deutlich grofieren Durchbiegungen stand als ihre im 90°-Winkel gedreht
gedruckten Gegenstiicke. Einzige Ausnahme dieses Verhaltens stellt die im High Speed
Modus gedruckte senkrechte Orientierung dar, welche vergleichbaren Durchbiegungen
standhalt. Bezogen auf E-Modul und maximale Spannung sind bei glossy gedruckten
Proben nur geringe orientierungsabhangige Unterschiede zu beobachten. Matte
gedruckte Proben hingegen zeigen eine deutliche Abnahme der beiden Parameter fiir
Proben, welche in die Hohe gedruckt werden und nicht flach auf der Bauplattform
aufliegen.

Vergleicht man die beiden Druckmodi glossy und matte untereinander lassen sich bei
matten Proben in der Regel niedrigere E-Moduln feststellen. Zudem weisen matte
Proben niedrigere maximale Spannungen auf. Bezogen auf die maximal mdgliche
Durchbiegung lassen sich bei matten Proben groflere Werte beobachten. Lediglich fiir
die senkrechte Orientierung kann eine grofsere Durchbiegung hier nicht festgestellt
werden. Dies konnte an den erhchten Oberflachenrauigkeiten liegen, welche bei matten
Proben im Vergleich zu glossy Proben generell auftreten und besonders ins Gewicht
fallen, wenn die Probe senkrecht gedruckt wird. Die in dieser Richtung besonders
starken Oberflichenrauigkeiten konnten hierbei als Oberflachendefekte wirken und
somit die maximale Durchbiegung der Probe durch friiheres Versagen herabsetzen.

Zwischen den beiden Druckgeschwindigkeiten Digital Material (12 mm/h
Aufbaugeschwindigkeit in die Hohe, 30 pum Ebenenstarke) und High Speed (20 mm/h,
30 um) sind nur geringe Unterschiede zu erkennen. Proben, welche im High Speed
Modus flach liegend entgegen der Druckrichtung hergestellt wurden (XZY) scheinen
frither zu versagen als ihre langsamer gedruckten Gegenstiicke. Senkrecht gedruckte
Proben (ZXY) zeigen jedoch ein entgegengesetztes Verhalten.

In Abbildung 31 sind die ausgewerteten Parameter maximale Spannung, E-Modul
und Durchbiegung bis zum Bruch zusétzlich in Boxplot-Diagrammen mit den einzelnen
Messpunkten gegeben. Auch hier wurden die zwei Druckgeschwindigkeiten in den
Spalten dargestellt, die Druckmodi glossy (rot) und matte (schwarz) in
unterschiedlichen Farben sowie die vier Orientierungen von links nach rechts innerhalb

einer Druckgeschwindigkeit.
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Abbildung 31 Maximale wahrend des Biegeversuchs aufgezeichnete Spannung, E-Modul und Durchbiegung
bis zum Bruch der VeroClear™-Proben in Abhédngigkeit von Orientierung (XYZ, YXZ, XzZY, ZXY)

Druckgeschwindigkeit (Digital Material, High Speed) und Supportmaterial (matte, glossy)

Um zu iiberpriifen, ob eine reale Abhangigkeit der maximalen Durchbiegung von der
Druckorientierung besteht, oder ob es sich nur um Effekte der raueren Oberfldche
handelt, wurde eine kleine Serie von jeweils einer glossy gedruckten Probe je
Orientierung auf allen vier Seiten bis zu einer Kornung von K4000 geschliffen und
anschlieflend ebenfalls im Biegeversuch belastet. Die dabei aufgezeichneten Spannungs-
Dehnungs-Diagramme sind in Abbildung 32 links dargestellt. Auch hier ist die Tendenz
zu beobachten, dass die Orientierungen XYZ / XZY hoheren Durchbiegungen

standhalten als die Orientierungen YXZ / ZXY.

Abbildung 32 rechts zeigt die berechneten E-Moduln sowie die Durchbiegung bis
zum Bruch der geschliffenen Proben. Wie bei den Versuchen (an glossy gedruckten

48

120

- 100
- 80
- 60

- 40

20

3,0

25

2,0

1,5



Proben) zuvor sind beim E-Modul keine Unterschiede festzustellen, welche eine
allgemeine Streuung iibertreffen wiirden. Bei der Durchbiegung ist oben genannter

Effekt deutlich zu erkennen.

E-Modul max. Biegung
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Abbildung 32 Spannungs-Dehnungs-Diagramm, E-Modul und maximale Biegung bis zum Bruch von
Biegeversuchen an glossy gedruckten VeroClear™-Proben mit geschliffenen Oberflachen

In Abbildung 33 dargestellt ist eine lichtmikroskopische Aufnahme eines der
geschliffenen Probenkorper. Deutlich zu sehen sind interne Defekte, welche an
Luftblasen erinnern und in der Druckrichtung (gestrichelte Linie) orientiert sind. Diese
Deffekte konnten als interne Materialfehler fiir die niedrigere Belastbarkeit bei entgegen

der Druckrichtung orientiert gedruckten Proben verantwortlich sein.
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Abbildung 33 Mikroskopiebild einer geschliffenen VeroClear™-Probe mit erkennbaren internen Defekten
orientiert in Druckrichtung (gestrichelte Linien)
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Zugversuche

Analog zu den durchgefiihrten Biegeversuchen wurden auch Zugproben des Typs
1BA (ISO 527) in den vier unterschiedlichen Orientierungen und zwei Druck-
geschwindigkeiten hergestellt. Aufgrund der {iberhdngenden Bereiche der
knochenférmigen Proben konnte der Druckmodus glossy nicht getestet werden, da zum
Abstiitzen Supportmaterial benotigt wurde. Abbildung 34 zeigt die Spannungs-
Dehnungs-Kurven der durchgefiihrten Zugversuche unterteilt nach Orientierung in den
Zeilen und Druckgeschwindigkeit in den Spalten. Wie bei den zuvor durchgefiihrten
Biegeversuchen ist auch hier wieder die Tendenz zu beobachten, dass in
Hauptdruckrichtung orientiert gedruckte Proben (XYZ, XZY) einer grofseren Dehnung
standhalten als Proben, welche 90° gedreht gedruckt wurden (YXZ, ZXY). Senkrecht
stehende Proben im High Speed Modus konnten aufgrund ihre geringen Starke nicht

komplett in die Hohe aufgebaut werden und wurden somit nicht getestet.
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Abbildung 34 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der VeroClear™-Zugversuche in Abhangigkeit von
Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY) und Druckgeschwindigkeit (Digital Material, High Speed)
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In Abbildung 35 dargestellt sind die ermittelten Werte fiir die maximale Spannung
wihrend des Zugversuchs, das ermittelte E-Modul sowie die Dehnung der Probe bis
zum Bruch. Fiir die maximale Spannung zu beachten ist hierbei, dass die Werte fiir
senkrecht stehende Proben nicht mit denen der anderen Probenserien verglichen
werden kénnen. Der Maximalwert definiert hier nicht den Ubergang von elastischem zu
plastischen Verhalten, was mit einer Abnahme der Spannung einhergeht, sondern
lediglich die Spannung beim Bruch, welcher deutlich friiher eintrifft als bei den anderen
Orientierungen. Selbiges gilt auch fiir zwei (Digital Material) beziehungsweise drei (High
Speed) Proben der Reihe YXZ. Unterschiedliche E-Moduln folgen hier, anders als bei den
vorherigen Biegeproben, keiner klaren Tendenz. Die beiden in die Hohe gedruckten
Orientierungen XZY und ZXY scheinen erneut ein niedrigeres E-Modul aufzuweisen als
die flach liegend gedruckte Orientierung YXZ, jedoch gilt dies auch fiir die zweite flach
liegend gedruckt Orientierung XYZ.
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Abbildung 35 Maximale wahrend des Zugversuchs aufgezeichnete Spannung, E-Modul und Dehnung bis zum
Bruch der VeroClear™-Proben in Abhangigkeit von Orientierung und Druckgeschwindigkeit
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6 Ergebnisse

Malhaltigkeit

Um die MafShaltigkeit, also die Abweichung von dem iiber die CAD-Datei gegebenen
Idealmaf3, in Abhangigkeit von Orientierung, Druckgeschwindigkeit und Support-
material zu bestimmen wurden je 30 Punkte an unterschiedlichen Proben gemessen und
die Abweichung in Abbildung 36 geplottet.
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Abbildung 36 Darstellung der MalRhaltigkeit als Abweichung in mm von der durch die CAD-Datei
vorgegebenen BauteilgréBe in Abhangigkeit von Achsenrichtung (X, Y, Z) Druckgeschwindigkeit (Digital
Material, High Speed) und Supportmaterial (glossy, matte); schematische Darstellung der Druckachsen

Deutlich zu erkennen ist, dass unabhingig von den gewahlten Druckparametern
nahezu keine Abweichung in Z-Richtung vorhanden ist. Zudem kann beobachtet
werden, dass bei einem Druck im glossy Modus ohne Supportmaterial die
Druckgeschwindigkeit nur eine untergeordnete Rolle auf die MafShaltigkeit hat.

Aus der Kombination von mattem Druck mit dem langsamen Druckmodus Digital
Material folgen ebenfalls relativ geringe Abweichungen, welche trotzdem deutlich iiber
denen der Kombination langsam und glossy liegen.

Lediglich im Druckmodus matte in Kombination mit dem schnellen Druckmodus
High Speed konnen grofiere Abweichungen von maximal 0.4 mm beobachtet werden.

Aus Sicht der Mafihaltigkeit kann man schlussfolgern, dass aus 6konomischer Sicht
aufgrund von Zeitersparnis der High Speed Modus zu bevorzugen ist. Dies gilt jedoch
nur fiir Objekte, welche ohne Uberhinge oder Hohlrdume im glossy Modus ohne
zusétzliches Supportmaterial gedruckt werden konnen. Ist man aufgrund der
Bauteilgeometrie auf Supportmaterial (und damit den Druckmodus matte) angewiesen,
sollte, aus Sicht der Maflhaltigkeit, auf den langsameren Digital Material Modus
gewechselt werden.
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Zusammenfassung

Anhand dieser Charakterisierung des reinen VeroClear™ Materials im Biege- sowie
Zugversuch konnten mehrere Punkte gezeigt werden:

Hinsichtlich der Orientierung konnte gezeigt werden, dass nicht nur eine
Unterscheidung zwischen der Ausrichtung in XY- und Z-Richtung gemacht werden
muss, sondern dass jede der drei Achsen einen Einfluss auf die Materialeigenschaften
hat und somit X, Y und Z-Richtung separat betrachtet werden miissen. Dies diirfte mit
der dem Poly Jet zu Grunde liegenden Eigenart zu begriinden sein, Bahn um Bahn das
Bauteil abzufahren und es dabei in die Hohe aufzubauen. Hierbei werden letztendlich
Strange in X-Richtung gedruckt, die in Y-Richtung nebeneinandergelegt werden, um so
eine Flache in der X/Y-Ebene aufzubauen. Anschlieflend wird die nachste X/Y-Ebene in
Z.-Richtung auf diese Ebene aufgebracht. Auf diese Weise wird das dreidimensionale
Bauteil aufgebaut. Schematisch ist dieses Konzept in Abbildung 37 dargestellt. Die
Anordnung dieser einzelnen Strange erklart, wieso sich eine senkrecht gedruckte Probe
in der Orientierung ZXY dhnlich verhdlt wie eine liegend gedruckte Probe in
Orientierung YXZ. Diese zwei Orientierungen waren von der Stranganordnung als
identisch anzusehen. Weitere Effekte, wie zum Beispiel eine langere UV-Einwirkung auf
das senkrecht gedruckte Bauteil aufgrund der hoheren Druckdauer in Z-Richtung,
koénnten die Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften zusatzlich beeinflussen.
Dieses Konzept der Strange in X-Richtung wiirde zudem die in Kapitel 6.3.1

festgestellten Defekte innerhalb des Materials erklaren.

z 2Xy

Abbildung 37 Schematische Darstellung eines hypothetischen Strangkonzeptes im Poly Jet-Druck, welches
einzelne Druckbahnen in der primaren Druckrichtung (X) nebeneinander aufbringt

Beim Vergleich der beiden Druckmodi matte und glossy, also mit umhiillendem
Supportmaterial beziehungsweise ohne Supportmaterial, konnte im Biegeversuch
gezeigt werden, dass matte gedruckte Proben mit niedrigerer Maximalspannung sowie
E-Modul und hoherer maximaler Durchbiegung weniger steif sind als ihre glossy
gedruckten Gegenstiicke. Lediglich in ZXY-Richtung orientierte Proben wiesen eine
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geringere maximale Durchbiegung auf, was auf die erhohte Oberflichenrauigkeit in
Belastungsrichtung zuriickgefiihrt wird. Eine Uberpriifung dieser Ergebnisse im
Zugversuch war, aufgrund der Notwendigkeit iiberhdngende Probenbereiche wahrend
des Drucks mit Supportmaterial abzustiitzen, nicht moglich.

Die Untersuchung der Druckeinstellungen High Speed und Digital Material zeigte,
dass in den mechanischen Eigenschaften keine erheblichen Unterschiede zu erkennen
sind. Bei glossy gedruckten Proben lasst sich zudem auch in der MafShaltigkeit kaum ein
Unterschied zwischen den zwei Geschwindigkeiten erkennen. Lediglich die
Kombination matte und High Speed erzeugt grofiere dimensionale Abweichungen. Diese
spiegelt sich auch im nicht durchfiihrbaren Druck von Zugproben in senkrechter
Orientierung wider. Hier erkennt man, dass es ein Problem beim schnellen Drucken
feiner Strukturen mit zunehmender Hohe gibt. Verursacht werden diese vermutlich
durch zu schnelle Bewegungen des Druckkopfes oder Vibrationen der Bauplattform,
was Ebene fiir Ebene kleine Fehler induziert. Mit zunehmender Hohe addieren sich
diese Fehler auf und fiihren schliefllich bei Erreichen einer bestimmten Hohe zum
Kollaps des Bauteils.

Zu beachten ist, dass zwischen den vier Orientierungen lediglich das E-Modul sowie
die Durchbiegung bis zum Bruch direkt miteinander verglichen werden kann. Bei einem
Vergleich der maximale Spannung Orvax untereinander (s. Seite 46), bekdme man fiir
Orientierung ZXY einen in der Theorie zu niedrigen Wert. Dies hangt damit zusammen,
dass Proben dieser Orientierung deutlich frither versagen, und somit keine maximale
Spannung (im Sinne eines Maximalwerts vor einem Abfallen der Spannung im Bereich
der plastischen Verformung) auftritt. Die entsprechende Priifnorm fiir den Biegeversuch
[N3] versucht dieses Problem zu 16sen, indem sie die konventionelle Durchbiegung sowie
die Biegespannung bei konventioneller Durchbiegung definiert. Hierbei soll die Spannung
bei einer Durchbiegung bestimmt werden, welche dem 1,5-fachen der Probendicke
entspricht. Da Proben in Orientierung ZXY jedoch auch vor Erreichen dieser
konventionellen Durchbiegung versagen waren durch die Verwendung der
Biegespannung bei konventioneller Durchbiequng anstelle der Maximalspannung keine
zusatzlichen Informationen gewonnen.

Im direkten Vergleich zu Polymethylmethacrylat (kurz: PMMA), mit welchem sich
VeroClear™ vergleichen muss, da es laut Datenblatt die Eigenschaften von PMMA
simulieren soll, sind deutliche Unterschiede erkennbar. Abgesehen von der relativ
hohen vorhandenen Anisotropie von VeroClear™ liegen sowohl die Werte der
Biegefestigkeit (PMMA: 105 — 115 MPa) als auch der Zugfestigkeit (PMMA: 100 — 110
MPa) und des E-Moduls (PMMA: 3300 MPa) deutlich niedriger [90]. Die
unterschiedlichen Werte von PMMA sind dabei der Herstellung geschuldet, wobei
extrudiertes PMMA niedrige Festigkeiten erreicht als gegossenes PMMA.
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6.3.2 Charakterisierung des Effekts von (Farb-)Additiven
Biegeversuche

Um zu untersuchen, ob die Zugabe von schwarzen Farbadditiven, welche zum
Beispiel beim Einbringen einer internen Skala in das Bauteil benétigt werden konnten,
einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften haben und wie grofi dieser
potentielle Einfluss ist, wurden wie in Kapitel 5.5 beschrieben Proben mit schwarzen
Quer- und Langsstreifen aus VeroBlackPlus™ im Biegeversuch untersucht. Diese
Streifen sollen laut Materialhersteller keinen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften haben und somit beim Druck in eine nach wie vor homogene Probe
resultieren. In Abbildung 38 sind die Spannungs-Dehnung-Kurven der Versuche

gegeben, wobei der Ausgangswert (linke Spalte) den Ergebnissen aus Kapitel 6.3.1

entspricht.
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Abbildung 38 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Biegeversuche von im Digital Material Modus gedruckten
VeroClear™ Proben in Abhdngigkeit von Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY), Supportmaterial (glossy, matte)
und Orientierung des eingebrachten VeroBlackPlus™-Streifens (Langs, Quer)

Wie bereits bei den Biegeversuchen zur Ausgangssituation sind auch hier die von der
Orientierung und Druckmodus abhingigen Effekte beziiglich Dehnung, E-Modul und

maximaler Spannung zu beobachten.
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6 Ergebnisse

Abbildung 39 zeigt die Werte fiir die maximale Spannung, das E-Modul sowie die
Dehnung in Abhangigkeit aller Versuchsparameter. Zu beobachten ist, dass ein Langs-
streifen in der Probe die maximal erreichte Spannung fiir die Orientierungen XYZ, YXZ
sowie XZY sowohl fiir glossy als auch fiir matte gedruckte Proben erhoht. In der
senkrechten Orientierung ZXY werden die Maximalwerte fiir glossy gedruckte Proben
nicht erhoht, jedoch die Streuung verringert und der Mittelwert somit zu héheren
Spannungen verschoben. Bezogen auf die maximale Spannung und die Streuung hat ein
Querstreifen in diesem Material dagegen keinen signifikanten Einfluss. Fiir in ZXY-
Richtung gedruckte matte Materialien lasst sich dagegen kein wesentlicher Einfluss der
Farbpigmente nachweisen, wobei die Werte generell niedriger liegen. Auf das E-Modul
haben sowohl Langs- als auch Querstreifen keine Einwirkung, welche sich {iber die vier
Orientierungen und Druckmodi hinweg beobachten lassen. Zwar erhalt man durch das
Hinzufligen der Farbstreifen unterschiedliche Werte, jedoch ist innerhalb der Streuung

im Rahmen der Probenstatistik kein eindeutiger Trend erkennbar.
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Abbildung 39 Maximale wahrend dem Biegeversuch aufgezeichnete Spannung, E-Modul und
Dehnung bis zum Bruch von im Digital Material Modus gedruckten VeroClear™ Proben in
Abhdngigkeit von Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY), Supportmaterial (glossy, matte) und

Orientierung des eingebrachten VeroBlackPlus™-Streifens (Langs, Quer)

Bezogen auf die Dehnung erhoht ein Langsstreifen insbesondere bei den im
Ausgangsmaterial anfilligeren Orientierungen YXZ sowie ZXY die Maximalwerte
wohingegen ein Querstreifen sie tendenziell herabsetzt.
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Zugversuche

Abbildung 40 zeigt die Spannungs-Dehnung-Diagramme der mit Farbadditiven
versehenen Zugversuche in den vier unterschiedlichen Druckorientierungen. Auch hier
ist zu erkennen, dass unabhangig von Druckorientierung der Proben ein Querstreifen
die maximale Dehnung der Probe tendenziell herabsetzt. Jedoch ist bei einem
Langsstreifen, im Gegensatz zu den Versuchen unter Biegebeanspruchung, keine
Verbesserung der Dehnungseigenschaften zu erkennen. Dies konnte auf das Verhaltnis
von Farbadditiv zu gesamter Probengeometrie zuriickzufiihren sein. Im Falle von
Zugproben macht der schwarze Streifen 20 % des Probenquerschnittes aus (1 mm

Streifen in 5 mm Probenbreite), bei Biegeproben lediglich 4 % (1 mm Streifen in 25 mm

Probenbreite).
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Abbildung 40 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Zugversuche von im Digital Material Modus gedruckten
VeroClear™-Proben in Abhangigkeit von Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY) und Orientierung des eingebrachten
VeroBlackPlus™-Streifens (Langs, Quer)

In Abbildung 41 dargestellt sind die aus den Zugversuchen ermittelten Werte fiir die
maximale Spannung, das E-Modul sowie die Dehnung. Abgesehen von der klaren
Tendenz der niedrigeren Dehnung bei Vorhandensein eines Querstreifens sind auch hier
keine weiteren Trends zu erkennen. Festzuhalten ist, dass bei 14 von 15 Proben in den
Orientierungen XYZ, YXZ und XZY das Probenversagen am Ubergang von

transparentem zu schwarzem Material stattfand. Lediglich bei Proben in ZXY
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6 Ergebnisse

Orientierung war das Probenversagen uneinheitlich im gesamten schmalen Bereich zu
beobachten, was wieder fiir einen Effekt der erhohten Oberflachendefekte mit
zunehmender Bauhohe bei vertikal gedruckten Bauteilen spricht, welcher interne
Materialeigenschaften iiberlagert. Bei Proben in der Orientierung XYZ sowie ZXY
nimmt die maximale Spannung sowohl bei Quer- als auch bei Langsstreifen ab, in
Orientierung YXZ nimmt sie leicht zu und in Orientierung XZY ist im Rahmen der
Streuung kein Unterschied festzustellen. Ahnliches gilt auch fiir das E-Modul. Dieses
nimmt in Orientierung XYZ sowohl bei einem Quer- als auch bei einem Langsstreifen
zu, in Orientierung XZY hingegen ab. Orientierung YXZ sowie ZXY zeigen keine

einheitliche Anderung.
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Abbildung 41 Maximale wahrend dem Zugversuch aufgezeichnete Spannung, E-Modul und
Dehnung bis zum Bruch von im Digital Material Modus gedruckten VeroClear™-Proben in
Abhdngigkeit von Orientierung (XYZ, YXZ, XZY, ZXY) und Orientierung des VeroBlackPlus™-
Streifens (Langs, Quer)

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Hinzufiigen von Farbadditiven tatsdachlich die

mechanischen Figenschaften der Proben beeinflussen kann, auch wenn dies laut
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Materialhersteller nicht der Fall sein sollte. Der erzielte Effekt kann sowohl positive
Veranderungen, wie eine Verstirkung im Falle eines Léangsstreifens zu sehen bei den
Biegeversuchen, als auch negative Veranderungen, wie eine Schwachung im Falle eines
Querstreifens bei den Biegeversuchen, zur Folge haben.

Um zu verstehen, wieso dieser Effekt auftritt, obwohl das Material homogen sein
sollte, wurden die Bruchfldchen einer im Biegeversuch gebrochenen Probe mit einem
Langsstreifen aus VeroBlackPlus™ mit Gold bedampft und unter dem Laserscanning-
sowie Rasterelektronenmikroskop analysiert. In Abbildung 42 sind die dabei
entstandenen Aufnahmen exemplarisch dargestellt. Diese zeigen den transparenten
Bereich des eigentlichen VeroClear™ Materials, den Ubergang von transparent zu
schwarzem sowie das rein schwarze VeroBlackPlus™. Deutlich zu erkennen ist der
glatte Bruchspiegel im transparenten Material, in welchem wenige grofle, parabelartige
Strukturen zu erkennen sind. Der Ubergangsbereich von transparent zu schwarz ist gut
abzugrenzen, da die Bruchfldche im schwarz gefarbten Material eine deutlich grofiere
Rauigkeit aufweist. Innerhalb des Bereichs der makroskopisch erkennbaren
Rauigkeitsanderung sind vermehrt kleine parabelartige Strukturen zu erkennen. Diese
Strukturen werden in der Literatur meist als Bruchparabeln, zum Teil auch als
Bruchhyperbeln, bezeichnet. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um
Uberlagerungen des priméaren durch einen sekundiren (oder des sekundiren durch
einen weiteren sekundaren) Bruchvorgang, welche nicht nur in Kunststoffen, sondern
beispielsweise auch in Glasern beobachtet werden konnen [91]. Sichtbar werden diese
Bruchparabeln dadurch, dass das Parabelinnere, also die Ebene des sekundéren Bruches,
ein um wenige Mikrometer hdoheres oder tieferes Niveau hat als die primare
Bruchflache, da das sekundare Bruchzentrum nicht exakt in der Ebene des primaren
Bruchs liegt [92]. Ausgelost werden sie durch das Auftreffen der primaren Rissfront auf
Storstellen wie etwa eingeschlossene Fremdkorper oder Porosititen [91]. Fiir die
vorliegende Probe aus dem Verbund von VeroClear™ und VeroBlackPlus™ wiirde dies
bedeuten, dass das transparente Material deutlich homogener ist. Im schwarz gefarbten
Material hingegen sind viele Inhomogenititen zu erkennen, von welchen die
Bruchparabeln ausgehen. Ob es sich hierbei um Mikroporosititen, eingeschlossene
Fremdkorper (wie beispielweise ein nicht vollstandig dispergiertes Pigment) oder kleine
Bereiche mit gedndertem Polymerisationsgrad als Folge uneinheitlicher UV-Belichtung
handelt konnte nicht festgestellt werden. Dieses Ergebnis weist klar darauf hin, dass die
Farbadditive einen signifikanten Einfluss auf die Mikrostruktur haben. Damit erklart
sich auch der beobachtete Unterschied im mechanischen Verhalten zwischen

transparentem und schwarz eingefarbtem Material.
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6 Ergebnisse

Bruchfronten

P, Ursprung des Primérbruchs
P, Ursprung des Sekundarbruchs
S erstes Zusammentreffen der

Abbildung 42 A: Schematische Darstellung der Bruchflache, auRen VeroClear™, innen VeroBlackPlus™;
B: Laserscanning-Aufnahme (Kombination aus Laserintensitdt und Echtfarbbild) der goldbedampften
Bruchflaiche mit erkennbar hoherer Rauigkeit im mittleren Bereich der Probe; C: REM-Aufnahme der
Bruchfliche; D: VergroRerte REM-Aufnahme des VeroClear™ Materials mit vereinzelten groRen
Bruchparabeln; E: VergroRerung des VeroBlackPlus™-Materials, viele kleine Bruchparabeln; F: VeroClear™ mit
wenigen (hier keine) Bruchparabeln; G: schematische Darstellung der Entstehung von Bruchparabeln (nach
[92])
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Dieses unterschiedliche Bruchverhalten konnte die zuvor festgestellten Effekte auf
die mechanischen Eigenschaften erkldren. Da sich das transparente und das schwarze
Material bei Belastung unterschiedlich verhalten, fiihrt ein Querstreifen schlussendlich
zu einer Sollbruchstelle, an welcher die Probe friiher versagt. Ein Langsstreifen hingegen
Verstarkt die Probe. Zu Erkldaren ware das Phanomen moglicherweise analog zu einem
laminierten Bauteil, welches aufgrund von Rissablenkungsprozessen an den
Grenzflachen der einzelnen Lagen bei einer Beanspruchung langs zur Lamination
hoheren Belastungen standhalt als bei einer Beanspruchung quer zur Lamination.

Zur Visualisierung der Spannungsverteilung bei einem Verbundmaterial aus
VeroClear™ und VeroBlackPlus™ in einem Zugversuch wurden wahrend des Versuchs
Aufnahmen mit polarisiertem Licht angefertigt. Die Spannungsverteilung in einem
Korper kann so {iiber die sogenannte Spannungsdoppelbrechung und die zu
beobachtenden Interferenzfarbverldufe visualisiert werden. Dafiir wurde die Zugprobe
wiahrend des Zugversuches zwischen zwei gegeneinander um 90° gedrehte Polfilter
eingebracht. Abbildung 43 zeigt die widhrend des Zugversuches aufgrund der
zunehmenden Spannungsdoppelbrechung zu beobachtenden Interferenzfarbverldaufe in
der Probe. Diese Untersuchung und damit direkte lichtoptische Visualisierung der
Spannungsverteilung in einer Probe ist aufgrund der dafiir nétigen Materialtransparenz
nur mit liegend gedruckten Proben moglich, da stehend gedruckte Proben aufgrund der
hoheren Oberflichenrauigkeit nicht mehr ausreichend transparent sind. Der Farbskala
der Spannungsdoppelbrechung wurden keine absoluten Spannungswerte zugeordnet,
da diese neben der Probendicke auch von den optischen Eigenschaften des Materials
abhiangen. Zudem konnten die Farbveranderung nicht direkt mit den Kraftdaten der
Priifmaschine korreliert werden. Deutlich erkennbar ist aber dennoch, wie die Spannung
in der Probe stetig und gleichmaflig tiber die gesamte Probengeometrie zunimmt, da

sich die Interferenzfarben gleichmafig tiber die gesamte beobachtete Probe dndern.

» Spannungszunahme

Abbildung 43 Echtfarbaufnahmen einer Zugprobe aus VeroClear™, aufgenommen wahrend des Zugversuchs
durch zwei gegeneinander im 45°-Winkel verdreht angebrachte Polfilter mit Hintergrundbeleuchtung

Diese Beobachtung weist auch auf eine ideale Krafteinleitung wahrend des gesamten

Zugversuches hin, da sich der Farbton symmetrisch iiber die gesamte Probenbreite
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6 Ergebnisse

verdndert. Ab einem gewissen Punkt, beim Erreichen des Lilas der zweiten Ordnung, ist
dann aber eine erhdhte mittige Zunahme der Spannung an beiden Grenzflachen
schwarz-transparent zu beobachten (markiert mit A). Diese erkennt man an dem
Vorhandensein der auf die urspriingliche Farbe folgenden hcheren Interferenzfarbe (in
diesem Fall lila > griin) in diesem Bereich, ausgehend von beiden Grenzflachen. Kurz
vor dem Bruch, in der Abbildung markiert mit B, weitet sich dieser griine Bereich von
der Grenzflache bis hin zum Rand der Probe aus und zeigt im Zentrum schon die Farben
der nachsthcheren Ordnung. Hier versagt anschliefiend die Probe und reifst. Mit diesem
einfachen optischen Verfahren ist ebenfalls zu erkennen, dass sich mit zunehmender
Spannung in der gesamten Probe senkrecht zur Probenldange weitere horizontale diinne
Streifen abzeichnen, die auch hohere Interferenzfarben aufweisen. Dies konnte ein
Abbild der Spannungsverteilung in den einzelnen Drucklagen sein, die in diesem Fall
einer in YXZ-Richtung gedruckten Probe auch vertikal zur Langserstreckung

ausgerichtet sind.

62



Rontgendiffraktometrie

Zur Untersuchung der Materialeigenschaften im Hinblick auf die Kristallinitdt und
Pigmentierung wurden sowohl von dem transparenten als auch von dem schwarzen
Material Diffraktogramme erstellt. Diese sind in Abbildung 44 dargestellt. Dabei lasst
sich feststellen, dass sich rontgenographisch kein Unterschied zwischen den beiden

Materialien erkennen lasst.
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Abbildung 44 Diffrakto-gramme von VeroClear™ (rot) und VeroBlackPlus™ (schwarz)

Dies lasst darauf schliefSen, dass es sich bei der schwarzfirbenden Komponente
entweder um ein amorphes Pigment handelt, oder dass die Konzentration unterhalb der
Nachweisgrenze liegt. Da laut Sicherheitsdatenblatt zur Farbung Industrierufs [93] (engl.
Carbon Black, CAS 1333-86-4) verwendet wird trifft die Annahme eines amorphen
Pigments zu. Somit sind im Diffraktogramm keine Unterschiede zwischen VeroClear™

und VeroBlackPlus™ zu erwarten.

Ramanspektroskopie

Ramanspektren von schwarzem VeroBlackPlus™, dargestellt in Abbildung 45,
weisen im Bereich einer Raman-Verschiebung von etwa 1560 cm eine Bande auf,
welche im transparenten VeroClear™ Material nicht zu finden ist. Im weiteren Vergleich
zeigen sich grundsédtzlich die gleichen Banden in beiden Spektren, jedoch in
unterschiedlichen Intensitatsverhaltnissen.

Die Vermutung war zundchst, bei der 1560 cm-Bande konne es sich um eine Bande
des zur Farbung verwendeten Industrierufies handeln. Diese sollten jedoch bei
Wellenzahlen von 1380 cm™ & 1585 cm™ liegen und sind im Spektrum nicht nachweisbar.
Nur diese zusatzliche Bande bei 1560 cm™ liefert damit einen Hinweis auf eine mogliche
weitere Phase, welche in VeroClear™ nicht vorkommt. Die zusitzliche Phase konnte
jedoch nicht identifiziert werden.

Die unterschiedlichen Intensitdtsverhaltnisse der Banden konnten auf ein anderes

Polymerisationsverhalten von VeroBlackPlus™ wahrend der Aushdrtung hinweisen.
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6 Ergebnisse

Dieses konnte auf eine moglicherweise starkere Absorption des dafiir verwendeten UV-

Lichts in dem schwarz gefarbten Material zurtickzufiihren sein.

Intensitat [b.E.]

[\ [VeroBlackPlus -
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Ve ro C I ear Raman-Verschiebung [cm™]

Intensitat [b.E.]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman-Verschiebung [cm™]

Abbildung 45 Ramanspektren von VeroClear™ (rot) und Vero-BlackPlus™ (schwarz)
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Zusammenfassung

Die Untersuchung der Anderung der mechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit
von langs oder quer eingebrachten Farbstreifen brachte interessante Ergebnisse
hinsichtlich des Materialverhaltens.

Unter einer Biegebeanspruchung zeigte sich, dass ein Langsstreifen unter bestimmten
Voraussetzungen als Verstarkung innerhalb des Materials fungiert und somit zum
Beispiel zu hoheren maximalen Spannungen fiihrt. Proben mit Querstreifen hingegen
konnten, was die maximale Spannung und das E-Modul betrifft, zwar mit dem
Ausgangsmaterial mithalten, im Bereich der rein plastischen Verformung konnte jedoch
eine deutliche Verhaltensanderung beobachtet werden, welche sich (in der Starke
orientierungsabhangig) in einer herabgesetzten maximalen Durchbiegung zeigte. Diese
festgestellten Unterschiede deuten auf ein Verhalten der VeroClear™-VeroBlackPlus™-
Proben dhnlich derer eines Laminates hin, welches bei Zugbelastung (beziehungsweise
Biegebelastung) in Abhangigkeit der Ausrichtung vergleichbare Effekte aufweist [94].

Unterschiede zwischen glossy und matte gedruckten Proben konnten zwar beobachtet
werden, entsprechen aber im Wesentlichen den bereits in Kapitel 6.3.1 festgestellten
Beobachtungen. Uber diese beobachteten Effekte hinaus konnten somit keine durch den
Zusatz von Farbstreifen neu induzierten Anderungen der mechanischen Eigenschaften
in Abhéngigkeit von der Kombination mit Supportmaterial beobachtet werden.

Die Erkenntnisse aus Biegeversuchen spiegeln sich in den Ergebnissen der
Zugversuche wider. Je nach Orientierung kann ein Langsstreifen zu leichten
Verbesserungen der Belastbarkeit fiithren. Gleiches gilt, betrachtet fiir die maximale
Spannung und das E-Modul, zum Teil auch fiir den Querstreifen, jedoch wird die
maximale Dehnung zum Teil deutlich herabgesetzt. Dies wird durch die lichtoptischen
den Untersuchungen zur Spannungsdoppelbrechung dieser Proben und auch in der
Literatur beschrieben. So wird beispielsweise von Lumpe et al. [95] beschrieben, dass am
Ubergang zweier neben- beziehungsweise ineinander gedruckten Poly Jet-Materialien
mit vergleichbaren mechanischen Eigenschaften hohere Spannungen im Bereich der
Grenzflache auftreten und dieser somit als Schwachstelle anzusehen ist.

Bezogen auf den Einsatz von Farbadditiven, zum Beispiel als Skala an einem
Durchflussmesser, kann geschlussfolgert werden, dass die Art der Einbringung der
Skala einen signifikanten Einfluss auf die spateren mechanischen Eigenschaften haben
kann und somit beachtet werden muss. Da eine Skala in der Regel um den rohrférmigen
Korper herum angebracht wird, also vergleichbar mit einem Querstreifen ist, konnte sie
die Belastbarkeit bei erhohtem Innendruck eventuell herabsetzen, da der rohrenformige
Korper mit einer Zugbelastung beaufschlagt wiirde. Dies konnte vermieden werden,
indem die Skala nicht durchgéingig durch die komplette Wandstiarke, sondern nur
innerhalb des Materials angebracht wird.
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6 Ergebnisse

6.3.3 Materialverdnderungen durch UV Alterung

Fiir die Charakterisierung des Alterungsverhaltens von VeroClear™ unter dem
Einfluss von UV-Licht wurden Serien mit jeweils fiinf Proben fiir unterschiedliche
Zeitrdaume ausgelagert. Alle Proben fiir diese Versuchsreihe wurden mit der
Geschwindigkeit Digital Material (siehe Kapitel 5.3) gedruckt. Zur besseren
Vergleichbarkeit bei moglichst geringem Probenumfang wurden alle Proben flach
liegend in Druckrichtung orientiert (XYZ) gedruckt und sich auf diese eine Orientierung
beschrankt. Angelehnt an die Priifnorm [N8] wurden insgesamt 75 Proben fiir den
Biegeversuch fiir bis zu 100 Stunden in einem Xenotest Beta+ ausgelagert (durchgefiihrt
durch den Analytik Service Obernburg, Proben im Folgenden mit ASO bezeichnet) und
nach den entsprechenden Zeitintervallen enthommen. Zusitzlich wurde eine weitere
Probenserie mit 35 Biegeproben in einer FormCure Nachbelichtungseinheit alteriert und
ebenfalls nach definierten Zeitintervallen entnommen. Diese Auslagerung wurde im
Zentrum fiir Wissenschaftliche Services und Transfer (Proben im Folgenden mit ZeWiS
bezeichnet) durchgefiihrt. Die Idee war, durch die Auslagerung im Xenotest Beta+ einen
Langzeiteinsatz des Materials unter realen UV-Bedingungen zu simulieren, wobei das
Alterungsverhalten im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften untersucht werden
sollte. Die FormCure-Serie sollte untersuchen, ob unter Verwendung von bezahlbaren
Belichtungseinheiten eine grundsatzliche Verbesserung der Materialeigenschaften zu
erreichen ist. Eine Zusammenfassung der zwei unterschiedlichen Auslagerungsserien

ist in Tabelle 9 gegeben.

Tabelle 9 Zusammenfassung der zwei UV-Auslagerungsserien

In SLA-
Art der Auslagerung Nach Norm [N8] ]
Nachbelichtungskammer
. ) Zentrum fur
Analytik Service ) ) .
Auslagerung durch wissenschaftliche Services
Obernburg
und Transfer.
Geritename Xenotest Beta+ FormCure
Bezeichnung der Proben ASO ZeWiS
. . 0, 10 min, 30 min, 1 h, 5 h,
Zeitschritte 0,1h,5h,10h
10h, 50 h, 100 h
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Auslagerung nach Norm

In Abbildung 46 dargestellt sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven der nach Norm
ausgelagerten glossy und matte gedruckten Proben. Fiir beide Druckmodi ist mit
zunehmender Dauer der UV-Einwirkung zunéchst eine Abnahme des E-Moduls sowie
der maximalen Spannung zu beobachten. Nach etwa 1 h UV-Einwirkung werden die
Werte des Ausgangsmaterials wieder erreicht, um sich dann mit fortschreitender Dauer
zunehmend zu steigern. Bezogen auf die Durchbiegung bis zum Bruch lasst sich fiir
beide Proben eine deutliche Abnahme nach 100 h Auslagerung erkennen. Hierbei ist die
Streuung fiir glossy gedruckte Proben deutlich hoher, matte gedruckte Proben haben ein

homogeneres Versagensmuster und lassen somit die Unterschiede deutlicher erkennen.
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Abbildung 46 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der im Biegeversuch getesteten nach Norm durch den ASO
UV-ausgelagerten Proben in Abhdngigkeit der Dauer (0 h - 100 h) und des Supportmaterials wahrend dem
Druck (glossy, matte)

Zur Uberpriifung der Zuverlassigkeit der E-Modul-Bestimmung laut Norm wurden
drei separate E-Moduln berechnet. Abbildung 47 zeigt die Definition der drei E-Moduln.
Der laut Norm relevante Bereich (zwischen einer Dehnung von € =0.0005 und ¢ = 0.0025)
ist mit E-Modul 1 bestimmt. E-Modul 2 wurde fiir den Bereich bestimmt, der am unteren
Ende durch die Norm begrenzt wird und am oberen Ende durch das Abfallen des
Bestimmtheitsmafles (R?) der Trendlinie des Kurvenanstiegs unter einen Wert von
0.9999. E-Modul 3 wurde fiir den Bereich bestimmt, in welchem R2 der Trendlinie
konstant > 0.9999 aufwies. Die Trendlinie wurde dabei in Spannungsabschnitten von 5
MPa bestimmt.

1: zwischen & = 0,0005 und £ = 0,0025 Abbildung 47 Schematische Darstellung der drei
2: zwischen ¢ = 0,0005 und R? < 0,9999 moglichen Berechnungen fiir das E-Modul; 1: nach
4 3: zwischen R2 > 0,9999 und R? < 0,9999 Norm, 2: gesamter Bereich bis R? der Trendline <
0.9999, 3: Bereich mit einem R? der Trendline > 0.9999
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6 Ergebnisse

In den Zeilen von Abbildung 48 dargestellt sind die drei berechneten E-Modul fiir
glossy und matte gedruckte Biegeproben, welche nach Norm durch den ASO ausgelagert
wurden. Zunachst festzustellen ist, dass zwischen den drei verschiedenen
Berechnungsmoglichkeiten des E-Moduls nur geringe Unterschiede in den absoluten
Werten zu beobachten sind. Diese machen sich hauptsachlich durch AusreifSer in den
durch die Norm enger definierten Giiltigkeitsbereichen des E-Moduls 1 bemerkbar,
beispielsweise in den fiir 10 h ausgelagerten matten Proben. Das grundsatzliche

Verhalten folgt, unabhangig davon, wie das E-Modul bestimmt wird, den selben Trends.
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Abbildung 48 Berechnete (Biege-)E-Moduln der durch den ASO nach Norm UV-ausgelagerten VeroClear™-
Proben in Abhdngigkeit von Auslagerungsdauer (0 h — 100 h), Supportmaterial (glossy, matte) und
Orientierung wihrend dem Biegeversuch (Zug/Druck: Die wahrend der UV-Belichtung der Strahlungsquelle
zugewandte Seite auf der Zug-/Druckseite des 3-Punkt-Biegeversuchs)
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Untersucht wurde ebenfalls, ob die UV-Alterung das gesamte Material gleichmafig
verdndert, oder ob, zum Beispiel durch die Abschwachung der Intensitat des Lichts mit
zunehmender Eindringtiefe, Unterschiede zu erkennen sind. Hierzu wurden die zuvor
als Bulk-Ergebnis geplotteten Werte danach unterteilt, ob die sich wahrend der UV-
Alterung der Strahlungsquelle zugewandte Seite auf der Zug- oder der Druckseite des
Biegeversuchs befand (in den Darstellungen jeweils mit ZUG beziehungsweise DRUCK
gekennzeichnet). Die wiahrend der UV-Alterung obenliegende Seite konnte durch einen
héheren UV-Einfluss stirkere Anderungen aufweisen als die untenliegende Seite. Dies
wird versucht zu vermeiden, indem die Proben in den UV-Kammern auf Glastischen
liegen und die Seitenwiande der Kammern mit Spiegeln verkleidet sind, um eine
moglichst gleichmafliige Bestrahlung zu ermdglichen. Jedoch konnte ein Effekt nicht
ausgeschlossen werden.

Betrachtet man das Verhalten des E-Moduls erkennt man bei kurzen Auslagerungen
zundchst eine deutliche Abnahme. Nach 5 h erreicht das E-Modul an glossy gedruckten
Proben die Werte des Ausgangsmaterials, matte gedruckte Proben erreichen bereits nach
30 min bis 1 h die urspriinglichen Werte. Anschlieffend steigt das E-Modul mit
zunehmender Dauer an. Befindet sich die wahrend der Auslagerung oben gelegene, also
direkt belichtete, Seite auf der Zugseite des Druckversuchs sind tendenziell hohere E-
Moduln festzustellen. Dies deutet an, dass die Belichtung bei einer Probendicke von 4
mm trotz der Transparenz der Probe (im Bereich des optisch sichtbaren Lichts) diese
nicht gleichmaflig durchdringt.

Fiir die maximale Spannung, welche wahrend dem Biegeversuch auftritt, lasst sich
ein gleicher Trend erkennen. Diese ist in Abbildung 49 dargestellt. Zundchst nehmen die
Werte der berechneten Spannungen ab, um dann nach einer Stunde (matte) bis fiinf
Stunden (glossy) die Werte des Ausgangsmaterials zu erreichen. Ab diesem Zeitpunkt

ist eine stetige Zunahme bis zur maximalen Auslagerungsdauer von 100 h zu erkennen.
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Abbildung 49 Berechnete maximale Spannung wadhrend dem Biegeversuch der durch den ASO nach Norm
UV-ausgelagerten VeroClear™-Proben in Abhdngigkeit von Auslagerungsdauer (0 h - 100 h),
Supportmaterial (glossy, matte) und Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Zug/Druck: Die wahrend
der UV-Belichtung der Strahlungsquelle zugewandte Seite auf Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)
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6 Ergebnisse

Die maximale Biegung bis zum Bruch, dargestellt in Abbildung 50, lasst im Fall von
matte gedruckten Proben ein zum E-Modul passendes Bild erkennen. Mit geringen UV-
Einwirkungszeiten nimmt die maximale Durchbiegung zundchst zu (analog zur
Abnahme des E-Moduls), um dann mit zunehmender Dauer abzunehmen. Die
Abnahme bei langen Auslagerungen ist auch bei glossy gedruckten Proben zu erkennen,
jedoch keine Zunahme fiir kurze Auslagerungszeiten. Dies konnte unter anderem darin
begriindet sein, dass kurz ausgelagerte Proben die maximal mogliche Durchbiegung

von 15 mm im Biegeversuch zum Teil ohne ein Versagen tiberstehen.
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Abbildung 50 Aufgezeichnete Dehnung bis zum Bruch der durch den ASO nach Norm UV-ausgelagerten
VeroClear™-Proben in Abhangigkeit von Auslagerungsdauer (0 h—100 h), Supportmaterial (glossy, matte)
und Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Zug/Druck: Die wahrend der UV-Belichtung der
Strahlungsquelle zugewandte Seite auf Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)

Auslagerung im FormCure

Analog zu den Untersuchungen der durch den ASO an die UV-Norm angelehnt
ausgelagerten Proben wurden ebenfalls die durch das ZeWiS in einem FormCure
ausgelagerten Proben analysiert. Abbildung 51 stellt die Spannungs-Dehnung-Kurven
der glossy und matte gedruckten Proben mit ihren entsprechenden Auslagerungszeiten
von einer Stunde, fiinf Stunden und zehn Stunden dar. Im Gegensatz zu der vorherigen

Probenserie ist hier anhand der Kurven kein Trend direkt erkennbar.
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Abbildung 51 Spannungs-Dehnungs-Diagramme der im Biegeversuch getesteten durch das ZeWiS in einem
FormCure UV-ausgelagerten VeroClear™-Proben in Abhédngigkeit der Dauer (0 h - 10 h) und des
Supportmaterials wahrend dem Druck (glossy, matte)
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Lediglich das E-Modul der fiir eine Stunde ausgelagerten Proben scheint hier
erkennbar niedriger zu sein als das der anderen Probenreihen.

Abbildung 52 zeigt die nach den drei unterschiedlichen Methoden (vgl. Seite 63)
berechneten E-Moduln der ZeWiS-Probenreihen. Unabhéngig von der Art der Modul-
Bestimmung ist fiir die kurze Auslagerungsdauer von einer Stunde zunichst eine
deutliche Abnahme zu erkennen. Nach fiinf beziehungsweifle zehn Stunden nimmt das
E-Modul wieder zu, erreicht jedoch bei glossy gedruckten Proben nicht die Werte des
urspriinglichen Materials. Untersucht man den Einfluss der Orientierung der Probe
wahrend der Belichtung stellt man fest, dass kein deutlicher Unterschied in
Abhéangigkeit davon, ob die belichtete Seite sich wahrend dem Biegeversuch auf der
Zug- oder auf der Druckseite befand, erkennbar ist. Diese Beobachtung kann sowohl fiir
matte als auch fiir glossy gedruckte Proben gemacht werden, wobei matte Proben ein

generell niedriges Modul aufweisen als ihre glossy gedruckten Gegenstiicke.

— GLOSSY | MATTE ———
[ ZUG -DRUCK- [ ZUG —DRUCK~
= = = £ = L
T o o £ &= o o o £ o T o o
O D= 10« «— 0 — O I0+« « IO —
3200 3200
« 3000 E - | . 3000
3 E ulii il : T
%
S E 2800 # @ .| 2800 g
E, E ° & o ° ° Z.
Ll 2600 g ° st * 2600
8 & . o A
3 - -
2400 2400
. o 8 - o
2200 2200
3200 3200
N B000{g .. . R 3000
3 E g . . R . . E
© E 2800 2 o Eo 2800 £
= Z Z
o A °©
- 2600 & g i A o " 2600 Abbildung 52  Berechnete
* ; . ' (Biege-)E-Moduln der durch das
2400 2400 ZeWiS in einem FormCure UV-
ausgelagerten VeroClear™-
2200 2200 Proben in Abhangigkeit von
Auslagerungsdauer (0 h—10 h),
3200 3200 Supportmaterial (glossy, matte)
- 3000 3000 u.nd Orientierung wahrend dem
s T -] g o - — Biegeversuch (Zug/Druck: Die
2 s o .
g E 2800 8 - ° ! o 8 PN .| 2800 E wdhrend der UV-Belichtung der
= = &8 « B Z. Strahlungsquelle zugewandte
w 2600 & m T |k ° - 2600 Seite auf Zug-/Druckseite des
8 a ¢ ° . Biege-versuchs)
2400 8 & bs 2400
2200 2200
OLC cCcCcCcC C CC O C CcCcCc CcC C C C
L zue Jlpruck- L zue Jlpruck-

71



6 Ergebnisse

Abbildung 53 zeigt die fiir ZeWiS-Proben ermittelten maximalen Spannungen
wahrend dem Biegeversuch. Zu erkennen ist auch hier ein Abfall der maximalen
Spannung bei einer Auslagerung von einer Stunde, gefolgt von einem leichten Anstieg
nach fiinf respektive zehn Stunden Auslagerung. Zwischen den zwei moglichen
Orientierungen (direkt belichtete Seite auf der Zugseite im Biegeversuch, direkt
belichtete Seite auf der Druckseite im Biegeversuch) sind keine markanten Unterschiede
zu erkennen. Beide Werte zeigen zundchst eine Abnahme, gefolgt von einer stetigen
Zunahme. Wie an nach Norm ausgelagerten Proben ist auch hier zu beobachten, dass

matte Proben niedrigere Absolutwerte aufweisen als glossy gedruckte Proben.
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Abbildung 53 Berechnete maximale Spannung wahrend dem Biegeversuch der durch das ZeWiS im FormCure
UV-ausgelagerten VeroClear™-Proben in Abhangigkeit von Auslagerungsdauer (0 h — 10 h), Supportmaterial
(glossy, matte) und Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Zug/Druck: Die wahrend der UV-Belichtung der
Strahlungsquelle zugewandte Seite auf Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)

Die aus der wahrend dem Biegeversuch aufgezeichneten Durchbiegung errechnete
Dehnung der Probe wird in Abbildung 54 dargestellt. Fiir die dargestellten glossy
gedruckten Proben muss erwdahnt werden, dass der Nullzustand ebenfalls drei Proben
aufwies, welche nicht im Rahmen des Versuches versagten. Die Tatsache, dass die
Maximalwerte fiir den Nullzustand mit emax =0.2 niedriger liegen als die Maximalwerte
der drei Auslagerungsschritte mit emax = 0.22 ist damit zu begriinden, dass die vier
Versuchsreihen nicht in einem Messdurchgang gemessen wurden. Zwischen den
einzelnen Messdurchgiangen wurde dabei der Nullwert des Verfahrweges der
Quertraverse neu definiert. Der Unterschied bei der Nullwertdefinition erklart, wieso
bei den drei Auslagerungsreihen hohere maximale Durchbiegungen erreicht werden
konnen als bei dem zuvor gemessenen Nullzustand. Unabhéngig davon scheint man bei
glossy gedruckten Proben den Trend erkennen zu kénnen, dass mit steigender UV-
Einwirkungsdauer die mogliche Durchbiegung ansteigt, wohingegen sie bei matte
gedruckten Proben zundchst ansteigt und dann wieder leicht abfallt.
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Abbildung 54 Aufgezeichnete Dehnung bis zum Bruch der durch das ZeWiS in einem FormCure UV-
ausgelagerten VeroClear™-Proben in Abhangigkeit von Auslagerungsdauer (0 h — 100 h), Supportmaterial
(glossy, matte) und Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Zug/Druck: Die wéhrend der UV-Belichtung der
Strahlungsquelle zugewandte Seite auf Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)
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6 Ergebnisse

Verschiebung des Ubergangs von elastischer zu plastischer Verformung

Um der Einfluss der UV-Alterung auf den Zeitpunkt des Ubergangs von elastischer
zu plastischer Verformung zu untersuchen wurde die bereits zur Berechnung des E-
Moduls erstellte Trendlinie verwendet und die Spannung bestimmt, bei dem das
Bestimmheitsmafs (R?) unter einen Wert von 0.9999 fillt. Die an nach Norm
ausgelagerten Proben bestimmten Werte von R? sind in Abbildung 55 links gegen die
Spannung aufgetragen, wobei die einzelnen Auslagerungsschritte farblich getrennt
dargestellt sind. Deutlich zu erkennen ist, dass R? bei kurzen Auslagerungsdauern von
10 min bis 5 h zunéchst schneller abfallt als beim Nullzustand des Ausgangsmaterials.
Mit zunehmender Dauer fillt der Wert von R? bei hcheren Spannungen unter den Wert
von 0.9999, was eine Verschiebung des Ubergangs elastisch-plastisch zu hoheren
Spannungen bedeutet. Dieser grundsatzliche Trend ist sowohl bei matte als auch bei
glossy gedruckten Proben zu erkennen. Bei matten Proben sind initialen die Werte zwar
geringer, jedoch steigen sie mit kiirzeren UV-Einwirkungszeiten schneller an. So ist nach
etwa 1 h der Wert des Ausgangsmaterial erreicht, nach 5 h wird dieses bereits
tiberschritten. Rechts dargestellt ist der Verlauf von R? gegen die Spannung von im
FormCure nachbelichteten Proben. Auch hier ist ein anfangliches Abfallen des Wertes
mit geringen Auslagerungsdauern mit anschliefendem Anstieg zu erkennen. Nach 10 h
sind bei glossy gedruckten Proben die Werte des Nullzustandes noch nicht vollstandig
erreicht, bei matten Proben hingegen schon. Auch hier steigen die Werte also an matten

Proben schneller als an glossy gedruckten Proben.
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Abbildung 55 Bestimmtheitsmal der linearen Trendlinie der Spannungs-Dehnungs-Diagramme geplottet
gegen die Spannung in Abhdngigkeit von UV-Auslagerungsart (Norm, ASO / FormCure / ZeWiS),
Auslagerungsdauer (0 h — 100 h) und Supportmaterial (glossy, matte)
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Unterteilt man diese Ergebnisse danach, ob sich die belichtete Seite wahrend dem
Biegeversuch auf der Zug- oder Druckseite oder Druckseite befand, erhilt man die in
Abbildung 56 links dargestellten Kurven fiir nach Norm alterierte Proben. Hierbei ist zu
beobachten, dass sich eine Probe, deren belichtete Seite auf der Zugseite des
Biegeversuchs war, langer elastisch verhalt als eine Probe, deren belichtete Seite an der
Druckseite war. Dieser Effekt ist fiir alle Zeitschritte und unabhdngig von den zwei
Druckmodi (glossy / matte) festzustellen. Dies spricht erneut dafiir, dass die Intensitéat des
UV-Lichts mit der Probendicke abnimmt und somit die wahrend der Auslagerung
untenliegenden Bereich nicht dieselbe Intensitat erfahren wie obenliegende Bereiche.
Damit sind die Verdanderungen der mechanischen Eigenschaften aber nicht durch die
ganze Probe hindurch homogen, sondern in Abhéangigkeit von der Entfernung zur UV-
Quelle ins Probeninnere unterschiedlich. Die so unterteilt erstellten Kurven fiir im
FormCure ausgelagerte Proben sind in der rechts dargestellt. Man erkennt hier zwar
deutlich die Verschiebung zu hoheren Werten mit langerer Auslagerungsdauer, sowohl
im glossy als auch im matten Druckmodus, eine Unterteilung zwischen Zug- und
Druckseite wie bei nach Norm ausgelagerten Proben scheint jedoch nicht beobachtbar.
Dies spricht dafiir, dass bei der UV-Alterung im FormCure der generelle Effekt zwar
geringer ist als im Xenotest Beta+, jedoch konnte es andeuten, dass der Intensitatsverlust
des UV-Lichts in dem hierbei verwendeten Wellenlangenbereich mit der zunehmenden
Probendicke weniger stark ausgepragt ist.
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Abbildung 56 Bestimmtheitsmall der linearen Trendlinie der Spannungs-Dehnungs-Diagramme
geplottet gegen die Spannung mit zusatzlicher Unterscheidung nach der Orientierung wahrend dem
Biegeversuch (wdhrend Auslagerung der Strahlungsquelle zugewandte Seite auf der Zug-/Druckseite
des Biegeversuchs)
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6 Ergebnisse

Abbildung 57 zeigt die Auslagerungszeitabhingige Anderung der Spannung, bei
welcher die Trendlinie von glossy gedruckten Proben ein Bestimmtheitsmafs von 0.9999
unterschreitet. Wie bereits bei den bestimmten E-Moduln und der Maximalen Spannung
ist zunéchst eine deutliche Abnahme zu erkennen, was bedeutet, dass Proben mit kurzen
Auslagerungszeiten sich bei niedrigerer Spannung beginnen plastisch zu Verformen.
Zwischen fiinf und zehn Stunden werden dann die Werte des Ausgangsmaterials
erreicht, um anschlieffend weiter zu steigen. Vor allem fiir langere Belichtungszeiten ist
bei Proben mit Normbelichtung ein deutlicher Unterschied zwischen der Zug- und

Druckseite zu erkennen.
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Abbildung 57 Darstellung der Spannung glossy gedruckter Proben, bei welcher die lineare Trendlinie durch

das Spannungs-Dehnungs-Diagramm den Wert von 0.9999 unterschreitet, in Abhdngigkeit der

Auslagerungsdauer (0 h - 100 h) und der Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Wahrend der Auslagerung

der Strahlungsquelle zugewandte Seite auf der Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)

Die in Abbildung 58 dargestellten Spannungswerte fiir matte gedruckte Proben
spiegeln die selben Trends der glossy Proben wider. Jedoch ist auch hier erneut ein
fritheres Wiederansteigen der Werte zu erkennen, sodass die urspriinglichen Werte nach
5 h bereits tiberschritten werden. Zwischen der Zug- und Druckseite lassen sich bei

grofleren Auslagerungsdauern zudem wieder Unterschiede erkennen.

ASO matte ZeWiS matte
80
70 -
Q &
4 o A B
_ 60 083 M ilin .*
© A
o 50 9!8 g S 1 2 ° & & = <
= 8 (o o [h o 8 A a
= a ooﬂ &l Al 2
40 " B8 e silole 7 lg . o
30
20
OccCcCcCcCcCcoOoccoccCcCcoCccCcoccocCccoccoccC oOocccocccoccocco
EE~-WOO0O EE~WOOO EE~WOOO -NO N0 — 0O
co Y2 oo Y2 so A= - - -
) - ™ - o

: ZUG ' DRUCK — —ZUG—-DRUCK

Abbildung 58 Darstellung der Spannung matte gedruckter Proben, bei welcher die lineare Trendlinie durch
das Spannungs-Dehnungs-Diagramm den Wert von 0.9999 unterschreitet, in Abhangigkeit der
Auslagerungsdauer (0 h - 100 h) und der Orientierung wahrend dem Biegeversuch (Wahrend der Auslagerung
der Strahlungsquelle zugewandte Seite auf der Zug-/Druckseite des Biegeversuchs)
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Einfluss kurzzeitiger Warmeenergie

Da nicht exakt bestimmt wurden konnte, ob die zuvor beobachteten Effekte wie die
Abnahme des E-Moduls oder die Zunahme der Durchbiegung bei kurzen UV-
Auslagerungsdauern ausschliefilich auf den Einfluss des UV-Lichts zuriickzufiihren
waren, wurde mit dem FEinfluss kurzzeitiger Warme ein weiterer moglicher Faktor
untersucht. Hierzu wurde eine Serie von fiinf Proben fiir 10 Minuten in einem
Warmeschrank bei 40 °C gehalten und anschlieffend wieder auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Getestet wurde diese Probenserie sieben Tage spéter, was in etwa der
Zeitdifferenz zwischen der UV-Auslagerung in den Priiflaboren und dem Testen der
Proben entsprach. 40 °C wurde gewdhlt, da die Probenraumtemperatur im Xenotest
Beta+ bei 38 °C lag.

In Abbildung 59 dargestellt sind die Spannungs-Dehnungskurven sowie die
berechneten E-Moduln, maximale Spannungen und maximale Dehnungen der drei
Reihen. Verglichen wurde der Ausgangszustand mit den zwei ausgelagerten
Probenserien (10 min Warme, 10 min Warme + UV). An der Steigung der Kurven ist zu
erkennen, dass die UV-ausgelagerten Proben im elastischen Bereich ein anderes
Verhalten zeigen wie das Ausgangsmaterial und die Warmeproben. Im plastischen
Bereich scheinen die Warmeprobe sich anschliefSend eher wie UV-Proben zu verhalten.
Die zuvor beobachteten E-Modul Anderungen sind demzufolge nicht durch den
Warmeeinfluss zu erkldren, sondern tatsachlich Folge der UV-Einwirkung.
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6 Ergebnisse

Harteanderung durch UV-Einfluss

Um weitergehende Information hinsichtlich des Effekts von UV-Licht auf die
mechanischen FEigenschaften zu erlangen wurden an den gealterten Proben
Hartemessungen vorgenommen. In Abbildung 60 dargestellt sind Hartemessungen an
der Probenober- und unterseite glossy gedruckter Proben, unterteilt danach, wie die
Probe im UV-Licht nachbehandelt wurde (nach Norm: ASO, im FormCure: ZeWiS) und
danach, ob die jeweilige Seite sich wahrend der Belichtung auf der UV-zugewandten
oder der UV-abgewandten Seite befand (der Belichtung direkt zugewandt: ASO/ZeWiS,
auf der abgewandten Seite: ASO*/ZeWiS*). Fiir die Ausgangszustande (0) kann hierbei
kein wesentlicher Unterschied zwischen Ober-und Unterseite beobachtet werden.

Fiir alle Reihen ist mit zunehmender Auslagerungsdauer ein Ansteigen der Harte zu
beobachten. Ein initiales Abfallen der Harte, vergleichbar mit dem Abfallen der
maximalen Spannung und des E-Moduls, kann nicht beobachtet werden. Dies konnte an
der relativ hohen Streuung der Werte liegen. Diese Streuung macht vor allem bei ZeWiS-
Probenserien mit ihrem grofien Bereich der Uberlappung eine Aussage schwierig, wobei

auch hier tendenziell eine Zunahme erkennbar scheint.

Oberseite Unterseite
SHORE D SHORE D
86 87 88 89 90 86 87 88 89 90
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 ﬁlr—:ﬂ—c ——em— ASO 0
10 min — —_—T 10 min
30 min —— ——— 30 min
5h —— —T 5h
10h —o— ——— 10h
50 h —— — =] 50h
100 h — —_—T— 100 h ZeWis
- Harte der Probenober-/unterseite,
0 M-—m—- —— IM 0 wahrend des Auslagerung
10 min T — I — 10 min auf UV-Strahlung zugewandter Seite
30 min —— e ——] 30 min
1h —aH —0— 1h
5h —CO— —— 5h
10h —— — 10h
50 h = - 50h Probe
100 h —— ——— 100 h
0 — . [ZeWiS|[ZeWiS] , . ., 0 ASOZewis?
1h - — Th Harte der Probenober-funterseite,
18 R = = %’h wahrend des Auslagerung
auf UV-Strahlung abgewandter Seite
0 ——— ., [ZeWiS*||ZeWiSY| s 0
1h ——n— —— 1h
5h — =] L— = ] 5h
10 h —T— —_—T— 10 h
T T T T T T T T T T
86 87 88 89 90 86 87 88 89 90

Abbildung 60 Shore-D-Hartemessungen an glossy gedruckten VeroClear™-Proben in Abhédngigkeit der
Auslagerungsdauer (0 h — 100 h) der Auslagerungsart (Norm — ASO, FormCure —ZeWiS) und der Orientierung
der Probe wahrend der Auslagerung (getestete Seite der Strahlungsquelle zu- oder abgewandt)
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In Abbildung 61 sind die Hartewerte von matte gedruckten Proben dargestellt.
Zwischen der Ober- und der Unterseite ist bereits im Initialzustand (0) ein deutlicher
Unterschied beobachtbar, wobei die Oberseite im Mittelwert um etwa 1 Shore weicher
ist. Betrachtet man das Verhalten der Oberseite mit zunehmender UV-
Einwirkungsdauer erkennt man fiir ASO Proben eine deutliche Zunahme der Harte,
wenn die direkt belichtete Seite getestet wird. Befindet sich die Seite wahrend der
Belichtung auf der abgewandten Seite (ASO*) steigt die Harte weniger stark. Fiir kurze
Auslagerungszeiten kann eine Abnahme der durchschnittlichen Harte beobachtet
werden. Diese liegt jedoch im Bereich der relativen grofien Streuung, die Aussagekraft
muss hier also hinterfragt werden. Fiir alle ZeWiS-Probenreihen sind eher
Harteabnahmen als Zunahmen im Vergleich zum Ausgangsmaterial zu beobachten.

Auch bei Betrachtung der Probenunterseite ist bei geringen Dauern der
normausgelagerten Proben eine Abnahme der Harte zu erkennen, welche aufgrund der
Streuung ebenfalls hinterfragt werden muss. Generell ist mit zunehmender Dauer eine
Zunahme der Harte zu beobachten, die geringer ausfaillt wenn die Seite lichtabgewandt
in der Belichtungskammer liegt.

Waihrend sich auf der direkt belichteten Seite im FormCure (ZeWiS) im Durchschnitt

keine Anderung zeigt nimmt die Hérte auf der lichtabgewandten Seite tendenziell ab.
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Abbildung 61 Shore-D-Hartemessungen an matte gedruckten VeroClear™-Proben in Abhédngigkeit der
Auslagerungsdauer (0 h — 100 h) der Auslagerungsart (Norm — ASO, FormCure — ZeWiS) und der Orientierung
der Probe wahrend der Auslagerung (getestete Seite der Strahlungsquelle zu- oder abgewandt)
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6 Ergebnisse

Validierung der Hartemessungen

Um auszuschlieflen, dass die durchgefiihrten Messungen durch Oberflacheneffekte,
zum Beispiel durch potentiell anhaftende Restharze, verfalscht wurden, wurde
untersucht, wie tief die Priifnadel im Shore D-Verfahren bei einer ungefdhren Harte von
90 Shore tatsdachlich in die Probe eindringt. Die mittels Laserscanningmikroskopie
erhaltenen Bilder zur Vermessung eines Einstiches an einer realen Probe sind in
Abbildung 62 gegeben.

Abbildung 62 links: Laserscanning Bild der Eindruckstelle des der Shore-Hartenadel in Echtfarbdarstellung;
Mitte: Topographische Falschfarbendarstellung der Eindruckstelle, rechts: Hohenprofil sowie 3D-Ansicht der
Einstichstelle mit einer maximalen Tiefe von etwa 0.2 mm

Deutlich zu erkennen im Echtfarbbild (links) sind die Oberflachenrauigkeiten der
Probe sowie der zentrale Einstichspunkt der Messnadel. Im Falschfarbenbild (Mitte)
sowie der iiberhohten Darstellung unten rechts und dem Profilschnitt quer durch die
Einstichstelle erkennt man, dass die Nadel circa 220 pum tief in die Probe eindringt. Somit
kann mit relativ hoher Sicherheit ausgeschlossen werden, dass ein Oberflacheneffekt die
Messwerte signifikant verandert hat. Bei der Betrachtung der Absolutwerte der Shore-
Harte muss dennoch beachtet werden, dass alle Werte etwa 3 % oberhalb der
tatsdchlichen Materialhérte liegen diirften. Diese These lasst sich anhand des Vergleichs

des Priifgerdts mit normierten Proben belegen (vgl. Kapitel 4.1.3).
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Rontgendiffraktometrie

Analog zur Rontgendiffraktion an transparentem VeroClear™ und schwarzen
VeroBlackPlus™-Material (siehe Seite 65) wurden die unterschiedlich lange im UV-Licht
gealterten Proben ebenfalls im Rontgendiffraktometer untersucht, um mdogliche
Kristallinitdtsanderungen zu bestimmen. Auch hierbei zeigte sich kein Unterschied in
den Diffraktogrammen zwischen den einzelnen Proben bis zu einer maximalen
Auslagerung von 1000 Stunden. Alle festgestellten Unterschiede in den mechanischen
Eigenschaften beruhen also nicht auf einer etwaigen Anderung der Kristallinitit des
Materials, welche sich durch eine Abnahme der Halbwertsbreite der Reflexe aufiern

wiirde, sondern auf einer chemischen Anderung der Polymere.

VeroClear -0 h UV
VeroClear - 100 h UV
VeroClear - 1000 h UV

Intensitat [beliebige Einheit]

I
10 20 30 40 50 60

Abbildung 63 Diffraktograme von nicht alterierten sowie von 100 h beziehungsweise 1000 h im UV-Licht nach
Norm ausgelagerten VeroClear™-Proben; zwischen den Proben sind keine Unterschiede im Hinblick auf die
Halbwertsbreite des Hauptreflexes zu erkennen

81



6 Ergebnisse

Ramanspektroskopie

Ramanspektren, dargestellt in Abbildung 64 1, von fiir maximal 100 h gealterten
Proben zeigen nur kleine Unterschiede zu Spektren frisch gedruckter Proben. Einige
Banden, zum Beispiel bei 685 cm™ (A), 972 cm™ (B) und 1680 cm (C) sind nach 100 h UV-
Einfluss nicht mehr vorhanden. Zudem andert sich das Verhaltnis der Banden bei 1600
bis 1645 cm! (C). Dies lasst darauf schliefien, dass Bestandteile des VeroClear™-Korpers
durch eine Einwirkung zusatzlichen UV-Lichts zerstort werden. Korrigiert man hierbei
um den Untergrund kann man erkennen, dass die Banden bei 1640 cm™ und 1610 cm!
deutlich abnehmen. Das Abnehmen der Banden, die den Schwingungen von C=C-
Doppelbindungen entsprechen [96], ldsst vermuten, dass diese Bindungen wahrend des
UV-Einflusses aufgebrochen werden. Die vermutlich bei der Polymerisation neu
entstehenden Bestandteile scheinen eine starkere Raman-Fluoreszenz bei Verwendung
eines 785 nm Lasers zu erzeugen, was den generell hoheren Untergrund der 100 h-
Proben erkldren wiirde. Aufgrund der Komplexitit der Spektren und der nicht
bekannten Zusammensetzung des Materials konnte eine exakte Zuordnung der

einzelnen Banden nicht vollstandig erfolgen.
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Abbildung 64 1: Ramaspektren von UV-gealterten und nicht gealterten VeroClear™-Proben; die Abnahme der

Banden bei 1640 bzw 1610 cm™ I4sst auf eine Abnahme an C=C-Doppelbindungen schlieBen; deutlich zu

erkennen ist ein ansteigender Untergrund aufgrund erhdhter Fluoreszenz mit zunehmender UV-Alteration;

2: nach 1000 h Alteration kann mit dem 785 nm Laser kein auswertbares Spektrum mehr gewonnen werden

Messungen an Proben, welche fiir 1000 h UV-Licht ausgesetzt waren, weisen unter
Verwendung eines 785 nm Lasers eine so hohe Fluoreszenz auf, dass ein Spektrum

beinahe nicht mehr zu erkennen ist. Dies konnte darin begriindet sein, dass die wahrend
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der Polymerisation neu entstandenen Molekiile tatschlich fiir die Erhoéhung des
Untergrundes bei 100 h-Proben verantwortlich sind, da diese nach 1000 h weiter anteilig
zunehmen miissten. Vermieden werden konnte dieses Phdnomen durch die
Verwendung eines 1064 nm Lasers, welcher generell niedrigere Fluoreszenzen erzeugt
[97].

Innerhalb eines Auslagerungsschrittes konnten in den Proben keine lokalen
Unterschiede festgestellt werden. So konnten beispielsweise auf der Unter- und
Oberseite einer 100 h Probe sowie bei einem Linescan durch die gesamte Probendicke

keine eindeutigen Unterschiede zwischen Spektren beobachtet werden.

Infrarotspektroskopie

Zu einem besseren Verstiandnis der chemischen Materialinderungen iiber die
Ramanspektroskopie hinaus wurden gealterte Proben ebenfalls mittels ATR-Infrarot-
Spektroskopie analysiert. Dies sollte vor allem das Problem der hohen Fluoreszenz von
Proben mit 1000 h Auslagerungsdauer umgehen. Um auszuschlieflen, dass eine
potentielle  Probeninhomogenitait  die = Auswertung von  Banden  und
Intensitatsverhaltnissen beeinflusst wurden auf jeder Probe fiinf Punkte gemessen. Die
dabei gewonnenen Spektren sind in Abbildung 65 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind
in der Gesamtdarstellung die Banden einer fundamentalen OH-Streckschwingung bei
3328 cm™ sowie ein Rest von atmosphdrischem CO: bei 2341 cm™. Des Weiteren kann

man bei 1723 cm? die charakteristische Streckschwingung der C=O Carbonyl-

Verbindung beobachten.
. 1723 cm
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Abbildung 65 ATR-IR-Spektrum von UV-gealterten und nicht gealterten VeroClear™-Proben; 1633 cm Bande
der C=C-Doppelbindungen des Monomers; 1723 cm entspricht C=0-Carbonyl-Bande; 2925 — 2855 cm
Banden der CH,-Schwingungen; 1772 cm™ Bande einer sich bildenden Lactongruppe; 2341 cm! zeigt Reste
von atmospharischem CO,
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6 Ergebnisse

Diese chemische Bindung sollte sich durch Prozesse der Photopolymerisation nicht
dndern und kann deshalb als Referenz zum Uberpriifen der Spektren herangezogen
werden [98]. Bei unseren Messungen ist eine leichte Abnahme der Absorption der Bande
nach 1000 h zu erkennen. Bei 1633 cm™ ist die Bande der C=C-Doppelbindung der
wiahrend der Photopolymerisation umgesetzten Acrylatgruppe zu finden [99]. Deutlich
zu erkennen ist hier ein Trend zu einer niedrigeren Intensitit mit langerer UV-
Einwirkdauer.

Man kann davon ausgehen, dass eine Abnahme der Intensitit der C=C-Bande
bedeutet, dass das Material durch zusatzlichen UV-Einfluss weiter polymerisiert [100,
101]. Unter der Annahme, dass bei einer vollstandigen Polymerisation keine C=C-Bande
mehr zu beobachten sein diirfte [101], kann man die These aufstellen, dass das Material
selbst nach 1000 h zusétzlichen UV-Einflusses Doppelbindungen aufweist, welche durch
Kettenverlangerung umgesetzt werden konnten. Diese These wiirde jedoch
voraussetzen, dass in der unbekanten Materialzusammensetzung keine weiteren
Bestandteile mit C=C-Doppelbindungen vorhanden sind.

Die bei 2925 cm? und 2855 cm?' erkennbaren Banden entsprechen den
asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der CH:-Bindungen der
Methylengruppe [102], welche mit zunehmendem UV-Einfluss, auch unter
Berticksichtigung des noch herauszurechnenden Untergrundes, zuzunehmen scheint.
Diese Zunahme der Intensitit wurde in der Literatur mit der fortschreitenden
Polymerisation korreliert, welche sich auf die Intensitit der CH:-Schwingungen
auswirkt [103]. Dies wiirde die auf die Abnahme der C=C-Bande griindende Annahme
stiitzen, dass das Material selbst nach 1000 h zusatzlichem UV-Einfluss noch weiter
polymerisiert und keine Abbruchreaktion stattgefunden hat. Der hierbei erkennbare
leichte Shift der Maxima hin zu kleineren Wellenzahlen konnte mit einer abnehmenden
Bindungsenergie der CH2-Bindung mit fortschreitender Polymerisation zu begriinden
sein. Da nicht bekannt ist, um welches Polymer es sich exakt handelt, soll dies
exemplarisch mit (Poly-)Ethylen erklart werden. Der Abstand zwischen C und H in der
H>C=CH: -Konfiguration des Monomers Ethylen mit einer Doppelbindung zwischen
den Kohlenstoffatomen betragt 108.6 pm [104, 105], in der [H2C-CH:] -Konfiguration des
aus der Aneinanderreihung der Ethylen-Gruppen entstehenden Polyethylen ohne die
Kohlenstoff-doppelbindung 110 pm [106, 107]. Da ein grofierer Abstand eine niedrigere
Bindungsenergie zur Folge hat, beziehungsweise eine niedrigere Bindungsenergie den
Abstand erhoht [108] konnte dies den Versatz in den Intensitdtsmaxima der IR-Spektren
erklairen. Zu diesem allgemeinen ,kurze Bindungen sind stirkere Bindungen”-
Grundsatz sind Ausnahmen bekannt [109], welche der Vollstindigkeit halber erwahnt
werden sollten, hier jedoch nicht weiter diskutiert werden.

Die bei 1772 cm™ erkennbare Bildung einer Schulter an der Carbonylbande konnte

auf die Entstehung einer Lactongruppe hinweisen [110].
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Die hier gewonnen Ergebnisse, welche aus Literatur {iber Untersuchung unter-
schiedlicher Polymere gewonnen und auf die nicht ndher bekannte Zusammensetzung
des VeroClear™s iibertragen wurden, scheinen grundsatzlich eine fortschreitende
Polymerisation der frisch gedruckten Proben zu beschreiben und kénnten belegen, dass
es sich bei dem dominanten Alterungsmechanismus um eine Molekiilvergroflerung
durch weitere Vernetzung handelt und nicht um eine Molekiilverkleinerung durch
Kettenbruch. Bei einem Kettenbruch als Alterungsmechanismus ist laut Literatur bei
unterschiedlichsten Polymeren ein generelles Abnehmen der Intensitidten der meisten
Banden zu erwarten (z.B. [111, 112, 113]). Zudem konnte laut Literatur bei einem
dominanten Kettenbruch ein relatives Ansteigen der Carbonyl-Banden (bei 1723 cm™)
zu erwarten sein [114], welches in unseren Daten ebenfalls nicht zu erkennen ist. Diese
Hypothese der Kettenverlangerung konnte durch Bestimmung der polymeren

Molmasse untermauert werden.
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6 Ergebnisse

Zusammenfassung

In mechanischen Untersuchungen mittels Biegeversuchen konnte gezeigt werden,
dass sich das Materialverhalten von VeroClear™ in Abhangigkeit von der Dauer eines
zusatzlichen UV-Einflusses dndert. Dabei findet mit zunehmender Auslagerungszeit bis
zu einer getesteten Maximaldauer von 100 h eine Versprodung des Materials statt,
welche sich in hoheren maximalen Spannungen sowie E-Moduln und niedrigeren
maximalen Dehnungen in den Biegeversuchen zeigt.

Interessant hierbei ist, dass zu Beginn der Auslagerung, also nach kurzen Zeiten, ein
gegenteiliger Effekt, eine Verringerung der Materialsteifigkeit, beobachtet werden kann.
Dieser ist sowohl im Biegeversuch als auch iiber die Bestimmung der Materialharte zu
beobachten. Dieses Verhalten konnte aber nicht, wie zundchst vermutet, tiber einen
kurzzeitigen Temperatureinfluss erklart werden, welcher bei der UV-Belichtung durch
die UV-Quellen in der Probenkammer auf die Probe einwirkt. Die genaue Ursache fiir
diesen Effekt konnte im Rahmen der Arbeit nicht ermittelt werden.

Auch der Ubergang von elastischer zu plastischer Verformung, hier
anndherungsweise dargestellt durch ein Abfallen des Bestimmheitsmaf einer linearen
Trendlinie im Spannungs-Dehnungs-Diagramm unter einen Wert von 0.9999, verschiebt
sich mit zunehmender Dauer des UV-Einflusses zu hoheren Spannungen.

Bezogen auf die Eigenschaften eines potentiellen Bauteils lasst sich aus diesen
Ergebnissen folgern, dass man durch eine nachtragliche UV-Belichtung des gedruckten
Korpers, welche im Poly Jet-Druck als einstufiger Druckprozess eigentlich nicht
vorgesehen ist, die Materialbestandigkeit durch eine hohere Polymerisationsrate sowohl
positiv als auch negativ beeinflussen kann. Muss das Bauteil flexibel sein und hohen
Dehnungen beziehungsweise Biegungen standhalten ist eine nachtragliche Belichtung —
oder ein langerfristiger Einsatz in einem Bereich erhchter UV-Exponierung -
kontraproduktiv. Wird jedoch eine erhchte Kriechfestigkeit sowie maximale Festigkeit
des Bauteils verlangt, kann dies iiber die Belichtung beeinflusst werden.

Im Vergleich zu PMMA muss gesagt werden, dass der Vergleich nur fiir die initialen
Eigenschaften aufgestellt werden kann (und auch hier nur zum Teil, vgl. Kapitel 6.3.1),
da PMMA selbst nach 25 Jahren Freibewitterung nur minimale Unterschiede

hinsichtlich der mechanischen und optischen Eigenschaften aufweist [115].
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6.3.4 Mechanische Eigenschaften unter erhéhten Temperaturen
Mit zusatzlicher UV-Auslagerung nach Norm

Ein Vergleich des Warmeverhaltens glossy gedruckter und nach Norm ausgelagerten
Proben ist in Abbildung 66 links gegeben. Die drei Y-Achsen zeigen dabei die
Temperatur, die konstant gehaltene Kraft und die Durchbiegung der Probe.
Temperatur- und Kraft-Kurven wurden nicht beschriftet, da sie lediglich die
gleichmafsige Belastung der sechs Probenreihen verifizieren sollen. Zu beobachten ist,
dass die Durchbiegung bei 40 °C von etwa 1 mm / 150 min an dem Ausgangsmaterial
auf 0.1 mm / 150 min nach 100 h gealtertem Material abnimmt.

Abbildung 66 rechts zeigt das Warmeverhalten matte gedruckter Proben, welche
nach Norm belichtet wurden. Zu beobachten ist, dass matte gedruckte Proben bei 40 °C
generell starker kriechen als ihre glossy gedruckten Gegenstiicke. Mit zunehmenden
Auslagerungszeiten nahern sich die zwei Serien zwar an, dennoch ist selbst nach 100 h
UV-Auslagerung die Durchbiegung bei matten Proben noch hoher.

Temp. Biegung —— ASO (Xenotest) ———

Cl [mm] GLOSSY MATTE [mm]
4510 g0, _ —
40 g | laoec _ _ _ _ _ _____ S0h|
05 o
35 0.5
6
30 1 -1,0 ik W
25 | 47 ] 1
-1]5_
20] 2
5o 20
Kraft 0 100 200 300 400 O 100 200 300 400
[N] Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 66 Darstellung des Warmeverhaltens nach Norm UV-ausgelagerter VeroClear™-Proben im
Biegeversuch unter gleichbleibender Belastung (5N) bei zunehmender Temperatur (RT, 30 °C, 40 °C) in
Abhéangigkeit der Dauer der zusatzlichen UV-Belichtung (0 h — 100 h) und des Supportmaterials wahrend dem
Druck (matte, glossy); deutlich zu erkennen ist die geringere Durchbiegung bei erhhten Temperaturen mit
zunehmender UV-Auslagerungsdauer

Zu beobachten ist zudem, dass bei glossy gedruckten Proben die Durchbiegung bei
kurzer Auslagerung zunachst zunimmt, wobei sie bei matten Proben direkt abnimmt.
Diese Beobachtung muss aufgrund der geringen Statistik von nur einer Probe jedoch

kritisch hinterfragt werden.

Mit zusatzlicher UV-Auslagerung im FormCure

Abbildung 67 links stellt das Warmeverhalten von im FormCure ausgelagerten,
glossy gedruckten Proben dar. Zu erkennen ist, dass die Durchbiegung bei 40 °C sowohl
bei der fiir 1 h als auch bei der fiir 10 h UV-ausgelagerten Probe zunachst zunimmt. Nach
einer zehnstiindigen Auslagerung nahert sich der Wert jedoch wieder dem
Ursprungsmaterial an. In Abbildung 67 rechts sind analog die Werte fiir matte gedruckte
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6 Ergebnisse

Proben geplottet. Obwohl die absoluten Werte deutlich grofier sind als bei glossy
gedruckten Proben erkennt man, dass sie mit dem zusitzlichen UV-Einfluss direkt

abnehmen, anstatt zuerst zuzunehmen.
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Abbildung 67 Darstellung des Warmeverhaltens von in FormCure UV-ausgelagerten VeroClear™-Proben im
Biegeversuch unter gleichbleibender Belastung (5N) bei zunehmender Temperatur (RT, 30 °C, 40 °C) in
Abhangigkeit der Dauer der zusatzlichen UV-Belichtung (0 h — 100 h) und de und des Supportmaterials
wahrend dem Druck (matte, glossy); deutlich zu erkennen ist die geringere Durchbiegung bei erhohten
Temperaturen mit zunehmender UV-Auslagerungsdauer

Im Vergleich zu PMMA mit einer , Dauergebrauchstemperatur” von 70 — 80 °C
(extrudiert — gegossen) [90] zeigt sich auch in der Warmebestandigkeit von VeroClear™
ein deutlicher Unterschied. Wie bereits zuvor miissen auch hier aufgrund der geringen
Statistik von nur einer Probe pro Versuchsreihe alle Beobachtungen kritisch hinterfragt

werden.

Verhalten bei hohen Temperaturen

Zur rein qualitativen Untersuchung des Verhaltens bei hohen Temperaturen wurde
zundchst eine Platte aus VeroClear™ fiir einige Minuten bei 100 °C in einem
Trockenschrank gehalten. Bei der Entnahme zeigte sich, dass die Platte durch die Warme

erweicht ist und ohne hohere Krafteinwirkung in eine andere Form gebracht werden

konnte. Beim Erkalten verfestigte sich das Material erneut. Die Verformbarkeit der Probe
nach Auslagerung bei 100 °C ist in Abbildung 68 dargestellt.

Abbildung 68

80 x 80 x 1 mm VeroClear™
Probe; links: vor der Aus-
lagerung bei 100 °C; rechts:
nach der Auslagerung mit
anschlieRendem Biegen
und Erkalten der Platte
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Um die Abhangigkeit des Verhaltens bei 100 °C von der Einwirkung zusatzlichen
UV-Lichts zu bestimmen wurden ebenfalls nach Norm (siehe Kapitel 5.6) UV-
ausgelagerte Proben fiir einige Minuten im Trockenschrank erwarmt. Zunéachst wurden
dabei Proben mit der Standardgeometrie fiir Biegeversuche von 80 x 10 x 4 mm in ihrem
urspriinglichen und in einem fiir 100 h ausgelagerten Zustand getestet. Auch diese
Untersuchung fand auf rein qualitativer Basis statt, da ein quantitativer Biegeversuch
bei diesen Temperaturen nicht moglich war. Die Ergebnisse hiervon sind in Abbildung
69 dargestellt. Sowohl die nicht UV-ausgelagerte als auch die UV-ausgelagerte Probe
konnten nach Entnahme aus dem Trockenschrank mit geringem Kraftaufwand verformt
werden und blieben nach Erkalten in der neuen Form. Die Oberfldachen an der Stelle der
grofiten Dehnung zeigten dabei keinerlei Defekte.

Abbildung 69 A: Proben vor dem Halten bei 100 °C im Trockenschrank, links 0 h UV-Einwirkung, rechts 100 h
UV-Einwirkung; B: nach der Entnahme aus dem Trockenschrank gebogene Proben; C: Oberflache der Oh-UV-
Probe, D: Oberflache der 100h-UV-Probe

Da bei einer UV-Auslagerung von 100 h kein Unterschied zu erkennen war wurden
ebenfalls Proben mit den Abmessungen 25 x 25 x 2.5 mm untersucht, welche fiir 1000 h
mit UV-Licht bestrahlt wurden. Die entsprechenden Bilder sind in Abbildung 70
dargestellt. Hierbei zeigte sich, dass die 1000 h UV-ausgelagerte Probe deutlich schwerer
zu verformen war und bereits bei geringen Durchbiegungen deutliche Risse auf der
Oberfliche aufwies. An der nicht ausgelagerten Probe fiihrten selbst
Oberflachendefekte, wie sie von der Hartepriifung verursacht werden (in Abbildung 70

C im oberen Bereich sichtbar), nicht zu Rissen.

Abbildung 70 A: Probe vor dem Halten bei 100 °C im Trockenschrank; B: nach der Entnahme aus dem
Trockenschrank gebogene Proben, links 0 h UV-Einwirkung, rechts 1000 h UV-Einwirkung; C: Oberfldache der
0Oh-UV-Probe, D: Oberflache der 1000h-UV-Probe

89



6 Ergebnisse

6.3.5 Wasseraufnahme
Zur Feststellung der Wasseraufnahme von VeroClear™ wurden Zeit-Gewichts-

Kurven unterschiedlicher Probenabmessungen angefertigt, welche in Abbildung 71

dargestellt sind.
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Abbildung 71 Gewichtszunahme verschiedener VeroClear™-Geometrien (Platte 80x80x1mm, Platte
25x25x2.5mm, Wirfel 10x10x10mm) in Abhéangigkeit der Zeit unter Wasser; Fehlerbalken entsprechen
Standardabweichung

Wie an den gewonnenen Daten ersichtlich hidngt die Gewichtszunahme in
Abhéangigkeit der Zeit deutlich von der verwendeten Probengeometrie ab. Dies war zu
erwarten, da sich die Aufnahme von Wasser in einem Kunststoff durch die klassische
Diffusionstheorie beschreiben ldsst [116]. Der im Datenblatt angegebene Wert der
Gewichtszunahme von 1.1-1.5 % innerhalb von 24 h konnte an Proben mit
Normgeometrie (80 x 80 x 1 mm [N7]) ebenfalls beobachtet werden. Dieser nimmt, bei
weiterer Auslagerung unter Wasser, bis zu einem Maximum von etwa 3 % zu. Die
Wasseraufnahme von VeroClear™ liegt damit leicht {iber der maximalen
Wasseraufnahme von PMMA von 2.1 % [90]. Je nach Probenabmessungen wird die
Sattigung nach ~23 Tagen (1 mm Platten), ~125 Tagen (2.5 mm Platten) beziehungsweise
~500 Tagen (10 mm Wiirfel) erreicht.

Da der reine Wert der Wasseraufnahme noch nicht viel iiber Verdnderungen des
Materials aussagt, wurden die Probenkorper vor und nach der Auslagerung vermessen,
um eventuelle Geometrieanderungen festzustellen. Die an zwei Wiirfeln gemessenen

und gemittelten Werte und Veranderungen sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10 Abmessungen (Standardabweichung in Klammer angegeben) von nicht unter Wasser ausgelagerten sowie
wassergesattigten Wirfeln aus VeroClear™; MW = arithmetisches Mittel

Abmessungen vor Abmessungen nach
Zunahme [%] MW
Auslagerung Auslagerung
# X[mm] Y[mm] Z[mm] X[mm] Y[mm] Z[mm] X Y Z

1 942 9.47 9.47 9.56 9.59 9.58 1.42 1.25 1.14 1.28 %%
. o

(0.039)  (0.023)  (0.057)  (0.047)  (0.017)  (0.045)  (0.35)  (025)  (0.51) 0.3

2 955 9.55 9.53 9.66 9.70 9.65 1.16 151 1.20 (0.39)

(0.033)  (0.039)  (0.038)  (0.039)  (0.038)  (0.048)  (0.39)  (0.20)  (0.42)
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Aus den hierbei gewonnenen Daten ergab sich ein ungefihres Aufquellen des
Wiirfels mit 1 cm Kantenldnge von etwa 1.3 %. Da diese Daten auf Einzelmessungen
basieren und dadurch statistisch nicht abgesichert sind, wurde eine Unterscheidung in
Abhéangigkeit von der Druckorientierung nicht durchgefiihrt.

Zusatzlich wurden Standard-Biegeproben mit den Abmessungen 80 x 10 x 4 mm fiir
einen Monat unter Wasser ausgelagert und anschlieffend im 3-Punkt-Biegeversuch
belastet. Hiermit sollte festgestellt werden, ob die Aufnahme von Wasser (nach einem
Monat etwa 1.5 Gew.-%) eine Veranderung der mechanischen Eigenschaften bewirkt.
Die aus den wahrend des Biegeversuchs aufgezeichneten Kraft-Weg-Daten berechneten
Spannungs-Dehnungskurven sowie die Werte fiir die maximale Spannung und das E-
Modul sind in Abbildung 72 dargestellt. Um einen etwaigen Verlust von Wasser aus den
Proben durch eine zu lange Zeit zwischen der Entnahme aus dem Wasser und dem
Biegeversuch zu vermeiden wurde die Probengeometrie vor der Auslagerung bestimmt.
Bei der Bestimmung der Spannungen (und damit indirekt auch des E-Moduls) wurde
ein mogliches Aufquellen der Probe, was eine Vergrofserung der Querschnittflache
bedeuten wiirde, nicht beachtet. Jedoch wurden exemplarisch die Spannungen und das
E-Modul fiir eine Geometriedanderung durch ein Aufquellen um 1.3 % berechnet. Eine
Anderung von 1.3 % entspricht dem zuvor festgestellten ungefihren Maximalwert, die
tatsdchliche Quellung diirfte aufgrund der kiirzeren Auslagerungszeit und nicht
vollstandigen Sattigung der Proben mit Wasser geringer sein. Hierbei wurde eine
Abnahme der maximalen Spannung von 32.8 % (von gemittelt 105.8 MPa auf 71 MPa)
sowie eine Abnahme des E-Moduls von 39.1 % (von gemittelt 3001 N/mm? auf 1828
N/mm?) festgestellt.
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Abbildung 72 Spannungs-Dehnungs-Kurven sowie berechnete maximale Spannungswerte und E-Moduln von
in 30 Tagen bei Raumtemperatur unter Wasser ausgelagerten VeroClear™-Proben im Vergleich zum
Initialzustand; graue Werte der Spannung/E-Modul wurden berechnet fir eine Zunahme der
Probenabmessungen um 1.3 %, welche sich aus einer moglichen Quellen ergeben kénnte
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6 Ergebnisse

Ebenfalls untersucht wurde, wie sich die Auslagerung und die damit verbundene
Aufnahme von Wasser auf die Harte des Materials auswirkt. Hierzu wurden wie bei den
UV-Ausgelagerten Proben zuvor Hartemessungen mittels eines Shore-Hartepriifgerats
durchgefiihrt, wobei jeweils 30 Punkte gemessen wurden. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 73 dargestellt. Es konnte beobachtet werden, dass die
Harte von gemittelt 88.2 auf 86.4 um 2 % abnimmt.

0c — T H

84 85 86 87 88 89 20
SHORED

Abbildung 73 Shore Harte (Typ D) von VeroClear™-Proben; griin: Initialzustand vor Auslagerung, rot: nach 30
Tagen ausgelagert unter Wasser

Anhand dieser Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass sich die mechanischen
Eigenschaften von VeroClear™ bei direktem Kontakt mit Wasser deutlich dndern. Dabei
ist ein Erweichen des Materials zu beobachten, welches sich in signifikant niedrigeren
maximalen Spannungen und E-Moduln im Biegeversuch sowie in einer geringeren
Harte zeigt. Zu beachten ist in diesem Fall, dass die fiir den Biegeversuch verwendete
Proben bei der Auslagerung an allen Seiten in Kontakt mit dem Wasser waren. Bei einem
realen Einsatz eines rohrdahnlichen Korpers, bei welchem das Medium (Wasser) nur mit
der Innenseite in Kontakt steht, diirfte die Zeit, welche zum Erreichen der gleichen
Abnahme der mechanischen Eigenschaften notig ist, aufgrund der {iber einen
Diffusionsprozess beschreibbaren Art der Wassersattigung in dem Material und der nur
einseitigen Angriffsfliche deutlich hoher sein.

Untersucht wurde ebenfalls die Reversibilitdt der Wasseraufnahme, also ob die
Kunststoffkorper das aufgenommene Wasser auch wieder komplett (und mit derselben
Geschwindigkeit) abgeben, oder ob dieses dauerhaft absorbiert bleibt. Um die
Geschwindigkeit der Wasserabgabe mit der Geschwindigkeit der Wasseraufnahme zu
vergleichen wurden die zuvor verwendeten Wiirfel mit einer Kantenldange von 10 mm
aus dem Wasser entnommen und in den gleichen Zeitabstanden wie zuvor gewogen.
Das Ergebnis hierzu ist in Abbildung 74 rechts dargestellt.

Wie man fiir den Zeitraum einer Woche (168 h) erkennen kann steigt die
Wasseraufnahme bei Auslagerung unter Wasser bis auf einen Wert von +0.72 (+0.06)
Gew.-% an. Nach Entnahme aus dem Wasser und Lagerung an der Luft fiir eine Woche
fallt das Gewicht um -0.74 (+0.01) Gew.-%. Die Menge des abgegebenen Wassers
entspricht also innerhalb des Fehlers exakt der Menge des im gleichen Zeitraum
aufgenommenen Wassers, was bedeutet, dass die Geschwindigkeit in beide Richtungen
miteinander vergleichbar ist. Die hohere Streuung der Werte bei der Wasseraufnahme
konnte damit zu begriinden sein, dass die Proben nach der Entnahme aus dem Wasser
Abgetupft wurden, um vorhandenes Wasser von der Oberflache zu entfernen. Hiernach
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koénnten sich noch unterschiedlich kleine Mengen Restwasser an den einzelnen Proben
befunden haben. Diese Streuung ist bei der Trocknungskurve nicht mehr vorhanden, da

sich kein Wasser an der Probenoberflache befand.
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Abbildung 74 links: Wasseraufnahme der Wirfel mit 10 mm Kantenldnge; rechts: Wasserabgabe nach
Entnehmen aus dem Wasser; graue Kurve: negativ gespiegelte Wasseraufnahme-Kurve zum besseren
Vergleich; Standardabweichung dargestellt durch Fehlerbalken

Um zu untersuchen, ob die Wasseraufnahme komplett reversibel ist, wurden die im
Wasser ausgelagerten Proben mit Normgeometrie (80 x 10 x 4 mm) an der Luft unter
Raumtemperatur fiir fiinf Monate getrocknet und anschlieffend gewogen. Da die Proben
vor der Auslagerung im Wasser in einem Exsikkator mit Silikagel getrocknet wurden
bestand die Hypothese, dass ein Erreichen des Initialwertes durch reine Lufttrocknung
aufgrund der Luftfeuchtigkeit nicht erreicht werden konnte. Dies bestitigte sich in den
Messungen (siehe Abbildung 75) dahingehend, dass die durch Lufttrocknung erreichte
Gewichtsabnahme 0.3 % tiiber dem Initialgewicht lag. Nach weiterer Trocknung in
Silikagel fiir eine Woche wurde das Ursprungsgewicht mit einer Abweichung von
+0.06 % erreicht. Durch eine zusatzliche Trocknung in einem Trockenschrank bei 100 °C
fiir zwei Stunden wurde anschlieffend eine negative Abweichung vom Initialwert
erzielt. Ob diese jedoch durch austretendes Restwasser verursacht wurde kann nicht
eindeutig bestimmt werden.

VeroClear™ ist jedoch nicht fiir einen Einsatz bei diesen Temperaturen gedacht und
wihrend der ersten halben Stunde bei 100 °C konnte ein deutlicher Geruch
wahrgenommen werden. Es konnte sich also auch um ein Zersetzen und Entgasen von

Polymerkomponenten handeln, welche die Gewichtsabnahme verursacht haben.

93



6 Ergebnisse

=
m S
O.;_.. 3= 5 —
ol s £ £
o wi
5 2 = = e
- v
33 = 4
=
gs'xxxx :x L
o T |
c b 4 |
2 2 4 '
% x :47d 5 1 2h
L + +tSm +1w +
s X ;
89 |
= '
© :
% : b
0] OT 7777777777 o — - B e
; X
0 12 24 36

Zeit [d]

Abbildung 75 Gewichtsanderungen von VeroClear™-Standardproben (80x80x1mm) durch Wasseraufnahme,
Trocknung bei Raumluft, Trocknung auf Silikagel und Trocknung im Trockenschrank; Fehlerbalken verdeckt
durch die darstellenden Punkte

Durch die Langzeitauslagerung verschiedener Probengeometrien kann der
Diffusionskoeffizient D des Wassers im Material bestimmt werden. Dieser berechnet
sich bei beidseitiger Diffusion iiber die Formel

_0.25-d?

5 (6)

T

wobei T die Ausgleichszeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustands und d die
Probendicke angibt [117].

Unter Verwendung der an Proben mit Standardgeometrie bestimmten Werte (552 h
bis zum Gleichgewicht, 1 mm Probendicke) und unter der Annahme, dass eine
beidseitige Diffusion vorliegt und die vier Aufienseiten zu vernachlassigen sind, ergibt
sich hieraus ein Diffusionskoeffizient von D = 1.25-10 cm?/s.
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6.3.6 Gewindeversagen in Berstversuchen

Bei Berstversuchen an Rohren aus VeroClear™, durchgefiihrt von der Meister
Stromungstechnik GmbH, stellte sich heraus, dass nach einer gewissen Standzeit ein
identisches Versagen zu beobachten war. Das Gewinde an der verschlossenen Seite des
Rohres versagte hierbei und fiihrte somit zu einem Versuchsabbruch, da der Druck nicht
gehalten werden konnte. Zudem konnte beobachtet werden, dass der Verschluss nach
Versuchsende verkippt im Rohr safs. Zur Bestimmung des Versagensmechanismus
wurde der Gewindeteil abgetrennt und in der Mitte halbiert. Die so erhaltenen
Gewindehalften wurden unter dem Laserscanningmikroskop vermessen und ein 3D-
Modell erstellt. Hierbei zeigte sich, dass das Gewinde einseitig abgeschert wurde,
wodurch die Dichtheit nicht mehr gegeben war und der Versuch abgebrochen wurde.

Abbildung 76 A zeigt ein in einem solchen Berstversuch verwendetes Rohr und den
Laserscan eines Gewindes. Deutlich zu erkennen ist die Abscherung im mittleren
Bereich des Gewindes. Erklart wurde dieses Versagen mit dem bereits zuvor
festgestellten Dehnungsverhalten des Materials. Abbildung 76 B soll dieses Modell
schematisch erlautern. Durch den erhohten Innendruck im Rohr dehnt sich das Material
mit der Zeit aus. Hierdurch kann sich der Verschluss in einem gewissen Rahmen frei
bewegen. Da er nicht gerade aus dem Rohr hinausgedriickt werden kann, wird die Kraft
in eine Rotation umgeleitet, wodurch das Gewinde einseitig abgeschert und das Rohr
undicht wird. Dieses Phanomen zeigt exemplarisch die Nachteile einer erhchten

Materialdehnung bei moderaten Temperaturen an einem realen Bauteil.

5 mm

Abbildung 76 A: Flr den Berstversuch verwendetes VeroClear™-Rohr und Laserscan des Gewindes nach dem
Versagen; B: schematische Darstellung des Versagensmodells; 1: Druckaufbau im Inneren des Rohres, 2:
Ausdehnung des Rohres durch den Erhohten Innendruck, 3: Rotation des Verschlusses, Beschadigung des
Gewindes und Entstehung einer Undichtigkeit
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7 Diskussion

7 Diskussion

7.1 Kritische Betrachtungen zur Anwendung bestehender Normen
Die DIN EN ISO 187 [N3] zur Feststellung der Biegeeigenschaften von Kunststoffen

ist vorgesehen zur Priifung von

., Thermoplastische[n] Formmassen, Extrudiermassen und Gussmassen, einschliefSlich
gefiillter und verstirkter Verbundwerkstoffe in Erginzung zu ungefiillten Sorten; harte[n]
thermoplastische Platten; [sowie von]

- Duroplastische[n] ~ Formmassen,  einschliefflich  gefiillter ~ und  verstirkter
Verbundwerkstoffe; duroplastische[n] Platten”, [N3]

lasst sich jedoch unter Betrachtung der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Ergebnisse auch bei 3D-gedruckten Probenkorper anwenden. Aufgrund der
Funktionsweise des 3D-Drucks und den daraus resultierenden Materialeigenschaften ist
dabei Punkt 6.2 der Norm besonders zu beachten, welcher den Umgang mit anisotropen
Materialien beschreibt. Der {iber die Norm definierte Biegeversuch endet theoretisch bei
einem Bruch des Probenkorpers oder beim Erreichen einer maximalen Dehnung von 5
% [N3]. Hierbei hat sich jedoch gezeigt, dass durch ein weiteres Belasten der Proben tiber
diese maximale Dehnung von 5 % hinaus noch zusatzliche Informationen gewonnen

werden konnen. Dies ist Beispielhaft in Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85 Darstellung von Spannungs-Dehnungkurven zweier im Biegeversuch getesteter VeroClear-

Reihen; 5 %-Markierung entspricht dem liber die maximale Dehnung definierten Abbruchkriterium des
Biegeversuchs laut DIN EN I1SO 178

Wiirde man bei diesen zwei real gemessenen Versuchsreihen den Biegeversuch bei
einer Dehnung von 5 % Abbrechen erhielte man zwar die Informationen iiber die
maximale Spannung (beziehungsweise die konventionelle Spannung bei einer Biegung von
3.5 %) und das E-Modul der getesteten Proben, jedoch kann man auch sehen, dass die
rote Probenserie bei niedrigeren Dehnungen versagt als die griine Probenserie. Diese
Information wére unter exakter Anwendung der Norm nicht vorhanden. Zwar ist die

Norm , mehr fiir steife und sprode Materialien geeignet, die kleine Durchbiegungen
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beim Bruch zeigen, als fiir weiche und biegsame Materialien” [N3], jedoch erhélt man
dennoch wichtige Informationen zur Charakterisierung und zum Vergleich der
Materialeigenschaften unterschiedlicher Probenserien.

Ahnlich wie bei der Verwendung der Norm zur Bestimmung der Biegeeigenschaften
verhdlt es sich mit der Verwendung der DIN EN ISO 527 [N4] zur Bestimmung der
Zugeigenschaften. Auch diese Norm bezieht sich bei ihrem Anwendungsbereich auf

,,steife und halbsteife thermoplastische (siehe 3.12 und 3.13) Spritzguss-, Extrusions-
und Gussformmassen einschliefilich gefiillter und verstirkter Formmassen als Erginzung
zu ungefiillten Sorten; steife und halbsteife thermoplastische Platten und Folien;

- steife und halbsteife duroplastische Formmassen einschliefSlich gefiillter und verstirkter
Formmassen; steife und halbsteife duroplastische Platten einschliefSlich Schichtstoffe;

- faserverstirkte duroplastische oder thermoplastische Verbundwerkstoffe mit
unidirektionaler oder nichtunidirektionaler Verstirkung, wie Matten, Vliese und Gelege,
Gewebe, Rovinggewebe, Kombinations- und Mischverstirkung, Stringe (Rovings) und
Kurzfasern; Tafeln aus vorgetrinkten Werkstoffen (Prepregs) [sowie]

- thermotrope fliissigkristalline Kunststoffe.” [IN4]

Additiv gefertigte Thermo- oder Duroplaste werden ebenfalls nicht explizit in der
Auflistung der Werkstoffgruppen genannt. Analog zur Priifung im Biegeversuch
miissen auch hier die materialeigenen Anisotropien, im Falle additiv gefertigter Proben
als Folge der Orientierung wahrend des Drucks, beachtet werden. Dabei bezieht sich die
Norm im Sinne des Giiltigkeitsbereichs nur auf Anisotropien spritzgegossener und
extrudierten Proben (siehe Punkt 6.5 [N5]). Wie in Kapitel 4.1.2 erwdhnt ist vor allem die
Bestimmung des E-Moduls bei exaktem vorgehen nach Norm nicht moglich. Dieses
wird aus zwei unterschiedlichen Spannungs-/Dehnungswerten {iiber einer lineare
Regressionsgerade ermittelt, welche sich im Bereich einer Dehnung von 0.05 % bis
0.25% Dbefinden. Aufgrund des Aufbaus der Priifvorrichtung in der
Universalpriifmaschine iiber Ketten, welche Scher- oder Torsionskrifte vermeiden
sollten, war diese Anforderung nicht durchfithrbar. Abbildung 86 erldautert
exemplarisch den Nachteil dieses Dehnungsbereiches. Bei den durchgefiihrten
Zugpriifungen in der an Ketten gelagerten Priifvorrichtung kommt es bei niedrigen
Kraften zu einem Setzen der Kette, was die Werte im niedrigen Kraft/Weg-(Spannungs-
/Dehnungs-)Bereich beeinflusst. Hierdurch erhdlt man zu Beginn der Spannungs-
Dehnungs-Kurve einen langsameren Anstieg, welcher nicht dem elastischen
Dehnungsverhalten der Zugprobe entspricht. Der laut Norm vorgegebene Bereich zur
Bestimmung des E-Moduls (rot markiert) wiirde deshalb bei Anlegen einer linearen
Regressionsgerade deutlich zu niedrige Werte liefern. Stattdessen wurde fiir jede Probe
ein Bereich gewahlt, in welchem die Steigung tatsachlich anndhernd linear verlauft
(griin markierter Bereich). Das Setzungsverhalten der Ketten hitte mit einer grofseren
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7 Diskussion

Vorlast vermutlich keinen Einfluss mehr auf die aufgezeichneten Daten, jedoch wurde
versucht die Probe nicht durch eine zu hohe Last vor Beginn des eigentlichen Versuchs

zu beeinflussen.

60 20
& 40 g
= S 10
o] 20 o]
0 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1
£ [%] £ [%]

Abbildung 86 Exemplarische Darstellung einer Spannungs-Dehnungs-Kurve einer VeroClear-Probe im
Zugversuch; rechts: VergrofRerung der Spannungs-Dehnungs-Kurve mit Markierung der Bereiche zur
Bestimmung des E-Moduls, rot It. Norm (0.05 % < € < 0.25 %), griin It. selbst definierter Werte fir €

Beachtet werden muss bei der Bestimmung der Biege- und Zugfestigkeit von
Kunststoffen, dass die zur Berechnung der Biegespannung verwendete Gleichung auf
einer linearen Spannungsverteilung im elastischen Bereich der Probe basiert. Weichen
die im Spannungs-Dehnungs-Diagramm ermittelten Spannungs-Dehnungs-Kurven von
der Linearitdt ab, liegt die berechnete Biegespannung {iiber der real auftretenden
Spannung und ist somit ein fiktiver Wert, welcher nicht auftreten kann, da ein reales
Bauteil beim Uberschreiten der Zugfestigkeit versagen wiirde [118]. Die
Spannungsverteilung wahrend dem Biegeversuch ist in Abbildung 87 schematisch

dargestellt.

Biegebeanspruchung Spannungsverteilung im Spannungsverteilung
ideal-elastischen Bereich  im plastischen Bereich

lF
Druckspannung Druckspannung

Zugspannung Zugspannung

fiktiver Spannungsverlauf  wahrer Spannungsverlauf

Abbildung 87 Schematische Darstellung der Spannungsverteilung wahrend des Biegeversuchs im elastischen
und plastischen Verformungsbereich der Probe (nach [126])

Trotz dieser Kehrseite des Biegeversuchs bei Kunststoffen, die wahrend der Priifung
eine plastische Verformung erfahren, eignet er sich dennoch als eine einfache Methode
des  Vergleichs  unterschiedlicher  Einflussfaktoren  (beispielsweise  durch

unterschiedliche Herstellung oder Auslagerung der Proben) auf die mechanischen
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Eigenschaften. Die hiermit erhaltenen Werte sollten jedoch primar fiir einen relativen

Vergleich der getesteten Probenserien herangezogen werden.

Die in Datenblattern haufig angegebene Warmeformbestindigkeit (oft abgekiirzt als
HDT, engl. Heat Deflection Test), wird typischerweise nach DIN EN ISO 75 [N9]
bestimmt. In dieser Norm wird zur Bestimmung der Warmeformbestandigkeit eine
Probe in einem klassischen 3-Punkt-Biegeversuch belastet. Der komplette Versuch findet
dabei innerhalb eines Heizbades statt, wobei hauptsachlich Ole als Warmefliissigkeiten
verwendet werden. Wahrend der Belastung der Probe unter konstanter Last wird die
Temperatur des Warmemediums linear erhoht. Bei Erreichen einer zuvor definierten
Standarddurchbiegung wird schliefllich die Temperatur abgelesen und als
Warmeformbestandigkeit angegeben.

Das Problem bei Anwendung dieser Norm liegt hauptséchlich in der irrefiihrenden
Bezeichnung des erhaltenen Wertes. Liest man in einem Datenblatt eines bestimmten
Materials die Angabe ,Warmeformbestandigkeit: 55 °C” geht man davon aus, dass
dieses Material bis 55 °C stabil ist und verwendet werden kann. Das dies leider nicht der
Fall ist, wird erst bei einem detaillierten Blick in die entsprechende Norm klar. Hier heifst

es in Punkt 1, Anwendungsbereich:

»Die mit den beschriebenen Priifverfahren ermittelten Daten sind nicht fiir eine Voraussage
der Gebrauchstauglichkeit vorgesehen. Die Daten sind nicht zur Analyse der Gestaltung und
Bemessung oder Vorhersage des Langzeitverhaltens (Lebensdauer) bei erhohten Temperaturen
von Werkstoffen vorgesehen.” [N9]

Dies ist vor allem darin begriindet, dass bei der Bestimmung nach Norm der
Zeitfaktor der Belastung keine Beachtung findet. Die vorgegebene Rate zum Aufheizen
des Warmemediums liegt bei 120 + 10°C/h und die sogenannte Wéarmeform-
bestandigkeit wird bei einer definierten Standarddurchbiegung ermittelt. Bei dieser
Vorgehensweise (konstante Heizrate und ein fixer Wert der Standarddurchbiegung)
werden aber langsame Kriechprozesse bei einer gleichbleibenden Temperatur
tiberfahren und damit verzogert erst bei hoheren Temperaturen erkannt. Dies zeigte sich
im konkreten Fall von VeroClear™ darin, dass bei einer laut Datenblatt getesteten
Warmeformbestandigkeit von 45 — 50 °C der Einsatz unter Realbedingungen schon bei
40 °C aufgrund eines Langzeitkriechens nicht mehr moglich war.

Somit eignet sich die DIN EN ISO 75 zur Feststellung der Warmebestandigkeit zwar
fiir einen relativen Vergleich unterschiedlicher Kunststoffe untereinander, zur
Einschidtzung der maximal mdoglichen Einsatztemperatur eines realen Bauteils fiir einen
dauerhaften Einsatz ist sie jedoch nicht geeignet.

Daher wurde auf eine Priifung nach DIN EN ISO 75 verzichtet und stattdessen eine

abgewandelte Priifung entwickelt, um mit einer selbst konstruierten Warmekammer
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7 Diskussion

und einem stufenweisen Aufheizen der Probe mit entsprechenden Haltezeiten bei den
jeweiligen Temperaturen (siehe Kapitel 5.7) auch langsame Kriechprozesse zu erkennen
und damit die reale und anwendungsnahe ,, Warmeformbestandigkeit” eines Materials
zu bestimmen.

Im Gegensatz zur Bestimmung der Warmeformbestandigkeit konnten sowohl die
Messungen zur Bestimmung der Wasseraufnahme nach DIN EN ISO 62 [N7] als auch
Hiartemessungen nach DIN EN ISO 868 [N6] und die Untersuchung von Eigenschaften
abhingig der UV-Einwirkung iiber lingere Zeitraume angelehnt an DIN EN ISO 4892-
2 [N8] an additiv gefertigten VeroClear™-Proben ohne zusétzliche Anpassungen (iiber
die jeweils vorgeschriebenen unterschiedlichen Probenabmessungen hinaus)

vorgenommen werden.

7.2 Charakterisierung 3D-gedruckter Korper

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mechanische Eigenschaften additiv gefertigter
Proben untersucht, welche sich nicht nur durch das Druckverfahren, sondern auch
durch unterschiedliche Herstellungsparameter innerhalb einer Methode und
unterschiedliche Nachbehandlungenschritte unterschieden. In einem ersten Schritt
wurden unterschiedliche Materialtypen betrachtet, auch um einen Uberblick {iber
moglicherweise wichtige Priifparameter zu bekommen. Hierbei wurde unterschieden in
nicht transparente Materialien, welche in pulverbettbasierten Verfahren hergestellt
wurden (PA12 iiber Selektives Lasersintern sowie Multi Jet Fusion), und transparente
Materialien, welche tiber unterschiedliche Photopolymerisationsverfahren hergestellt
wurden (FotoMed®LED.A iiber Scan LED Technologie, Accura® ClearVue™ iiber
Stereolithographie, VeroClear™ tiiber Poly Jet). Im Hinblick auf das Ziel des Projekts,
dem Finden und Evaluieren eines geeigneten transparenten Materials zur additiven
Fertigung von Durchflussmessgeraten, wurde VeroClear™ im Anschluss an die ersten
Versuche als potentiell am besten geeignetes Material umfassend charakterisiert.

In Bezug auf die allgemeinen mechanischen Eigenschaften lief sich, unabhangig von
der Herstellungsart und dem Material, eine deutliche Anisotropie der mechanischen
Eigenschaften nachweisen. Diese Anisotropien entsprachen dem, was bei einer
intuitiven Betrachtung des beim 3D-Druck typischerweise schichtweise hergestellten
Korpers erwartet und auch in der Literatur dargestellt wird. Dabei zeigte sich, dass
vertikal gedruckte Proben in der Regel frither und bei geringeren Dehnungen versagten
als horizontal gedruckte Proben. Die Ursache hierfiir ist in der einzelnen Druckebenen
zu finden, welche im Falle vertikal gedruckter Proben materialinterne Schwachstellen
darstellen. Fiir Proben, welche im Pulverbettverfahren hergestellt wurden, konnten die
Unterschiede je nach Druckorientierung direkt mit optisch identifizierbaren internen
Mikrostrukturen des Materials korreliert werden. Die innerhalb der einzelnen
Druckebenen orientierte Porositat war als interner Materialfehler Ausgangspunkt fiir
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ein Versagen der Proben unter Belastung. Hierbei zeigte sich auch, dass trotz derselben
CAD-Datei, desselben Materials und derselben Druckmethode je nach Dienstleister
Teile in unterschiedlicher Qualitit hergestellt wurden. Diese Beobachtung erzwingt bei
der Konzipierung eines Funktionsbauteiles eine Materialcharakterisierung, welche nicht
nur Druckparameter berticksichtigt, sondern auch die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse bei unterschiedlichen Druckdienstleistern. In der optischen Analyse der
Bruchflichen der Photopolymer-Proben konnten keine Unterschiede in der
Mikrostruktur festgestellt werden, welche die Anisotropie direkt erklart hatten.

7.3 VeroClear™

Fiir im Poly Jet Verfahren hergestellte Proben aus VeroClear™ konnten dariiber
hinaus Anisotropien in allen drei Raumachsen X, Y und Z festgestellt werden. Ob und
in welchem Umfang diese bei den anderen Verfahren mit unterschiedlichen Materialien
ebenfalls zu beobachten sind konnte aufgrund der nicht vorhandenen Proben der
weiteren Materialien in den unterschiedlichen Orientierungen nicht festgestellt werden.
Verallgemeinert kann fiir VeroClear™ gesagt werden, dass eine Orientierung der Probe
horizontal liegend auf der Bauplattform stets eine erhohte mechanische Belastbarkeit
zur Folge hat. Hinsichtlich des Versagens kann, zumindest fiir VeroClear™ im Poly Jet-
Druck, ein Vergleich mit einem unidirektionalen Laminat angestellt werden [119]. Dies
zeigt sich vor allem darin, dass Proben, welche quer zur hypothetischen Faserrichtung
(also 90° gedreht in Y- oder Z-Richtung zur Hauptdruckachse X) belastet werden friiher
versagen als Proben, welche langs zur hypothetischen Faserrichtung belastet werden
(siehe Abbildung 77). Dieser Vergleich mit einem unidirektionalen Verbundwerkstoff
lasst sich jedoch nicht auf das E-Modul tibertragen.

Hier zeigt sich, dass Proben, welche quer zur Hauptrichtung gedruckt werden, im
Biegeversuch ein tendenziell hoheres E-Modul aufweisen als ihre in Hauptrichtung
gedruckten Gegenstiicke. Der genaue Grund hierfiir konnte im Rahmen dieser Arbeit

nicht bestimmt werden.
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Abbildung 77 Dehnung und E-Modul von VeroClear™-Proben ermittelt liber Biegeversuche (schwarzes X)
sowie Uber Zugversuche (roter Punkt), Fehlerbalken geben Standardabweichung der fiinf Einzelmessungen
an (teilweise hinter darstellendem Punkt), rechts: Orientierung der Proben wahrend des Druckvorgangs und
daraus resultierende Probenbezeichnung

Eine weitere wichtige Beobachtung bei der Charakterisierung von VeroClear™
waren die Unterschiede zwischen glossy (ohne Supportmaterial) und matte (mit
Supportmaterial) gedruckten Proben. Hierbei konnte beobachtet werden, dass matte
gedruckte Proben unabhingig der Druckorientierung eine geringere Steifigkeit sowie
eine niedrigere Biegefliefigrenze aufwiesen als glossy gedruckte Proben. Dies zeigte sich
in niedrigeren E-Moduln & maximalen Spannungen im Biegeversuch (siehe Abbildung
78). Hierbei ist zu beachten, dass die maximale Spannung fiir matte Proben in ZXY-
Orientierung aufgrund des frithen Versagens deutlich niedriger ist. Im Zugversuch
konnten diese Erkenntnisse nicht {iberpriift werden, da ein Druck von Zugproben ohne
Supportmaterial nicht moglich war.

Die Erklarung dieses unterschiedlichen Verhaltens von glossy und matte gedruckten
Proben konnte auf eine unterschiedliche Exposition gegeniiber UV-Licht wahrend des
Drucks zuriickzufiihren sein. Deren Auswirkungen werden im nédchsten Kapitel (7.2.1)

genauer diskutiert.
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Abbildung 78 Dehnung, E-Modul sowie maximale Spannung von im Biegeversuch belasteten VeroClear™-
Proben der vier Druckorientierungen, Unterscheidung zwischen glossy gedruckten Proben (rote Raute) und
matte gedruckten Proben (grine Dreiecke), Fehlerbalken geben Standardabweichung der finf
Einzelmessungen an (teilweise hinter darstellendem Punkt)
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7 Diskussion

7.3.1 VeroClear™ nach UV-Einwirkung
In Bezug auf den Effekt von zusdtzlichem UV-Einfluss auf die mechanischen

Eigenschaften von VeroClear™ zeigte sich, dass bei kurzen Auslagerungsdauern
zunachst sowohl das E-Modul als auch maximale Spannung abnehmen um

anschlieffend mit weiterer Einwirkung von UV-Licht wieder zuzunehmen. Dies ist

dargestellt in Abbildung 79.
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Abbildung 79 E-Modul und maximale Spannung wahrend des Biegeversuchs fir unterschiedlich lange im
Xenotest mit UV-Strahlung bestrahlte Proben, glossy gedruckte Proben dargestellt durch rote Raute, matte
gedruckte Proben dargestellt durch griines Dreieck, Fehlerbalken geben Standardabweichung der fiinf
Einzelmessungen an (teilweise hinter darstellendem Punkt)

Versucht man die zwei Variablen, das E-Modul und die maximale Spannung
wiahrend dem Biegeversuch, als eine Kurve in einem einheitenlosen xy-Diagramm

darzustellen, sieht das Ergebnis etwa wie in Abbildung 80 aus.

y 3

E-Modul /
max. Spannung

v

Dauer des UV-Einflusses

Abbildung 80 Skizzierter Verlauf des E-Moduls / der maximalen Spannung wahrend des 3-Punkt-
Biegeversuchs in Abhdngigkeit der Dauer des UV-Einflusses

Zundichst ist hierbei ein deutliches Abnehmen der Steifigkeit zu erkennen, welche mit
zunehmender Dauer der UV-Bestrahlung zunimmt.

Vergleicht man diese Beobachtung mit den Erkenntnissen aus der Unterscheidung
zwischen dem glossy und dem matten Druck kann man hierbei unter Umstanden den
gleichen Effekt erkennen. Matte gedruckte Proben, welche auf allen Seiten (auch oben)
von Supportmaterial umgeben sind, erfahren durch das zusitzliche Belichten des
Supportmaterials wahrend dem Druck einen hoheren UV-Einfluss als glossy gedruckt
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Proben. Dies konnte, analog zu einer kurzen Auslagerungszeit unter UV-Licht, erklaren,
wieso matte Proben im Biegeversuch ein geringeres E-Modul sowie niedrigere
Biegefliefsgrenzen aufweisen als glossy Proben. Wiirde man einen theoretischen Punkt
fiir eine glossy und eine matte Probe in das oben dargestellte xy-Diagramm einfligen

konnte dies in etwa aussehen wie in Abbildung 81 dargestellt.

»

A

@ glossy
A matte

E-Modul /
max. Spannung

Dauer des UV-Einflusses

Abbildung 81 Skizzierter Verlauf des E-Moduls / der maximalen Spannung wahrend des 3-Punkt-
Biegeversuchs in Abhadngigkeit der Dauer des UV-Einflusses sowie mogliche Werte fiir eine glossy und matte
gedruckte Probe

Folgt man dieser Hypothese und geht davon aus, dass die zwei Proben lediglich
aufgrund ihrer Lage auf der , UV-Dauer/E-Modul&Spannung”“-Kurve unterschiedliche
Eigenschaften aufweisen, miisste dies bedeuten, dass die Werte fiir E-Modul und
maximale Spannung einer matten Probe im Biegeversuch nach einer Auslagerung unter
UV-Licht schneller ansteigen als die Werte einer glossy Probe. Wie in Kapitel 6.3.3
dargestellt ist dies auch tatsachlich der Fall. Glossy gedruckt Proben erreichen nach etwa
fiinf Stunden zusétzlicher UV-Auslagerung die Werte des Initialzustandes vor der
Auslagerung fiir das E-Modul und die maximal auftretende Spannung. Im Gegensatz
hierzu kann an matte gedruckten Proben das Erreichen der Ursprungswerte bereits nach
30 bis 60 Minuten festgestellt werden. Diese Ergebnisse aus dem Vergleich matte/glossy
sowie den Beobachtungen der UV-Auslagerungen geben also ein in sich schliissiges Bild
ab. Demnach ware der UV-Einfluss der (Haupt-)Grund fiir die Unterschiede der
mechanischen Eigenschaften in Abhéangigkeit des Supportmaterials. Wieso das Material
sich jedoch, bei kurzzeitigem UV-Einfluss, zundchst entgegengesetzt der Erwartungen

verhalt konnte nicht abschlieflend geklart werden.

7.3.2 VeroClear™ unter Warmeeinfluss

Das Warmeverhalten von VeroClear™ wurde im Rahmen dieser Arbeit
hauptsachlich iiber 3-Punkt-Biegeversuche bestimmt. Anlass hierfiir war das Verformen
einiger Prototypen-Bauteile in einem Auto des Projektpartners Meister
Stromungstechnik GmbH, welches im Sommer in der Sonne stand. Bei den
durchgefiihrten Biegeversuchen zeigte sich bereits bei einer Temperatur von 40 °C ein
deutliches Kriechen der Probe. Je nach Druckparametern konnte hier bei einer Last von

5 N fiir eine Dauer von etwa 2 h bereits eine Durchbiegung von knapp 2 mm
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7 Diskussion

(Probenabmessung: 80 x 10 x 4 mm) beobachtet werden. Interessant hieran ist, dass sich
die gewahlte Temperatur von 40 °C noch unter der Glasiibergangstemperatur von 52 —
54 °C befindet. Dies ist insofern wichtig, da VeroClear™ von Druckdienstleistern haufig
als ein Material mit Eigenschaften eines Duroplasts dargestellt wird. Dieser Darstellung
ist deshalb zu widersprechen, da in einem Duroplast aufgrund der engen Vernetzung
die Makromolekiile keine Brown’schen Bewegungen mehr ausfiihren konnen. Dies
bedeutet, dass ein Duroplast nur oberhalb der Glasiibergangstemperatur
Kriechvorgange aufweisen sollte, wobei diese auch hier nur sehr begrenzt sind [120]. Ein
Erhitzen von VeroClear™ auf 100 °C zeigte, dass das Material im Anschluss in eine
beliebige neue Form gebracht werden konnte und beim Erkalten in dieser neuen Form
erstarrte. Auch dies widerspricht der Darstellung als Duroplast, da nach dem
Vernetzungsprozess eines Duroplasts im Gegensatz zu einem Thermoplast keine
Umformprozesse mehr moglich sind [121]. Abbildung 82 erldutert schematisch den

Unterschied zwischen einem Thermo- und einem Duroplast auf Molekiilebene.

®

Abbildung 82 Strukturschema eines Thermoplastes (A), welcher aus einzelnen Strangen aufgebaut ist, die sich
frei aneinander vorbeibewegen kdnnen, sowie eines vollstandigen vernetzten Duroplasts (B), dessen einzelne
Molekiile alle miteinander verbunden sind und somit nicht frei bewegt werden kénnen [nach 119]

Ein Duroplast mit seinen Vernetzungen besitzt eine hohe Festigkeit sowie
Oberflachenharte, verformt sich nicht bei erhéhten Temperaturen und ist nicht quellbar.
Thermoplaste hingegen sind wiederholt plastisch verformbar, kénnen geschmolzen und
auch geschweifit werden [122]. Dabei kann der strukturelle Aufbau eines Thermoplasts
bildlich mit dem Spaghettimodell [123] beschrieben werden. Die fadenformigen
Molekiile sind dabei ineinander verknault und konnen sich, bei Einwirken einer dufSeren
Kraft, zundchst elastisch spannen. Bei weiterer Belastung konnen die Strange
anschlieffend gegeneinander abgleiten und das Bauteil verformt sich [124]. Versucht
man VeroClear™ anhand dieser Eigenschaften in eine der zwei Kategorien einzuordnen
stellt man fest, dass es Punkte aus beiden Kategorien erfiillt. Einerseits ldsst es sich nicht
schmelzen, sondern zersetzt sich bei hohen Temperaturen, andererseits neigt es zum
Kriechen und lasst sich bei erhchten Temperaturen um 100 °C leicht verformen.

All diese Punkte, die Veranderung der mechanischen Eigenschaften durch UV-
Einwirkung sowie die Eigenschaften unter dem Einfluss von Warme, lassen darauf

schliefsen, dass es sich bei dem Material um einen nicht vollstandig vernetzten Duroplast
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handeln konnte. Durch weiteren UV-Einfluss vernetzt die Molekiilstruktur zwar weiter,
dies hat jedoch ebenso Nachteile zu Folge (beispielsweise eine deutliche gelbe Farbung),
welche so vom Hersteller nicht gewollt sind. Die von einigen Druckdienstleistern im
Datenblatt angegebene Definition als Duroplast trifft also nicht (vollstandig) zu. Zwar
konnte das Material bei vollstindiger Vernetzung eventuell als Duroplast angesehen
werden, als Bauteil, wie es aus dem Drucker kommt, ist dies jedoch nicht der Fall. Dieses
,duroplastdhnliche” Verhalten muss bei einem potentiellen Einsatz des Materials fiir ein
reales Bauteil entsprechend beachtet werden.

7.3.3 VeroClear™ unter Wassereinfluss

Bezugnehmend auf das Verhalten von VeroClear™ nach einem ldngeren Aussetzen
gegeniiber Wasser lassen sich im Wesentlichen die ebenfalls in der Literatur an
Kunststoffen beobachtete Eigenschaftsanderungen feststellen. So wirkt Wasser bei
VeroClear™, wie auch bei anderen Kunststoffen, als eine Art ,, Weichmacher”, wobei es
das E-Modul sowie die maximale Spannung herabsetzt und die maximal mdogliche
Dehnung bis zum Bruch erhoht. Dies gilt fiir eine Betrachtung unter Raumtemperatur,
im Bereich von Temperaturen unterhalb des Gefrierpunkts von Wasser sind die
Eigenschaftsanderungen umgekehrt [125]. Im konkreten Fall nahm das E-Modul einer
VeroClear™-Probe, welche fiir einen Monat unter Wasser ausgelagert wurde, um etwa
40 % gegeniiber dem urspriinglichen Wert ab. Die maximale Spannung nahm um etwa
33 % ab. Im Gegensatz zu den Biegeversuchen von nicht im Wasser ausgelagerten
Proben, bei welchem zwei der insgesamt fiinf Proben vor dem Ende des Versuchs (nach
Erreichen einer Durchbiegung von 15 mm) versagten, blieben alle im Wasser
ausgelagerten Proben bis zum Ende intakt. Dargestellt sind diese Ergebnisse in
Abbildung 83.
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Abbildung 83 Dehnung bis zum Bruch, E-Modul und maximale wahrend des Biegeversuchs auftretende
Spannung von VeroClear™-Proben in Abhangigkeit ihrer Auslagerungsdauer unter Wasser, Fehlerbalken
geben Standardabweichung der finf Einzelmessungen an (teilweise hinter darstellendem Punkt)

Die zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten aufgestellte Annahme der Vernach-
lassigung der Seitenflichen beruht auf der vorgenommenen relativen Gewichtung der
Flachen, die sich aus ihrem jeweiligen Anteil an der Gesamtoberflache ergibt. Hierbei
machen bei der zur Berechnung verwendeten Geometrie von 80 x 80 x 1 mm die zwei
grofien Seiten a 80 x 80 mm mit 12800 mm? etwa 97.6 % der Gesamtprobenoberflache
von 13120 mm? aus. Nimmt man den {iber diese Geometrie ermittelten Wert fiir den
Diffusionskoeffizienten von 1.25-10° cm?/s an und berechnet aufgrund der Abmessung
der anderen Probe deren theoretische Ausgleichszeit kommt man fiir Platten mit 2.5 mm
Starke auf 3450 h und fiir Wiirfel mit 10 mm ,Starke” auf 55200 h. Tatsédchlich konnte
fiir Platten mit 2.5 mm eine Ausgleichszeit von etwa 3000 h und fiir Wiirfel mit 10 mm
Kantenldnge eine Ausgleichszeit von etwa 12000 h festgestellt werden. Diese
Beobachtungen sind insofern in sich stimmig, dass bei einem Ubergang von einer 80 x
80 x 1 mm-Platte zu einer 25 x 25 x 2.5 mm-Platte und schliefSlich einem 10 x 10 x 10 mm-
Wiirfel die vernachléssigten Seiten bei der Annahme einer beidseitigen Diffusion einen
immer grofieren Anteil der Oberfliche ausmachen (16 % der Oberflache bei 2.5 mm
Platten, 66 % der Oberflache bei 10 mm Wiirfeln). Abbildung 84 stellt die zur Berechnung
des Diffusionskoeffizienten aufgestellten Annahmen graphisch dar.

Die Annahme einer beidseitigen Diffusion ist also fiir 2.5 mm Platten nur noch
bedingt zutreffend. Bei der Wiirfelgeometrie handelt es sich vielmehr um eine
,sechsseitige” Diffusion, was die deutlich kiirzere real ermittelten Zeit bis zur
Wassersattigung erklart. Um eine Messung in Ubereinstimmung der Annahme der
beidseitigen Diffusion an der Wiirfelgeometrie durchzufithren miisste man die vier
dufleren Seiten (beispielsweise mit Aluminiumklebeband) abkleben, sodass diese nicht
mehr in Kontakt mit dem umgebenden Wasser stehen. Hierdurch sollte in etwa die

errechnete Ausgleichszeit von 55200 h erreicht werden.
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vernachlassigte Flachen bei Annahme beidseitiger Diffusion

— angenommene beidseitige Diffusion
—» vernachlassigte Diffusion

Abbildung 84 Schematische Darstellung der fiir die Wasseraufnahmeversuche verwendeten Proben-
Geometrien; Angenommene Diffusion zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten (schwarze Pfeile) sowie
vernachlassigte Seiten (orange) und vernachlassigte Diffusion (rot)

Getestet wurden im Rahmen dieser Arbeit nur Anderungen, welche durch ein
Auslagern von Proben in Wasser induziert wurden. Ergebnisse aus der Literatur zeigen
jedoch, dass wunterschiedliche Medien (Wasser, Ole, Alkohole, Sauren usw.)
unterschiedlich starke Veranderungen der Eigenschaften 3D-gedruckter Kunststoffe zur
Folge haben konnen [126]. Da VeroClear™ als Material zur Herstellung eines
Durchflussmessgerits aufgrund seiner Eigenschaften unter Warme- und Wassereinfluss

nicht weiter in Frage kam, wurden zusétzliche Medien nicht getestet.
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7 Diskussion

7.4 Graphische Darstellung der Ergebnisse

Boxplots, die urspriinglich von John Tukey in den 1970ern [127] eingefiihrt wurden,
sind Diagramme, welche zur grafischen Darstellung der Verteilung von Datenreihen
dienen. Der grofie Vorteil liegt in der schnellen Vergleichbarkeit von Datensatzen
untereinander iiber die Darstellung des Medians, der Quartilen, der Whisker und der
potentiellen Ausreifier. Als Beispiel soll eine beliebige Probenserie (in diesem Fall 90 real
gemessene Hartewerte von VeroClear™-Proben) dienen, welche in Abbildung 88
dargestellt ist.

Bei der Zusammenfassung der Werte in Fall A erhalt man einen Mittelwert von 87.94
(beziehungsweifie einen Median von 88.00) sowie eine Standardabweichung von 0.51,
also zwei grundlegende Informationen. Bei der Darstellung mittels Boxplot in Fall B
erhdlt man keine Standardabweichung, jedoch bekommt man neben dem Bereich, in
dem sich 50 % der Daten befinden (zwischen dem 0.25 und dem 0.75 Quartil) einen
zusitzlichen Uberblick {iber die Streuung der Probenmenge. Somit erhélt man eine
tibersichtliche graphische Darstellung, welche schnell eine grofie Menge an
Informationen vermittelt. Diese Art der Darstellung funktioniert, wie im Beispielsfall,
fiir grofle Datenmengen, jedoch auch bei einem Datensatz von n = 5 [128]. Will man in
einem theoretischen realen Fall zum Beispiel die Festigkeit von Bauteilen darstellen,
kann die Boxplot-Variante unter Umstinden sinnvoller sein, da hier auch der
Minimalwert direkt abgelesen werden kann. Dies ist wichtig, da es der niedrigste Wert
ist, bei welchem ein potentielles Bauteil versagen konnte.

o0 qgﬁsgggﬁgnaﬁﬁg oo

A —
Mittelwert
Standardabweichung

ee® gMQL‘EEEEGuSFE& eee o

) T }+—
B Median
50%-Quartile
Streuung
90 89 88 87 86 85
SHORE D

Abbildung 88 Beispielhafte Darstellung des Unterschieds zwischen A: "Mittelwert / -Standardabweichung"
(rot = Mittelwert, griin = Standardabweichung) und B: "Boxplot-Darstellung” (blau = Median, griin = 50%-
Quartile, rot = Streuung)
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8 Schlussfolgerungen

Hinsichtlich der {ibergeordneten Projektfrage, ob bestehende Normen zur
Kunststoffpriifung konventionell hergestellter Bauteile (zum Beispiel spritzgegossen
oder extrudiert) ohne Anpassungen fiir die Priifung additiv gefertigter Proben
tibernommen werden konnen, muss gesagt werden, dass dies nur unter Beachtung
einiger Punkte moglich ist. Bei der Anwendung von Priifnormen zur Bestimmung
mechanischer Eigenschaften miissen hierbei auf jeden Fall die herstellungsbedingten
Eigenarten (Anisotropien) des 3D-Druckes beachtet werden. Hierzu kommen, je nach
Priifaufbau, Maschineneffekte, auf die in den Prifnormen teilweise unzureichend
hingewiesen wird. Dennoch lassen sich diese Normen im Grofien und Ganzen auch auf
additiv gefertigte Probenkorper tibertragen.

Als teilweise problematisch haben sich im Laufe der Arbeit Definitionen heraus-
gestellt, welche in Datenbldttern zur Beschreibung von Materialeigenschaften
herangezogen werden. So miissen zum Beispiel Begriffe wie ,Warmeform-
bestandigkeit” kritisch hinterfragt werden, eignen sie sich doch, wie die gewonnenen
Ergebnisse zeigen, nur eingeschrankt um ein Material aufgrund des angegebenen
Wertes fiir einen bestimmten Einsatzort- und temperatur als geeignet zu erachten oder
nicht. Eine bessere Methode wire im konkreten Fall die Erstellung von Kriechkurven
iiber einen Zeitstand-Zugversuch bei verschiedenen definierten Temperaturen (nach
DIN EN ISO 899 [N10]). In der Realitdat wird diese Art der Materialcharakterisierung
jedoch aufgrund der {iblichen Dauer von bis zu 10.000 Stunden (14 Monate) [129] nur
relativ selten vollstindig angewandt. So konnten 2013 in den grofien
Kunststoffdatenbanken nur von etwa 1.5 % der gelisteten Kunststoffe Kriechmodul-
kurven gefunden werden [130]. Zwar konnte mittlerweile gezeigt werden, dass das
Langzeitkriechverhalten fiir lange Zeitraume auch mittels Werten aus
Kurzzeitversuchen vorauszuberechnen ist [131], dies hat sich jedoch aufgrund der dafiir
immer noch nétigen Kalibrierung tiber Langzeitversuche bislang noch nicht durchsetzen
konnen [130]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte dennoch gezeigt werden, dass durch
einen einfachen Versuchsaufbau, mittels einer Probenkammer zur von der Raumluft
isolierten Priifung von Proben unter erhohten Temperaturen und einer externen
Warmequelle (mit Luft als Warmemedium), in relativ kurzer Zeit deutliche
Kriechprozesse bei unterschiedlichen Temperaturen nachweisbar sind. Mit den so
gewonnenen Werten konnte die im Datenblatt angegebene Warmeformbestandigkeit
erweitert werden um somit eine Aussage zu treffen, welche im Hinblick auf reale
Begebenheiten angepasster ist. Dies geniigt hdufig fiir eine erste Material-
charakterisierung im Hinblick darauf, ob ein Material potentiell fiir den geplanten
Einsatz in Frage kommt oder nicht.

Auch die in Datenblattern haufig angegebene Wasseraufnahmefahigkeit (nach [N7])
von Polymeren sollte bei einer vollstaindigen Charakterisierung weiter vertieft werden.

So kann iiber den reinen Wert der prozentualen Gewichtszunahme nicht direkt auf eine
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Veranderung der mechanischen Eigenschaften zuriickgeschlossen werden. Dies ist aber
notig, da auch das mit Wasser gesattigte Bauteil in der Realitat bestimmten Belastungen
standhalten muss. Eine weiterfithrende Untersuchung kann, wie im Rahmen dieser

Arbeit dargelegt, iiber mechanische Priifungen an wassergeséttigten Proben erfolgen.

Uber die priifmethodenbezogenen Punkte hinaus wurden in dieser Arbeit das Ver-
halten unterschiedlicher additiv gefertigter Materialien unter mechanischer Belastung
in Abhangigkeit von Einfliissen wie Herstellungsparametern, (UV-)strahlungsbedingter
Alterung sowie Temperatur und Wassergehalt untersucht.

Alle im 3D-Druck gefertigten und wuntersuchten Materialien zeigten dabei
unabhiéngig von der Herstellungsmethode deutliche Anisotropien in der mechanischen
Belastbarkeit, wobei vertikal hergestellte Proben horizontal hergestellten Proben
deutlich  unterlegen waren. Die druckrichtungsabhidngig unterschiedlichen
mechanischen Eigenschaften konnten im Fall von pulverbettbasierten Herstellungs-
methoden wie MJF oder SLS direkt mit der internen Mikrostruktur des Materials
korreliert werden, welche deutlich orientierte Porositdten in XY-Richtung aufwies. Diese
fungierten als interne Schwachstellen, welche die Belastbarkeit der Proben herabsetzten.
Bei photopolymerbasierten Druckverfahren konnten iiber optische Methoden keine
internen Mikrostrukturen beobachtet werden, welche die Effekte erkldren wiirde.

Bei der detaillierten Untersuchung transparenter Korper, welche iiber
Photopolymerisation im SLA-, SLT- oder PJ-Druck hergestellt wurden, zeigte sich
zundchst, dass die in den jeweiligen Datenblattern angegebenen Werte haufig nicht mit
real feststellbaren Werten iibereinstimmten. So lag im Extremfall die real gemessene
Biegefestigkeit von SLT-Proben bis zu 50 % unter dem im Datenblatt angegebenen Wert.
Nachdem durch Auswertung real gemessener Werte sowohl die getesteten SLA- als
auch die SLT-Materialien nicht weiter fiir einen potentiellen Einsatz als Durchfluss-
messgerdt in Betracht kamen, wurde mit VeroClear™ ein P]-Material gefunden, welches

die benétigten Eigenschaften zu erfiillen schien.

Auch im Fall von VeroClear™ zeigten sich die herstellungsbedingt erwarteten
Anisotropien hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften. Diese wurden jedoch in
ihrer Grofse in etwa bereits durch das Datenblatt richtig angegeben und stellten unter
Miteinberechnung einer benotigten Sicherheit hinsichtlich der Materialstirke zum
Erreichen der gewiinschten Druckfestigkeit eines realen Durchflussmessgerates
zundchst keine Einschrankung dar.

Im Falle von einem Einbringen einer Skala (oder eines Logos) durch die Verwendung
eines zweiten Materials (VeroBlackPlus™) zeigte sich, dass die Festigkeit eines Korpers
durch die Kombination zweier Materialien durchaus negativ beeinflusst werden konnte.
Dieses Problem hatte bei einem realen Bauteil dadurch vermieden werden kénnen, dass

eine Skala, oder beispielsweise eine Beschriftung im Bauteil, nicht in die volle
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Materialstarke eingebracht worden ware. Stattdessen hatte sie lediglich als eine diinne
Schicht im Innern oder auf der AufSenseite des Materials eingebracht werden konnen.

Eine starke Abhéngigkeit der mechanischen FEigenschaften von der Temperatur
zeigte zudem auf, dass ein Bauteil aus VeroClear™ hier gewisse Nachteile gegentiber
konventionellen Kunststoffen oder gar Glas hat. Trotz der im Datenblatt angegebenen
Warmeformbestandigkeit von 45 — 50 °C konnte bereits bei 40 °C unter geringen Lasten
ein erhohtes Kriechen festgestellt werden. Da dies bedeutete, dass der potentielle
Einsatzort eines spateren Produkts genauer thermischer Uberwachung und Steuerung
bediirfte, schriankte dieses Ergebnis die Verwendbarkeit des Materials bereits deutlich
ein.

Ein weiterer negativer Punkt hinsichtlich der Verwendung von VeroClear™ ergab
sich aus der Auswertung der Belastbarkeit nach einer lingeren Auslagerung unter
Wasser. Hier zeigte sich, dass durch die Aufnahme von Wasser in das Polymer dieses
deutlich weicher wird. Hierdurch konnte sich das Bauteil zusatzlich weiter verformen,
was zu Undichtigkeiten fithren konnte. Im Falle von Durchflussmessgeraten kommt
hinzu, dass diese nur bei ihrem urspriinglichen Durchmesser einen kalibrierten Wert
widergeben konnen. Eine Dehnung des Materials konnte folglich zu einer Abweichung
der dargestellten Durchflussrate fiihren. Da Wasser eines der Hauptmedien ist, mit
welchem das Material bei einem realen Einsatz in Kontakt stehen wiirde, wurde
hierdurch die potentielle Verwendbarkeit weiter eingeschrankt.

Zusammenfassend musste daher leider gesagt werden, dass sich auch VeroClear™
nicht (beziehungsweise nur sehr eingeschrénkt) fiir den urspriinglich geplanten Einsatz

als Material fiir ein Durchflussmessgerat eignet.

Einige Negativpunkte des 3D-Drucks, wie die bereits genannten Anisotropien, sind
fiir bestimmte Kombinationen aus Material und Druckverfahren bereits umfassend in
der Literatur beschrieben. Wie der direkte Vergleich zwischen bei verschiedenen Druck-
dienstleistern hergestellten Proben unter Verwendung gleicher Materialien und
Druckparameter zeigt, ergeben sich jedoch allein hierdurch zum Teil signifikant
unterschiedliche Eigenschaften der gedruckten Korper. Dies stellt die ganze Grundidee
vor ein nicht unerhebliches Problem: Einerseits soll es moglich sein, ein
kundenspezifisch individuelles Bauteil zu erstellen und dieses, je nach Bedarf,
unabhéngig des Standortes ,weltweit” drucken zu konnen. Andererseits zeigt sich
bereits beim Vergleich zweier Druckdienstleister untereinander, dass die Qualitat des
Druckes und damit die mechanischen Eigenschaften der Bauteile signifikant schwanken
konnen. In der Konsequenz bedeutet dies zundchst eine genaue Kontrolle des jeweiligen
Druckdienstleisters und dessen Bauteilqualitdt. Damit ist ein kurzfristiges Wechseln des
Druckdienstleisters ohne eine zuvor stattfindende detaillierte Evaluierung
ausgeschlossen. Hinzu kommt, je nach Druckverfahren, der Faktor Mensch. Beno6tigt ein
Bauteil nach Ende des Druckprozesses noch Nachbearbeitungsschritte, wie
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beispielsweise das handische Entfernen von Stiitzstrukturen oder von tiberschiissigem
Restharz, eine Nachbelichtung zur weiteren Polymerisation oder das Schleifen und
Polieren der Oberflache, ergeben sich hieraus wiederum weitere Einflussparameter auf
die Qualitdt des Bauteils. Es diirfte nahezu ausgeschlossen sein den genauen Einfluss
dieser Arbeiten von Beginn an abzuschitzen. Dementsprechend muss nicht nur jeder
Druckdienstleister und die verwendeten Druckparameter kontrolliert werden, sondern
je nach Methode, Material und Nachbearbeitung letztendlich jeder einzelne
Druckauftrag. Es miisste also eine 100%-Kontrolle aller Bauteile stattfinden. Die Losung
hierzu ldge in der Anschaffung und dem Unterhalt eigener 3D-Drucker, wobei alle
Prozessparameter evaluiert und selbst eingestellt werden konnten. Dies wiirde,
abgesehen von den hohen Anschaffungskosten, jedoch die Flexibilitat hinsichtlich des
Standorts und der verwendbaren Materialien wieder einschranken und stellt somit

ebenfalls keine valide Option dar.

Zudem muss nach Auswertung aller im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Ergebnisse das Fazit gezogen werden, dass nahezu im gesamten Bereich des 3D-
(Dienstleistungs-)Drucks stellenweise eine nicht zu vernachldssigende Diskrepanz
zwischen Werbe- beziehungsweise Produktinformationen und der Realitdt besteht.
Héufig werden 3D-Bauteile unterschiedlichster Herstellungsmethoden auf den ersten
Blick als isotrope Korper beworben, von denen alle Eigenschaften bekannt und definiert
sind. Dass dies nicht immer der Fall ist zeigen die dargestellten Ergebnisse. Auch
Materialdefinitionen wie Thermo- oder Duroplast werden teilweise verwendet, ohne dass
die damit beschriebenen Materialien die den Begriffen assoziierten Eigenschaften
erfiillen. All dies zeigt, dass man sich bei einer theoretischen Erweiterung der
Produktpalette auf additiv gefertigte Teile jedes Mal von Grund auf mit den
Prozessparametern der gewadhlten Methoden beschéftigen muss, um ein gleichmafig

hohes Mafs an Qualitat gewdahrleisten zu konnen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde aufgrund erster vielversprechender Ergebnisse
VeroClear™ als Material mit der hochsten Erfolgswahrscheinlichkeit gewadhlt und
entsprechend detailliert charakterisiert. Wie sich anhand der gewonnen Ergebnisse
jedoch zeigte, scheint es nicht moglich dieses Material fiir den angedachten
Einsatzzweck als Durchflussmessgerit zu verwenden.

Aus wissenschaftlicher Sicht und im Sinne einer mdglichst vollstandigen
Materialcharakterisierung gibt es dennoch weitere Experimente, welche einen tieferen
Einblick ermoglichen koénnten. So konnte unter anderem anhand der UV-
Auslagerungsversuche sowie der Untersuchung des Warmeverhaltens gezeigt werden,
dass es sich bei dem Material in frisch gedrucktem Zustand womoglich um einen nicht
vollstandig vernetzten Duroplast handelt. Die Vernetzung scheint durch zusatzliche
UV-Bestrahlung zuzunehmen, wobei zu diesem Zeitpunkt nicht vollstindig geklart ist,
wann diese endet beziehungsweise ab welchem Zeitpunkt die weitere Vernetzung unter
UV-Licht in eine Degradation tibergeht. Eine genauere Untersuchung des
Polymerisationsgrades tiber eine Molmassenbestimmung konnte hieriiber Aufschluss
geben.

Zudem konnte es von Interesse sein, wie sich VeroClear™ bei Kontakt mit anderen
Medien verhilt. Anderungen in der Belastbarkeit durch Kontakt mit Wasser wurden im
Rahmen dieser Arbeit bereits nachgewiesen. Ob diese durch andere Medien wie
Alkohole, Ole, Sduren oder dhnliches jedoch in gleichem Umfang beziehungsweise noch
starker auftreten, konnte durch Auslagerungsexperimente mit anschlieffenden
mechanischen Priifungen untersucht werden.

Abgesehen von dem rein wissenschaftlichen Interesse einer weiteren
Charakterisierung der grundlegenden Eigenschaften von VeroClear™, welches fiir den
Projektpartner Meister Stromungstechnik GmbH aufgrund der bis zu diesem Zeitpunkt
bestimmten Parameter nicht mehr weiter zur Herstellung eines Durchflussmessgerétes
in Frage kommt, konnten weitere Materialien betrachtet werden, um doch noch ein
additiv gefertigtes transparentes Funktionsbauteil realisieren zu kénnen.

Bislang scheint es, als hitten alle gangigen photopolymerbasierten Druckverfahren
und die damit hergestellten transparenten Polymere Nachteile, die den Einsatz als
Durchflussmessgerat nicht erlauben. Wie Eingangs bereits erwdhnt ist es jedoch
mittlerweile ebenso moglich dreidimensionale Objekte aus Glas herzustellen. Die
Herstellung  funktionierte dabei bislang meisten wunter Verarbeitung von
geschmolzenem Glas dhnlich dem FDM-Druck oder von Glaspulver dhnlich dem SLM-
Druck. Neuere Methoden, welche erst in den letzten Jahren verfiigbar wurden, machen
es jedoch moglich Glas mittels herkdmmlichen Photopolymerisationsverfahren
herzustellen. Hierbei kann zunéachst ein Korper aus einem Harz-Glas-Gemisch gedruckt,
anschlieffend in einem Pyrolyse-Schritt vom Harzanteil befreit und schliefdlich zu einem

dichten Korper gesintert werden [132]. Noch neuere Methoden scheinen iiber
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Multiphotonenpolymerisation beinahe isotrope Koérper mit einer Dichte nahe der
theoretischen maximalen Dichte des Glases herstellen zu konnen [133]. Diese Methoden
sind zwar bislang rein akademisch und aufgrund des Aufwands und des damit hohen
Preises nicht wirtschaftlich nutzbar, jedoch kénnte sich dies mit der Weiterentwicklung

der Methoden und der benétigten Geréte in der Zukunft dandern.
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10 Einheiten- und Abkurzungsverzeichnis

A Querschnittsflache

AiF Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen , Otto von Guericke”
e.V.

ASO Analytik Service Obernburg GmbH

ATR attenuated total reflection, dt: abgeschwachte Totalreflexion

b Breite

BMWi Bundesministerium fir Wirtschaft und Energie

C=C Kohlenstoffdoppelbindung

CAD Computer-Aided Design

D Diffusionskoeffizient

D Durchmesser

D1-D8 Druckdienstleister 1 — Druckdienstleister 8

d Dicke

d Tag(e)

DIN Norm des Deutschen Instituts fir Normung

DIN EN DIN + Europaische Norm

DIN EN ISO DIN EN + Norm d. International Organization for Standardization

DM Direct Manufacturing

E(-Modul) Elastizitatsmodul

FDM Fused Deposition Modelling

Gew. Gewicht

h Hohe

h Stunde(n)

i.d.R. in der Regel

IR (S) Infrarot (-Spektroskopie)

L Auflagerabstand (3-Punkt-Biegeversuch)

LED Light-emitting diode

LSM Laser-Scanning-Mikroskop

m Monat(e)

max. maximal

min. minimal

MJF Multi Jet Fusion

Mrd. Milliarde

NA Numerische Apertur

NIR Nahinfrarot

P Druckorientierung

PA11 Polyamid 11

PA12 Polyamid 12

PJ Polylet

PMMA Polymethylmethacrylat

R2 Bestimmtheitsmal

rel. F. relative Feuchte

REM Rastereleketronenmikroskop

RFDA Resonanz-Frequenz-Dampfungsanalyse

RFID radio-frequency identification

RP Rapid Prototyping
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SLA
SLS
SLT
TPU
uv

vgl.

XRD
XYZ
XzY
YXZ
ZeWiS
ZIM
ZXY

°C
bar

cm?

cm?
cm?/s

g

kv

mA

MJ/m?

MPa

N

N/mm?

nm, gm, mm, m
Pa

s, min, h, d, w, m

A g > m

Durchbiegung

Stereolithographie

Selektives Lasersintern

Scan LED Technology

Thermoplastisches Polyurethan
Ultraviolettstrahlung

vergleiche

Woche(n)

Rontgendiffraktion

Druckorientierung

Druckorientierung

Druckorientierung

Zentrum flr wissenschaftliche Services und Transfer
Zentrales Innovationsprogramm Mittelstand
Druckorientierung

Temperatur
Druck

Wellenzahl (IR-Spektroskopie)

Ramanverschiebung
Diffusionskoeffizient
Gewicht
(elektrische) Spannung
Stromstarke
Strahlendosis
Spannung

Kraft

E-Modul

Distanz

Druck

Zeit

Dehnung
Wellenldange
Spannung
Ausgleichszeit
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