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Kurzfassung

Rapid- Prototyping-Verfahren (RP-Verfahren) ermdglichen eine automatisierte
Herstellung von Bauteilen nach CAD-Daten. Insbesondere komplexe
Bauteilgeometrien mit Freiformflachen, Hinterschnitten oder Hohlstrukturen kénnen
damit deutlich schneller und kostengunstiger hergestellt werden als mit konven-
tionellen Verfahren. Diese, vor allem das Hoch-Geschwindigkeits-Frasen (HSC,
High Speed Cutting), geben jedoch den Malstab fir die Bauteilgenauigkeit und
Oberflachengute vor. Hierin sind die RP-Verfahren noch verbesserungswirdig.

Analog zur technischen Lithographie, zum Beispiel bei der Chip-Herstellung,
erzeugt in der Stereolithographie ein Laser Strukturen auf einem lichthartenden
Harz (Photopolymer). Diese stellen einen ebenen Querschnitt des Bauteils dar. Um
eine Schichtdicke abgesenkt und mit neuem Harz beschichtet, a3t sich darauf der
nachste Querschnitt erzeugen. Der schichtweise Aufbau flihrt zusammen mit der
Aushartungsschwindung zu Verzug.

Der Polymerisationsvorgang und das Schwindungsverhalten von Stereolithogra-
phieharzen wurden in der Vergangenheit schon vielfaltig untersucht. Es gelang
jedoch nicht, das unterschiedliche Verzugsverhalten verschiedener Harze mit
gleicher Schwindung zu erklaren.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dal} die durch die Schwindung verursachten Eigen-
spannungen die Verzugsursache sind und erklart die beim schichtweisen Aufbau
wirkenden Verzugsmechanismen sowie den EinfluR von Schwindung und Material-
eigenschaften. Weiterhin wird ein epoxidbasiertes Material mit geringem Verzug
(Somos 6110 von DSM) mit einem Acrylatharz (Silacur 1485 von Siemens) mit
grolRerem Verzug in dieser Hinsicht verglichen.

Die Grundlage stellt eine eigens konstruierte Apparatur zur Untersuchung des
Schwindungsverhaltens, der schwindungsbedingten Eigenspannungen und der Ma-
terialeigenschaften wahrend der Aushartung in der Stereolithographieanlage. Als
Probekorper dienen Streifen mit einer Lange von 10 mm, einer Breite von 3 mm und
einer bestrahlungsabhangigen Dicke von 0,1 bis 0,6 mm. Die Moglichkeiten dieser
~Miniaturzugprifmaschine“ wie die Messung der Linearschwindung, die Messung
der beim behinderten Schwinden auftretenden Eigenspannungen (Kraftmessung)
sowie die Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung mit anschlieRender Entspan-
nung oder Uberlagerter Dehnung werden vorgestellt.

Bei der Messung der Schwindung wird die unterschiedliche Reaktionskinetik der
Harzsysteme deutlich: Das Acrylatharz zeigt deutliche Inhibierung durch Sauerstoff,
so dall zum Erreichen eines hohen Aushartungsgrades hohe Bestrahlungsdosen
notwendig sind. Das Epoxidharzsystem hartet nach der Belichtung in der Dunkelpo-
lymerisation zu hoherer Festigkeit aus als das Acrylatharz.

Die Experimente zeigen bei betragsmaldig ahnlicher Linearschwindung deutliche
Unterschiede bei den Eigenspannungen von Acrylat- und Epoxidharz beim be-
hinderten Schwinden.



Die Kraftmessung mit anschlielender Entspannung ahnelt dem Standardkriech-
versuch und erlaubt die Beschreibung des mechanischen Materialverhaltens mittels
des Burgers-Modells zu verschiedenen Aushartezeiten. Die Parameter des rheolo-
gischen Modells sind somit zeitlich veranderlich und folgen dem Reaktionsumsatz.
Da das Burgers-Modell je nach Wahl der Parameter sowohl flissigkeitsahnliches als
auch festkorperahnliches Verhalten darstellt, kann damit das flissige Photopolymer
wie auch die ausgehartete Schicht beschrieben werden.

Die FlieRfahigkeit der Harze wahrend des Schwindens ist ausschlaggebend fur die
Verzugsneigung. Das Somos 6110 bleibt langer fliefahig, entstehende Span-
nungen konnen relaxieren und somit keinen Verzug bewirken. Die am Ende hdhere
Steifigkeit wirkt sich ebenfalls glnstig auf die Bauteilgenauigkeit aus.

In den Experimenten konnen lediglich Schichten untersucht werden, das heif’t, die
Uber alle Belichtungsspuren gemittelte Linearschwindung und die auf3eren Span-
nungen. Weiterhin konnen die Materialeigenschaften erst nach dem Ende des Be-
lichtungsvorganges ermittelt werden. Dies erfordert es, die Versuche mittels der
Finite-Elemente-Methode zu simulieren, um die Vorgange wahrend der Belichtung
und die Spannungen innerhalb der Schicht zu untersuchen.

Dabei ergibt sich neben der Spannungsverteilung innerhalb der Streifen, dal} der
Einflul der Querkontraktionzahl gering ist und dal} die Viskositat des umgebenden
flussigen Harzes den Zeitpunkt des Auftretens der Linearschwindung der Streifen
beeinfluf3t.

Durch Anpassen der Simulation an die Messungen wurden die Materialeigen-
schaften der Belichtungsstreifen gefunden. Die zeitlichen Verlaufe ahneln dabei den
uber alle Streifen gemessenen. Jedoch sind insbesondere die Viskositaten wahrend
der ersten Sekunden nach der Belichtung hoher.

Das Materialmodell und die Modellierung mittels der FEM werden inzwischen in
ahnlicher Weise angewandt, um die Aushartevorgange bei Duroplasten mit
ahnlicher Problematik (Schwindung, Eigenspannung) zu untersuchen /1/. Beide
konnen aber fur alle Werkstoffe mit sich zeitlich andernden Materialeigenschaften
(Alterung, Temperaturabhangigkeit) angewandt werden.



Abstract

Based on their CAD description, parts can be manufactured automatically by Rapid
prototyping processes. Parts with undercuts, hollow structures and free form
surfaces especially can be manufactured quicker and cheaper than with
conventional process such as high speed cutting. Conventional processes are the
benchmark regarding the achievable accuracy, which is still the problem of rapid

prototyping.

As in the production of micro chips, in stereolithography a laser cures structures on
the surface of photocuring resins. These are plain slices of the part, which are
lowered so that a new layer of resin can be applied and the next slice cured. The
layer wise building of the part together with the polymerisation shrinkage are the
reasons for distortion, known as curl.

Polymerisation and shrinkage of stereolithography resins have been widely
researched. However, there remained no explanation as to the different curl
behaviour of different resins.

This work shows that the internal stress due to the shrinkage causes distortion and
explains the curl mechanisms as well as the influence of shrinkage and material
properties. An epoxy based resin (Somos 6110 from DSM) with low curl is
compared to an acrylate based material (Silacur 1485 from Siemens) with higher
curl.

With a newly designed apparatus the shrinkage behaviour, the resulting stress when
the shrinkage is hindered as well as material properties of resins can be examined
during the curing process. Test geometry strips with a length of 10 mm, a width of 3
mm and a depth between 0,1 and 0,6 mm, according to the exposure, were utilised.

The shrinkage measurements illustrate the different reaction kinetics of the two
resins. The acrylate shows inhibition by oxygen. To reach proper cure states high
exposure is necessary, whereas dark reaction of the epoxy based material leads to
a higher stiffness.

Although the linear shrinkage is almost the same, the measured stress of the
acrylate resin is much higher than that of the epoxy. It is this stress that causes the
distortion.

Stress measurements with additional relaxation can be used to describe the
material properties with the Burgers model at different cure states. The parameters
of the model change with time and follow the degree of polymerisation. Since the
Burgers model can describe both fluid behaviour and rigid behaviour, it fits the liquid
resins as well as the cured layers.

The viscosity of the resins during shrinking influences especially the curl behaviour.
After the irridiation, the Somos 6110 remains in a liquid state for a longer time, less
stress develop and thus less curl. Also the higher stiffness at the end of the reaction
reduces the curl.



Since the experiments showed the shrinkage behaviour and the material properties
only of the whole layer, FEM simulation was used to examine the processes taking
place in each single scan track of the laser.

This leads to the stress distribution within the layer, the Poisson’s ratio and the
influence of the viscosity of the uncured resin on the shrinkage of the test parts.
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1 Einleitung

Rapid-Prototyping-Verfahren (RP-Verfahren) ermdglichen eine automatisierte
Herstellung von Bauteilen nach CAD-Daten. Gerade komplexe Bauteilgeometrien
mit Freiformflachen, Hinterschnitten oder Hohlstrukturen kdénnen somit deutlich
schneller und kostengunstiger hergestellt werden als mit konventionellen Verfahren.
Diese, vor allem das Hoch-Geschwindigkeits-Frasen (HSC, High Speed Cutting),
geben jedoch den Malstab fur die Bauteilgenauigkeit und Oberflachenglte vor.
Hierin sind die RP-Verfahren noch verbesserungswuirdig. Zur Zeit mussen RP-
Bauteile oft noch aufwendig manuell mit Spachtel und Sandpapier nachgearbeitet
werden, um die Anforderungen an Genauigkeit und Oberflachengite zu erreichen.
Dabei ist der Zeitaufwand fur die Nacharbeit oft langer als die Herstellungszeit in
den RP-Maschinen.

Ursache fir die Ungenauigkeit der RP-Verfahren sind Schwindung oder
Ausdehnung der Materialien bei und nach der Herstellung der Bauteilschichten, die
zu Verzug fuhren. Dies ist bei dem Stereolithographieverfahren die Aushartungs-
schwindung oder beim Lasersintern die Kontraktion des Materials beim Abkuhlen.

Um die Genauigkeit von Stereolithographiebauteilen zu verbessern, wurde das
Schwindungsverhalten der verwendeten Photopolymere als Ursache des Verzugs in
der Vergangenheit schon untersucht. Dabei ergab sich, dal verschiedene Stereo-
lithographieharze mit gleicher Reaktionsschwindung unterschiedliches Ver-
zugsverhalten zeigen. Ziel dieser Arbeit ist es, neben der Schwindung auch bei der
Aushartung auftretende Eigenspannungen und die mechanischen Materialeigen-
schaften experimentell zu untersuchen und eine Moglichkeit zur schnellen Charak-
terisierung von Stereolithographieharzen hinsichtlich ihres Verzugsverhalten zur
Verfigung zu stellen.

Die Untersuchung der Verzugsmechanismen im Detail soll die Unterschiede
zwischen epoxid- und acrylatbasierten Stereolithographiematerialien zeigen und zu
deren Weiterentwicklung dienen. Da die Kinetik der Aushartung stark von den
Prozel3parametern abhangt, ist die Mdoglichkeit diese einstellen zu konnen, bei der
Wahl der Untersuchungsmethode vorrangig zu beachten.

Weiterhin werden die Aushartevorgange, die entstehenden Eigenspannungen und
der Einflu® von Schwindung und Materialeigenschaften mittels der Finite-Elemente-
Methode untersucht und veranschaulicht.
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2 Das Stereolithographieverfahren

Das von Chuck Hull entwickelte Stereolithographieverfahren, war das erste
patentierte /2/ und kommerzialisierte /3/ Rapid-Prototyping-Verfahren. Analog zur
technischen Lithographie, zum Beispiel bei der Chip-Herstellung, erzeugt dabei ein
Laser Strukturen auf einem lichthartenden Harz (Photopolymer). Diese stellen einen
ebenen Querschnitt des Bauteils dar. Um eine Schichtdicke abgesenkt und mit
neuem Harz beschichtet a3t sich darauf der nachste Querschnitt erzeugen.

Alle in den Folgejahren entwickelten RP-Verfahren ahneln diesem Prinzip im gene-
rativen Aufbau der Bauteile aus Punkten, Linien und Schichten sowie der dadurch
bedingten Verzugsproblematik und der dazu notwendigen Datenvorbereitung. Nach
dem Stereolithographieverfahren ist auch das im Rapid-Prototyping unverzichtbare
CAD-Datenformat (Computer Aided Design-Datenformat) benannt, das STL-Format
(Standard Triangulation Language-Format).

2.1 Verfahrensbeschreibung

UV-Laser Fokusieroptik

Ablenkeinheit
(Scanner)

—

absenkbare Plattform

Abbildung 2-1: Verfahrensprinzip der Stereolithographie

Ist die Geometrie des Bauteils als Volumenbeschreibung in einem CAD-System
erstellt, werden parallele Querschnitte im Abstand der im Bauprozeld verwendeten
Schichtdicke berechnet.

Beim Start des Bauprozesses befindet sich die Bauplattform eine Schichtdicke unter
dem Spiegel des Harzbades. Wird nun durch einen fokusierten und mittels der
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Ablenkeinheit (Scanner) (Abbildung 2-1) gesteuerten Laserstrahl der erste Quer-
schnitt des Bauteils oder der Stutzen auf die Harzoberflache belichtet, beginnt das
Photopolymerharz lokal begrenzt auszuharten. Es entsteht die erste Schicht, die
sich mit der Bauplattform verbindet, welche sich nun um eine Schichtdicke absenkt.
Dann fahrt die Beschichtungseinheit wieder Uber das Harzbad und verteilt gleich-
mafig Harz auf der ersten Schicht. Der Belichtungsprozeld fur die zweite Schicht
beginnt. Der Laserstrahl beschreibt zuerst die Kontur der Geometriequerschnitte
und rastert die Querschnittsflachen anschliel3end ab.

Diese Vorgange wechseln sich ab, bis die letzte Schicht polymerisiert ist. Die
Plattform fahrt nach oben und hebt das Bauteil aus dem Harzbad. Es kann samt
Stutzen von der Plattform getrennt werden. Es wird von den Stltzen befreit, ge-
reinigt und mit UV-Licht oder Warme vollends ausgehartet.

2.2 Arbeitsschritte zur Erstellung von Stereolithographiebauteilen

Von der CAD-Beschreibung zum fertigen Bauteil sind eine Reihe von Arbeits-
schritten notig. Folgendes Beispiel erlautert diese flr das Stereolithographiesystem
Desktop der Firma EOS GmbH.

2.2.1 Vorbereitung der Geometriedaten

Ist ein Bauteil dreidimensional als Korper oder Korperhdllflache in einem CAD-
Programm definiert, kann eine STL-Datei erzeugt werden (Abbildung 2-2). Sie
beschreibt die Korperhullflache mit Dreiecken. Spezielle Rapid-Prototyping-
Computerprogramme erleichtern folgende Aufgaben:

e Reparatur von STL-Dateien:
Insbesondere STL-Dateien aus CAD-Programmen, die nicht auf Volumen-
sondern Flachenoperationen basieren, erzeugen oftmals nicht geschlossene
Korperhullflachen. Es fehlen dann Dreiecke oder die Kanten der Dreiecke
sind zueinander versetzt. Sind diese Fehler nicht zu gravierend, kdnnen sie
automatisch beseitigt werden.

e Skalierung der Geometrie (z.B. zur Schwindungskompensation)
e Teilen von Bauteilen die groRer als der Bauraum sind.

e Drehen des Bauteils in die geeignete Baurichtung:
Die Baurichtung, insbesondere die Orientierung der Schichtebenen, beein-
flult in entscheidendem Male die Genauigkeit des Bauteils (Verzug), die An-
zahl der notwendigen Stutzen (Nacharbeit), die Qualitat der Oberflachen
(Stufeneffekt) und die Bauzeit (Anzahl der Schichten). Hier gilt es ein
geeignetes Optimum anhand der Anforderungen an des Bauteil zu finden.

e Zerlegung in die Bauschichten (Slicen):
Wie die Wahl der Baurichtung, bestimmt die Schichtdicke die Oberflachen-
qualitat, die Genauigkeit und die Zeit zum Aufbau des Bauteils.
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e Z-Korrektur:
Damit sich die Schichten sicher verbinden, mul} die Aushartetiefe grél3er als
die Bauschichten sein. Dies hat zur Folge, dal} an der Unterseite des Bau-
teils zuviel Material aushartet (Downskin). Die Geometriedaten werden in der
Z-Richtung um diesen Betrag korrigiert.

e Generieren der Stutzkonstruktionen (Supports) anhand der STL- oder auch
der Schichtdaten:
Kénnen Bauteile nicht direkt auf der Bauplattform erstellt werden oder besit-
zen sie Uberhange (Abbildung 2-2), sind Stiitzen notwendig. Von der Art und
der Anzahl der Stutzen hangt die Genauigkeit des Bauteils (Verzug) und der
Aufwand fur Nacharbeit ab.

e Plazieren von mehreren Bauteilen im Bauraum:
Wirtschaftlich werden mehrere Bauteile gleichzeitig auf der Bauplattform ge-
fertigt, um den Aufwand zum Einrichten der Maschine und die Bauzeit zu ver-
ringern. Dazu mussen sie so plaziert werden, dal} sie sich nicht berlhren
oder beeinflussen.

2.2.2 Starten des Bauprozesses

Sind die Schichtdaten auf den Steuerrechner der Stereolithographieanlage uUber-
tragen, werden den Bauteilen und den Stitzen Belichtungsparameter zugewiesen
sowie die Beschichtergeschwindigkeit, der Verfahrweg des Beschichters, Warte-
pausen vor und nach dem Beschichten und die Menge des aufzutragenden Harzes
uber die Geschwindigkeit der Beschichterpumpe eingestellt. Die Belichtungs-
parameter bestehen aus den Geschwindigkeiten zum Schreiben der Kontur und des
Flllrasters, dem Rasterabstand (hatch), der Rasterrichtung, der Belichtungs-
strategie sowie Faktoren zum Kompensieren der Schwindung und der Strahlbreite.
Insbesondere die Aushartetiefe cp (von englisch Cure Depth) muf} auf die Schicht-
dicke der Schichtdaten abgestimmt sein. Die Belichtungsparameter haben entschei-
denden Einflu3 auf die Schwindung und das Verzugsverhalten der Bauteile, sowie
die Endteileigenschaften.

Weitere Parameter sind die Start- und Endschicht des Bauprozesses, automa-
tisches Abschalten des Lasers am Ende des Bauprozesses und die Anzahl der Be-
lichtungen der ersten Schicht. Durch mehrmaliges Belichten wird ein festes An-
haften der Bauteile auf der Plattform erreicht.

Abbildung 2-3 zeigt eine Ansicht des Steuerprogramms: In Rot eine Schicht der
Statzstruktur, in Blau eine Schicht des Bauteils sowie die um die
Strahlkompensation versetzte zu belichtende Kontur (hellgrin) und das
Streifenraster (dunkelgran).
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Abbildung 2-3: Ansicht des Steuerprogramms der Stereolithographieanlage

Als Belichtungsstrategie bezeichnet man die Anordnung der Laserspuren beim
Harten der Bauteilquerschnitte:

¢ Die einfachste und schnellste Moglichkeit: eine Schraffur in x- Richtung
(Abbildung 2-3).

e Weitere Standardbelichtungsstrategien: von Schicht zu Schicht abwechselnd
x- und y-Schraffur oder je Schicht x- und y- Schraffur.

Insbesondere bei den Acrylatharzen 1aRt sich der Verzug durch geeignete
Belichtungsstrategien reduzieren. Allerdings erhoht sich die zum Belichten einer
Schicht bendtigte Zeit, da zusatzliche Zeit bei der Bewegung von Belichtungsspur
zu Belichtungsspur notwendig ist.

Sind alle Parameter eingestellt, wird die Bauplattform in die Startposition gefahren
und der Bauprozel} gestartet.

2.2.3 Nachbehandlung (Postprocessing)

Nach dem Belichten der letzten Schicht wird die Bauplattform aus dem Bad nach
oben gefahren. Flussiges Harz an den Seiten der Bauteile tropft ab. Das Bautell,
jetzt noch Grinteil genannt, wird mit den Stitzen von der Plattform abgebrochen
und wenn noétig mehrmals umgedreht, damit Harz abtropfen kann, das sich in
Vertiefungen gesammelt hat.

Uber einer Wanne werden die Stiitzen entfernt. Mit modernen Programmen
generierte Stltzen sind am Bauteil perforiert und lassen sich dort leicht abscheren.
Bei filigranen Bauteilen ist jedoch Sorgfalt geboten: Es ist nicht immer klar zwischen
Bauteil und Stutzen zu unterscheiden. Ein Blick in den Datensatz hilft hier.
AnschlieRend wird das Bauteil in Losungsmittel gespult, um letzte anhaftende
Harzreste aus feinen Lochern und Hohlstrukturen zu entfernen. Beim Reinigen mit
Losungsmitteln darf das Grunteil nicht zu lange darin verweilen. Quellung kann zu
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Malungenauigkeit fihren und bei kationisch vernetzenden Photopolymeren wird
der Polymerisationsmechanismus durch Losungsmittel gestort. Die Bauteile bleiben
dann auch nach langem Nachbelichten klebrig.

Der im Grunzustand erreichte Reaktionsumsatz hangt von der Bestrahlungsdosis
ab, dem Produkt aus der Leistung des Laserstrahls am Bad und dessen Verweilzeit
an einem Punkt. Um die Bauzeit zu verkurzen, aber auch damit die Schichten nicht
zu tief ausharten, ist die Bestrahlungsdosis nur so grof3, dal} das Grinteil eine zur
Entnahme aus dem Bad ausreichende Festigkeit erreicht. Erst im Nachhartungs-
prozeld unter UV-Licht und Warme polymerisiert das Bauteil schliellich bis zum
gewunschten Endzustand.

In diesem Endzustand laft sich das Bauteil nacharbeiten, um Maliungenauigkeiten
zu beseitigen oder die Oberflache (Stufen) zu glatten, und lackieren.

2.3 Der schichtweise Aufbau als Ursache des Bauteilverzugs

Abbildung 2-4: Bauteilverzug durch ungenuigende Anbindung an die
Bauplattform

Abbildung 2-4 zeigt ein Bauteil mit durch den schichtweisen Aufbau verursachten
Verzug. Diese Art von Verzug ist bei allen RP-Verfahren in ahnlicher Weise zu
beobachten.

Die Ursache dafur ist eine mit der Aushartung verbundene Volumenanderung des
Materials (Schwindung) und der schichtweise Aufbau. Wie in Abbildung 2-5 dar-
gestellt schwindet die unterste erste Schicht eines Bauteils ungehindert um den
Betrag ¢. Hartet die zweite Schicht darauf aus, wird diese durch die erste am
Schwinden behindert. Innere Spannungen im Bauteil fuhren ahnlich wie bei einem
Bimetallstreifen zum Verzug in z-Richtung, der in diesem Fall ,Curl" (englisch:
Locke) genannt wird.

Senkrecht zur Schicht entstehen nur geringe Spannungen, an der freien Oberflache
keine. Der Verzug wird nur durch den Unterschied der Spannungen in den
Schichten verursacht. Das Ausmal} des Verzugs wird durch das Zusammenwirken
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von Schwindung und den mechanischen Eigenschaften des Materials wahrend der
Aushartung bestimmt (siehe Abschnitt 5 und 4).

Verzug in der x oder y- Richtung tritt selten auf und wird nur bei sehr diinnen
Wanden beobachtet, da der zeitliche Schwindungsunterschied zwischen einzelnen
Belichtungsspuren (Schraffurlinien) nur gering ist.

2 g E
1 | _> 1 _> | 1 _>
Lo o(1-¢) Lo E

-} - (o)

?

Abbildung 2-5: Entstehung des Bauteilverzugs durch den schichtweisen Aufbau

Bei anderen RP-Verfahren wie dem Lasersintern, dem Fused Deposition Modeling
(FDM) oder den wachsauftragenden Verfahren (3D-Systems Thermojet, Sanders
Modelmaker) tritt Schwindung beim Abkuhlen des Materials nach dem Erstellen der
Bauteilschichten auf.

Moglichkeiten, den Verzug (insbesondere Curl) zu erklaren und zu reduzieren,
wurden schon frih veréffentlicht, da die frihen Materialien flr die Stereolithographie
besonders starken Verzug zeigten. Dies sind jedoch nur geometrische /3/ oder
empirische /4/ Betrachtungen, die den unterschiedlichen Verzug von Materialien mit
gleicher Volumenschwindung, den Einflu} der Schichtdicke oder der Stutzen nicht
erklaren kénnen.

Um den Curl zu verstehen, ist die Kenntnis der in aus mehreren Schichten
bestehenden Bauteilen entstehenden Spannungen notwendig. Dies wird in /5/ und
/6/ unter der Annahme eines elastischen oder viskoelastischen Materialverhaltens
dargestellt, in den Kapiteln 4 und 5 wird der Spannungsaufbau realer Materialien —
das Zusammenspiel von Schwindung und den mechanischen Materialeigenschaften
— untersucht.

Zur Untersuchung der Verzugsneigung von Stereolithographiematerialien sowie des
Einflusses der ProzeRparameter gibt es verschiedene Probekdrper (siehe auch /3/).
Abbildung 2-6 zeigt die vom IKP zusammen mit der Firma EOS GmbH, Planegg,
entwickelte Probegeometrie nach dem Entfernen der Stltzen, die zusatzlich die
Abschatzung des Biegemoduls erlaubt.

In Abbildung 2-7 ist der Verzug des horizontalen Kragarms (Auskraglange von
20 mm) solcher Testteile fur verschiedene Prozel3parameter sowie fur ein Acrylat-
(Silacur 1485) und ein Epoxidharz (Somos 6110) dargestellt. Der Verzug des
Epoxidharzes ist hier negativ, da sich die Kragarme beim Nachbelichten unter dem
Eigengewicht gebogen haben.

Bei den Stereolithographiematerialien der ersten Generation betragt der Verzug der
Kragarme bis zu 10 mm.



Abbildung 2-6: Bauteil zur Charakterisierung des Bauteilverzugs
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Abbildung 2-7:  Verzug von verschiedenen Materialien und bei verschiedenen
Aushartetiefen cp
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2.4 Materialien fiir die Stereolithographie - Anforderung - Ubersicht

Fir die Stereolithographie gibt es eine Vielzahl von Photopolymeren, angepal3t an
verschiedene Lasertypen und unterschiedliche Anwendungen. Dieses Kapitel zeigt
deren Gemeinsamkeiten und besonders deren Unterschiede.

Stereolithographiematerialien missen unterschiedliche Anforderungen erfullen:
Allgemeine Anforderungen:

Um den sicheren Umgang mit den Materialien zu gewahrleisten, mussen
diese mdglichst ungiftig, geruchsneutral und lagerstabil sein. Sie mussen bei
entsprechender Lagerung noch nach Jahren die gleichen Eigenschaften auf-
weisen.

Anforderungen aus dem Stereolithographieprozel}:

An erster Stelle sind hier die optischen Eigenschaften bei den Wellenlangen
der eingesetzten Laser (HeCd mit 325nm, Ar* mit 351 nm oder Nd:YAG mit
gedrittelter Wellenlange von 355 nm) zu nennen. Sie beeinflussen
malgeblich die Reaktionsgeschwindigkeit und die Prozelfihrung hinsichtlich
der Dicke der auszuhartenden Schichten oder die Baugeschwindigkeit. Die
Photoinitiatoren und deren Menge mussen entsprechend gewahlt werden.
Das Stereolithographiematerial verbleibt Wochen oder Monate in der Stereo-
lithographieanlage. Wird Material verbraucht, wird eine entsprechende
Menge neues Harz in das Bad nachgeflllt. Das Harz ist bei geoéffneter
Maschine dem Umgebungslicht ausgesetzt und ein Teil der Laserstrahlung
triff das Harz ungewollt, wenn der Strahl zwischen zwei Bauteilen oder
Belichtungsbereichen springt. Diese unerwunschten aber unvermeidbaren
Bestrahlungen durfen nicht zu stérenden Veranderungen der Harzeigen-
schaften fuhren. Die Harze mussen stabilisiert sein.

Auch Schwankungen in der Luftfeuchte, Temperatur oder Sedimentation bei
gefullten Systemen durfen nicht zu stérenden Veranderungen fuhren.
Niedrige Viskositat erleichtert das Auftragen dinner Schichten und die
Reinigung besonders von Hohlstrukturen, wie sie fur Feinguflanwendungen
verwendet werden. Harze mit niedriger Viskositat bestehen aus kleineren
Monomeren oder beinhalten reaktive Verdunner (ebenfalls Monomere mit
kleiner Molekllmasse) und zeigen als Nachteil hbhere Schwindung.

Anforderungen durch spezielle Anwendungen:
Far viele Anwendungen sind die mechanischen Eigenschaften der Bauteile
wie Steifigkeit (E-Modul), Festigkeit, Zahigkeit, Bruch- oder Reil3dehnung ent-
scheidend, insbesondere wenn Eigenschaften bestimmter Thermoplaste
gefordert werden. Waren die frihen Stereolithographiematerialien oft extrem
sprode, so gibt es nun ,weiche” Materialien zur Darstellung von PE- oder PP-
ahnlichem Verhalten.
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Weitere Anforderungen kénnen Transparenz, Farbe, Temperaturbestandig-
keit, Alterungsbestandigkeit, biologische Kompatibilitat oder das Ausbrenn-
verhalten (Feingul3) sein. Dienen die Modelle dem Abformen, ist die erreich-
bare Genauigkeit ein wichtiger Faktor.

Die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Harze Silacur 1485, Somos 6110
und SL 5170 sowie ahnlicher fir andere Lasertypen geeignete Harze (andere
Initiatoren) zeigt Tabelle 2-1.

Exemplarisch werden zum Somos 6110 noch ahnliche Materialien mit speziell
verbesserter Warmeformbestandigkeit (Somos 7110) sowie Stereolithographieharze
mit hoher ReilRdehnung (Somos 8110) aufgefuhrt. Da, wie spater noch dargestellt,
die Eigenschaften von Stereolithographiebauteilen stark von den Prozef3- und Nach-
behandlungsparametern abhangen, wurden fur deren Ermittlung moglichst Bauteile
verwendet, die mit Standardparametern hergestellt wurden.

Alle Materialien zeigen eine Eindringtiefe zwischen 0,12 und 0,15 mm, da sie fur
eine Schichtdicke im Bauprozel3 zwischen 0,1 und 0,2 mm ausgelegt sind. Die
Acrylatharze zeigen niedrigere kritische Belichtungsenergien aber hohere Viskositat.

In dieser Arbeit wurde das Silacur 1485 von Siemens als radikalisch poly-
merisierendes Acrylat und das Somos 6110 von DSM ein kationisch poly-
merisierendes Epoxid ausgewahlt. Beide Harze stellten zu Beginn der Arbeit den
Stand der Technik dar und finden noch heute Anwendung.
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Tabelle 2-1: Untersuchte und ahnliche Stereolithographieharze
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2.5 Radikalische und kationische Aushartereaktion

Wahrend der Polymerisation verknupfen sich monomere Molekule. Die entste-
henden Polymere liegen als lineare Ketten oder als Netzwerkstrukturen vor. Bei der
Photopolymerisation wird die Polymerisation durch lichtsensitive Katalysatoren
(Photoinitiatoren) gestartet.

Es gibt zwei Arten von Photopolymerisationsreaktionen:

e radikalische Photopolymerisation

e kationische Photopolymerisation

Beide Arten der Polymerisation unterscheiden sich hinsichtlich der Photoinitiatoren,
Reaktionsgeschwindigkeit, Dunkelpolymerisation und Abbruchreaktion.

Abbildung 2-8 zeigt die Startreaktionen von Acrylat- und Epoxidharzen. Bei den
Acrylatharzen reagiert das Initiatorradikal mit der Kohlenstoffdoppelbindung des
Monomers. Das entstehende radikalisierte Monomer reagiert anschlielend auf
gleiche Weise mit anderen Monomeren - es beginnt das Kettenwachstum. Bei
Anwesenheit von mehrfunktionellen Monomeren (Monomere mit mehreren Acry-
latgruppen) entstehen dreidimensionale Netzwerke.

Bei den Epoxidharzen wird durch das Initiatorkation, zum Beispiel ein Proton, die
Epoxidgruppe ionisiert, so dal® diese mit der Epoxidgruppe eines anderen
Monomeres oder einer Molekulkette (bei mehrfunktionellen Harzen) reagiert. Dabei
offnet sich der Ring der Epoxidgruppe.

Radikalische Polymerisation (Acrylat)

hv

| — R°

~ “COOR, .

» R~ “COORy
AVAVAVAVAVAVAVAVS
Polymer

Kationische Polymerisation (Epoxid)

| H

ROO

| Initiator R, R,: Kettenrest

R + VWV
> OO—H —*Polymer

: Polymerkette

Abbildung 2-8: Aushartemechanismen von Photopolymeren (nach /7/)
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Die Ursache fiur die Schwindung liegt in den entstehenden C-C-Einfachbindungen
zwischen den Monomeren. Sie haben kurzere Abstande als die C-C-Doppelbin-
dungen (Acrylat) beziehungsweise die Oxiranverbindungen (Epoxid).

Tabelle 2-2 zeigt die wichtigsten Unterschiede zwischen der radikalischen und der
kationischen Photopolymerisation.

Tabelle 2-2: Vergleich der Aushartemechanismen (nach /7/)

Radikalische Kationische

Polymerisation (Acrylat) | Polymerisation (Epoxid)
Reaktionsgeschwindigkeit Schnell Langsam
Inhibierung durch Sauerstoff Ja Nein
Inhibierung durch Feuchte Nein Ja
Dunkelpolymerisation Nein Ja
Viskositat Hoch Niedrig
Schwindung Hoch Niedrig
Exothermie Niedrig Hoch

Die hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Acrylate ist im Reaktionsmechnismus
begrindet. Im Radikalzustand reagieren Molekule sehr schnell zu einem stabileren
Zustand. Der Photoinitiator radikalisiert ein Monomer, welches sich mit einem
anderen Monomer oder einer Polymerkette verknlpft. Allerdings wird die
radikalische Polymerisation ebenso schnell durch Reaktion der Radikale mit
Sauerstoff, Rekombination der Initiatoren oder mit radikalischen Polymerketten
beendet. Dunkelpolymerisation, also eine Reaktion ohne Bestrahlung, findet nur
kurz statt. Erst bei hohem Reaktionsumsatz und entsprechend dichtem Netzwerk,
finden radikalische Gruppen keine geeigneten Reaktionspartner und verbleiben in
diesem Zustand im Netzwerk.

Die radikalische Polymerisation ist sehr effektiv. Ein Photon bewirkt die Reaktion
von mehreren hundert Verknupfungen /6/. Die Konzentration des Photoinitiators und
die Bestrahlungsdosis lalt sich deshalb gering halten werden. Da jedoch der
Photoinitiator auch mit dem aus der Luft stammenden geldsten Sauerstoff reagiert,
ist eine Konzentration von drei bis flinf Prozent notwendig. Durch die Inhibierung
des Sauerstoffes sind die Harze andererseits haltbar, da die durch kleine ungewollte
Bestrahlungsdosen erzeugten Radikale mit dem Sauerstoff reagieren. Die
Polymerisation bleibt auf die belichteten Bereiche begrenzt und dadurch wird eine
hohe Abbildungsgenauigkeit im Stereolithographieprozel} erzielt.

Die kationische Reaktion verlauft langsamer (siehe auch 4.3 und 5.4). Jedoch wird
durch die langsameren Abbruchmechanismen und die Dunkelpolymerisation
insgesamt ein hoherer Reaktionsumsatz und eine bessere Grinteilfestigkeit
erreicht. Allerdings muf}, um Haltbarkeit zu gewahrleisten und die Reaktion sicher
auf die belichteten Bereiche zu begrenzen, das Harz stabilisiert werden. Wird es
zum Beispiel leicht basisch eingestellt, werden geringe Mengen von initierenden
Protonen neutralisiert. Es kommt nicht zur Polymerisation. Da die Harze langere
Zeit in der Stereolithographieanlage bei je nach Standort unterschiedlicher
Luftfeuchte verweilen, kann veranderter Feuchtigkeitsgehalt zur Veranderung der
Reaktivitat und ungentgender Grunteilfestigkeit fuhren.
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Die Epoxidharze mit ihrer ringéffnenden Reaktion zeigen geringere Schwindung als
Acrylate. Dies erlaubt es, Monomere und Prepolymere mit niedrigerer Molekul-
masse oder verdiinnende Monomere (reaktive Verdinner) zu verwenden, um die
Viskositat zu verringern und das Benetzungsverhalten zu verbessern. Sie weisen
gegenuber den Acrylatphotopolymeren eine zwei- bis dreifache Reaktionsenthalpie
auf mit deutlich hdheren Reaktionstemperaturen /8/.

Stereolithographieharze auf Epoxidharzbasis enthalten tatsachlich bis zu 15 %
Acrylatharze und sind eigentlich Hybridharze. Reine Epoxidharze sind fir den
Stereolithographieproze® in der Hartungsgeschwindigkeit zu langsam. Der
Acrylatanteil sorgt fur eine ausreichende Festigkeit nach der Belichtung, so dal3 das
Bauteil den Belastungen beim Beschichten standhalt. Der Epoxidharzanteil bildet
ein Uberlagertes (interpenetrierendes) Netzwerk. Im Laufe der Dunkelpolymerisation
wird ein hoherer Reaktionsumsatz und demzufolge eine bessere Grunteilfestigkeit
erzielt.

2.6 Prinzip der lokalen UV-induzierten Polymerisation

Im idealen Stereolithographieprozel3 hartet nur Material innerhalb der Geometrie
des zu erstellenden Bauteils aus.

Im realen Stereolithographieprozel3 gibt es jedoch einige Einflisse, die neben
Verzug zu Unscharfe oder Ungenauigkeiten fuhren:

e Der Laserstrahl ist nicht exakt oder scharf begrenzt und meist nicht rund.

e Das Stereolithographieharz hartet abhangig von der Bestrahlungdosis aus.
Die Polymerisation ist lokal nicht scharf begrenzt.

e Damit sich die Bauteilschichten verbinden, mul} die aushartende Schicht
(Aushartetiefe) dicker sein als der Betrag, um den sich die Bauplattform
absenkt (Schichtdicke).

e Die Dicke der aushartenden Schichten wird durch weitere Effekte wie die
optischen Eigenschaften des Harzes (Streuung), der Temperatur oder der Art
der Bestrahlung (bei gleicher Bestrahlungsgesamtdosis) beeinflult.

2.6.1 Laserstrahlprofil

Laser emittieren einen Strahl mit einer Intensitatsverteilung tGber dem Querschnitt
(Singlemode) oder mehrere getrennte oder sich uberlappende Strahlen (Multimode).
Singlemodelaser, die einen Strahl mit Gaul3sschem Profil (Abbildung 2-9) abgeben,
auch TEMgo-Strahl genannt, sind wesentlich teurer als Multimodelaser. Da Strahlen
dieser Qualitdt besonders gut fokusiert werden kdnnen, setzt man sie in
Stereolithographieanlagen ein, die speziell fur das Bauen von Bauteilen mit hohen
Anforderungen an die Genauigkeit und dinnen Wandstarken (>0,15 mm) ausgelegt
sind. Normalerweise kommen preiswertere Laser zum Einsatz. Der Strahlradius ist
die Entfernung vom Strahimittelpunkt, aul3erhalb derer die Intensitat kleiner als das
e -fache der maximalen Intensitét ist. Bereiche auBerhalb des Strahlradius werden
nur noch schwach belichtet. Abbildung 2-10 zeigt das Profil, welches der am IKP
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verwendete Laser (Omnichrome 3074-M-A03, der Firma Mellesgriot) auf
Photopapier hinterlal3t. Es wird deutlich, da® es sich nicht um einen Strahl im
Grundmodus handelt.

Gauflsches Profil

normalisierte

Intensitat 04

Y [mm]

X [mm]

Abbildung 2-9: Intensitatsverteilung des TEMqo-Laserstrahls
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Abbildung 2-10:  Laserstrahlprofil der Stereolithographieanlage am IKP (als
Schwarzung auf Photopapier)

0,15 mm

In der Stereolithographie wird das Harz mit einem Laserstrahl mit einem
Durchmesser von typischerweise weniger als 0,2 mm ausgehartet. Da die Intensitat
im Laserstrahl nicht homogen ist, wird dieser wahrend der Belichtung nur um einen
Teil des Strahldurchmessers versetzt Gber die Harzoberflache geflihrt, so dal} jede
Stelle mehrfach belichtet wird. Der Abstand zwischen den Spuren wird Hatch-
Abstand hs genannt. Dadurch wird eine gleichmaRige Bestrahlung sichergestellt
(siehe Abbildung 2-11). Die resultierende Bestrahlungsdosis E 1aRt sich aus der
Laserleistung P, am Harzbad, der Belichtungsgeschwindigkeit v, und dem
Spurabstand hg berechnen.
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Somit darf der Strahlmodus nicht zu hoch bewertet werden. Das Strahlprofil sollte
jedoch moglichst rund sein, damit die Unterschiede in x- und y- Richtung z.B. bei
schmalen Stegen gering bleiben, sowie eine ausgepragte Flanke zeigen, um die
belichteten Bereiche mdglichst scharf zu begrenzen.

100

Bestrahlungsdosis [J/mm2]
3

-0,5 , 10rt [mm] 1,5 2

= = = Profil durch Strahimitte (50-fach vergréRert)
Profil einer Laserbahn
e 16 Laserbahnen mit 0,08 mm Strahlversatz

Abbildung 2-11:  Uberlagerung von Laserspuren mit Uberlappung

2.6.2 Begrenzung der Reaktion im Harz; Harzkennwerte

Beim Eindringen in das Harz wird die Laserstrahl-Intensitat durch Absorption ge-
schwacht. Es gilt das Gesetz nach Beer-Lambert:

dl(z) _
dz
Absorptionskonstante ¢

~1(z)-¢ (2)

Mit der Bestrahlungsdosis an der Harzbadoberflache Eq und der Eindringtiefe Dp=
1/c (Englisch: Penetration Depth), ergibt sich der Intensitatsverlauf Uber die Tiefe
des Harzbades E(z) bei flachiger Belichtung gemafy Abbildung 2-11 nach Gleichung

(3)

E(z)=E, -exp[—Di] (3)

P

An der Harzoberflache ist die Bestrahlungsdosis somit am starksten. Sie nimmt mit
der Tiefe exponentiell ab.

Paul Jacobs /3/ fuhrte die GrolRe Ec als die Energie ein, unterhalb derer nicht
genugend Initiatormolekile gespalten werden, (Critical Energy) um die Polymerisa-
tion zu starten, das Harz bleibt flussig. Mit dieser Grolde 1aRt sich das Ausharteprofil
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einer Spur beziehungsweise von mehreren uberlagerten Spuren (siehe Abbildung
2-11) berechnen. Die Aushartetiefe cp (Englisch: Cure Depth) einer bestrahlten
Flache ergibt sich somit zu:
E
cp = l)f)'hl-—il (4 )
Ec

Zur Beschreibung der Abbildungseigenschaften eines Stereolithographieharzes
genugen theoretisch die zwei Materialkonstanten Ec und Dp. Sie werden im
Streifentest bestimmt /3/. Dabei werden 3 mm breite und 8 mm lange Bereiche auf
der Harzoberflache mit verschiedenen Bestrahlungsdosen belichtet und anschlies-
send die Dicke des ausgeharteten Materials (Streifen) gemessen.

Abbildung 2-12 zeigt das Ergebnis solcher Messungen samt Auswertung. Dabei
wird fUr die Bestrahlungsdosis ein logarithmischer Mal3stab verwendet, so dal} sich
nach Gleichung ( 4 ) eine Gerade ergibt.

Bei der Durchfihrung dieser Messungen wird ein Problem deutlich: Ec ist die
Bestrahlungsdosis, bei der die Polymerisation theoretisch gerade startet, das heilt
es wird ein Reaktionsumsatz groRer gleich Null erzielt. In diesem Zustand
unterscheidet sich das Polymer nur wenig vom noch flissigen Harz. Das Bauteil ist
dadurch nicht scharf begrenzt, sondern von einer Randschicht von nur gering
ausgehartetem Material umgeben.

Dies erschwert die Entnahme der Streifen sowie die vor dem Messen der Dicke
notwendige Reinigung. So konnten in obiger Arbeitskurve (Abbildung 2-12) nur
Streifen vermessen werden, die dicker als 0,2 mm waren. Dunnere Streifen
entstehen bei der Belichtung mit Bestrahlungsdosen unterhalb 20 mJ/cm?, sind
jedoch fir die Enthahme aus dem Bad zu weich.
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Abbildung 2-12:  Arbeitskurve von Silacur 1485 ermittelt nach /3/

Die Standardabweichung berechnet sich aus der Differenz zwischen der gemes-
senen Schichtdicken und der theoretischen Arbeitskurve und gibt Aufschlufd Uber
die angewandte Sorgfalt bei der Messung. Jedoch zeigt sich bei manchen Harzen,
dald die Materialcharakterisierung mit den Materialkonstanten Ec und Dp nicht exakt
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zutrifft. Bei vielen Materialien ist bei hohen Bestrahlungsdosen die erzielbare
Schichtdicke deutlich geringer als sie nach der Arbeitskurve sein mufte.
Unterschiedliche Mel3punkte bei gleicher Bestrahlungsdosis ergeben sich durch die
Verwendung von verschiedenen Spurabstanden und Belichtungsgeschwindigkeiten.
Liegen die MeRpunkte deutlich auseinander, deutet dies auf einen EinfluR des
Spurabstandes auf die Kritische Bestrahlungsdosis Ec oder eine Anderung der
optischen Eigenschaften, der Eindringtiefe D,, wahrend der Aushartereaktion hin.

Abbildung 2-13 zeigt die Arbeitskurven von Silacur 1485 und Somos 6110 bei
Einzelbelichtung im Vergleich. Beide Harze sind fur Schichtdicken zwischen 0,1 und
0,2 mm entwickelt worden. Die Betrage von D, (Geradensteigung) unterscheiden
sich nur geringfugig, die kritischen Energien (siehe x-Achsenabschnitt) jedoch
deutlich. Dies wirkt sich bei Bestrahlungsdosen unter 100 mJ/cm? auf die Aus-
hartetiefen aus.

Insbesondere bei Acrylatharzen wie dem Silacur 1485 zeigt sich ein starker Einflul}
der Belichtungsanzahl auf Ec. Dabei werden die Streifen mit gleicher
Bestrahlungsdosis Eo durch mehrmaliges Belichten bei mehrfacher Scange-
schwindigkeit v, hergestellt.
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Abbildung 2-13: Arbeitskurven von Silacur 1485 und Somos 6110

Abbildung 2-14 zeigt den Einflu der Bestrahlungsanzahl auf E¢. Die Abnahme von
Ec bei zwei- bis viermaliger Belichtung lafldt sich dadurch erklaren, dal® bei der
ersten Belichtung der im Harz geldste Sauerstoff mit den Initiatorradikalen reagiert
und somit gebunden ist. Wird nun nochmals belichtet, ist die Inhibierung reduziert -
die Reaktion kann effektiver ablaufen. Bei flnffacher Belichtung tritt ein
gegenlaufiger Effekt auf. In den vorhergegangenen Belichtungen wurde schon ein
so hoher Polymerisationsumsatz erreicht, dal® die Beweglichkeit der Molekule fur
eine weitere Reaktion zu weit eingeschrankt ist.

Die Aushartetiefe cp andert sich nur geringfugig, die Absorbtionseigenschaften sind
nicht beeinfluf3t.

Da die im Prozel} eingestellte Schichtdicke, der Betrag, um den das Bauteil abge-
senkt wird, deutlich geringer ist als die verwendete Aushartetiefe, werden die
Schichten durch die daruberliegenden Schichten hindurch nochmals belichtet.
Ebenfalls mehrere Belichtungen je Schicht ergeben sich bei bestimmten
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Belichtungsstrategien wie zum Beispiel dem xy- Scan, bei Belichtung in y- und x-
Richtung.

Materialkonstanten von Si1485
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Abbildung 2-14:  Einflul3 der Belichtungsanzahl auf Ec und Dp
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3 Methoden zur Messung des Reaktionsumsatzes von
Stereolithographieharzen

Bei der Charakterisierung von Stereolithographieharzen ist der zeitliche Polymerisa-
tionsverlauf von entscheidender Bedeutung.

Ein ideales Stereolithographieharz hartet unmittelbar mit der Belichtung aus, so dal}
ohne Wartezeit mit dem nachsten Beschichtungsvorgang und der Belichtung der
nachsten Schicht begonnen werden kann. Bei realen Harzen verlangert sich die Zeit
der Bauteilherstellung durch eben diese Wartezeiten erheblich. Bei dunnen
Strukturen oder den Bauteilsupports konnen Probleme auftreten, wenn diese nicht
ausreichend ausgehartet sind, und dann, durch die beim Beschichtungsvorgang
auftretenden Krafte, deformiert werden.

Auch zum Verstandnis des Bauteilverzugs wahrend des Bauprozesses sind
zeitauflosende Verfahren zur Messung des Reaktionsumsatzes notwendig.

Weiterhin mul} der zeitliche Polymerisationsverlauf wahrend der Nachbelichtung
oder Temperung bekannt sein, um Bauteile mit definierten Eigenschaften herstellen
zu kénnen.

Wahrend des Einsatzes eines Bauteils unter erhohter Temperatur oder durch
Alterung ist eine Anderung der Bauteileigenschaften durch weitere Polymerisation
unerwunscht.

Zur Charakterisierung des Reaktionsumsatzes von Stereolithographieharzen steht
eine Vielzahl von Methoden zur Verfiigung:

¢ |R- Spektroskopie,

e DDK, Dynamische Differenz-Kalorimetrie,
e TGA, Thermogravimetrische Analyse,

e TMA, Thermomechanische Analyse,

e Universalharte — Mikroharte,

e Viskositatsmessung,

¢ Dichtemessung,

e Messung der dielektrischen Eigenschaften.

Die meisten dieser Methoden finden unter Laborbedingungen statt, d.h. die
Polymerisation verlauft unter anderen Bedingungen als in der Stereolitho-
graphieanlage. Insgesamt erweisen sich nur einige als einsetzbar. Da die Harze vor
dem Beginn der Polymerisation (dinn-) flissig und am Ende fest sind, kann mit den
meisten Verfahren nur ein Teil des Polymerisationsvorganges verfolgt werden.
Weiterhin ist zu beachten, da® die Photopolymerisation immer ortsabhangig
stattfindet (siehe 2.6) und sich somit der Reaktionsumsatz lokal unterscheidet.
Geeignete Verfahren sollten diese Unterschiede auflésen kénnen. Die Charak-
terisierung zum Beispiel mittels der Messung der dielektrischen Eigenschaften ist
deshalb ungeeignet /9/. Die Problematik einiger Verfahren, unter anderen DDK
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(Dynamische Differenz Kalorimetrie) und TGA (Thermogravimetrische Analyse), ist
in /8/ bis /10/ ausfuhrlich beschrieben.

3.1 Bestimmung des Reaktionsumsatzes in Bauteilen

Mit den folgenden Verfahren kann der Reaktionsumsatz direkt oder indirekt nach
der Entnahme eines Bauteils aus der Stereolithographieanlage gemessen werden.
Dabei ist zu berucksichtigen, dal} die Proben altern. Insbesondere die kationischen
Materialien polymerisieren noch eine unbestimmte Zeit nach der Belichtung
(Dunkelpolymerisation) weiter. Die Messungen sollten also unverzuglich nach der
Entnahme durchgefuhrt werden.

Zur Untersuchung des noch flussigen Stereolithographieharzes (0 %
Reaktionsumsatz) eignen sich die Infrarotspektroskopie und die Dichtemessung.
Nur diese Verfahren erlauben es folglich, den Reaktionsumsatz absolut oder
quantitativ. anzugeben, vorausgesetzt, dall auch der maximal mdgliche
Reaktionsumsatz bekannt ist. Insbesondere bei Harzen mit mehrfunktionellen
Komponenten wird nur selten 100 % Reaktionsumsatz, das heifl3t, da® 100 % der
funktionellen Gruppen umgesetzt werden, erreicht.

Der Reaktionsumsatz innerhalb einzelner Schichten a3t sich nur mittels der IR-
Spektroskopie und der Mikroharte bestimmen.

3.1.1 Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie)

Anhand eines Absorptionsspektrums ist es mdglich, bestimmte Moleklle oder
Molekulgruppen in Stoffen oder Stoffgemischen zu identifizieren und deren
Konzentration zu bestimmen. Ist dies auch fur die an der Polymerisation beteiligten
Gruppen moglich, kann deren Konzentration als Mal} fur den Reaktionsumsatz
herangezogen werden.

Die C-C-Doppelbindung des untersuchten Acrylatharzes (siehe 2.4) zeigt bei der
Wellenzahl 1637 cm ~' eine ausgepragte Absorptionsbande, die im Laufe der
Reaktion deutlich geringer wird /3/. Die Infrarotspektroskopie eignet sich zur
quantitativen Untersuchung des Reaktionsumsatzes. Als Probe wird ein dunner (10-
20 ym) Film des flissigen oder polymerisierten Harzes verwendet. Mit Hilfe eines
Mikroskops kann der Reaktionsumsatz punktuell auf 20 pym genau bestimmt
werden. Dies erlaubt die Bestimmung des Reaktionsumsatzes an verschieden
Stellen im Bauteil, oder sogar in den einzelnen Bauschichten /8/. Abbildung 3-1
zeigt den mittels FT-IR-Spektroskopie gemessenen Reaktionsumsatz Uber den
Querschnitt eines nachbelichteten Bauteils. Die Absorption des Harzes ist im
Wellenlangenbereich der Nachbelichtungslampen (Philipps R-UVA, A = 300 - 400
nm) zum Teil deutlich geringer als in dem des Lasers. Die Strahlung kann tiefer
eindringen. Dennoch ist die Bestrahlungsintensitat und somit der Reaktionsumsatz
in der Bauteilmitte geringer.
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Silacur 1499 mit Nachbelichtung

Reaktionsumsatz [%]
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Abstand vom Bauteilrand [mm]

Abbildung 3-1: Reaktionsumsatz in einem Bauteil mit Nachbelichtung (Acrylat)

Obwohl in der Literatur /11/ Wellenzahlen flr die Epoxygruppe (Oxiranring) genannt
werden (1258, 926 bis 900, 862 bis 833 cm™), sind bei dem untersuchten Acrylat-
Epoxid-Hybridharz keine auswertbaren Banden vorhanden. Ursachen hierfir sind
unter anderem:

e Starke Beeinflussung der Oxiranschwingung durch benachbarte Gruppen,

e Uberlagerung der Absorption der Epoxidgruppe mit anderen Verbin-
dungen bei zu geringer Absorption der Gruppe selbst, sowie

e zu geringe Konzentration.

Dieses Verfahren ist fir EP-Harze eher ungeeignet.

3.1.2 Dichtemessung

Die zum Reaktionsumsatz proportionale Volumenschwindung ist gleichbedeutend
einer Erhohung der Dichte. Zur Bestimmung der Dichte des flussigen Harzes (0 %
Umsatz) eignen sich das Pyknometer, das Ardometer /12/ oder das sehr genaue
Densiometer.

Das gehartete Harz wird mit der Auftriebsmethode untersucht. Damit ergeben sich
folgende Probleme:

e Es sind grol’e Probekorper mit kleinem Oberflachen-Volumen-Verhaltnis
zu verwenden, da an der rauhen Oberflache anhaftende Gasblaschen das
Melergebnis beeintrachtigen.
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e Die Proben sollen in der Auftriebsflissigkeit verweilen, bis sich mdglichst
alle an der Oberflache anhaftenden Gasblaschen gelost haben. In dieser
Zeit kann es zu Quellung kommen, und/oder es I0sen sich Bestandteile
der Probe in der Flissigkeit.

Aus den genannten Grinden wird diese Methode nur zur groben Bestimmung des
Reaktionsumsatzes an Bauteilen aus mehreren Schichten eingesetzt. Sie eignet
sich fur alle Harze. Abbildung 3-2 zeigt die Korrelation von Dichtemessungen mit
dem mittels IR-Spektroskopie ermittelten Reaktionsumsatz.

Silacur 1485
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Abbildung 3-2: Korrelation der Dichte mit dem Reaktionsumsatz (IR)

3.1.3 Universalharte mit Vickers-Priifkorper; Mikroharte

Zur Bestimmung des Reaktionsumsatzes mittels Harteprufung, ist ein Verfahren
notwendig, mit dem sowohl die Harte des noch weichen (angeharteten) als auch
des (vollstandig) ausgeharteten Harzes ermittelt werden kann. Diese Anforderung
erfullt die Mikroharteprifung, wie sie am IKP entwickelt worden ist, fast vollstandig.
Eine Pyramide mit einem Spitzenwinkel von 136° als Prufkorper wird dafur mit
vorgewahlter Prifkraft in das zu untersuchende Material gedrickt. Die Harte verhalt
sich reziprok zur Eindringtiefe. Da die Eindruckflache mit der Eindringtiefe
quadratisch anwachst, eignet sich dieses Verfahren fur die vergleichende Messung
von gummiharten bis harten Materialien. Lediglich ganz weiches, nur leicht
angehartetes Stereolithographieharz kann nicht untersucht werden.

Problematisch ist jedoch die Probenvorbereitung insbesondere bei hohem
Reaktionsumsatz. Die Proben mussen eine ausgesprochen glatte Oberflache
aufweisen, da die Mel3spitze nur wenige Mikrometer weit in das Material eindringt.
Meist mussen die Proben aufwendig poliert werden.
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3.1.4 Extraktion

Die Extraktion erlaubt es, den Anteil unvernetzten Harzes zu bestimmen. Das
zerkleinerte und getrocknete Probenmaterial wird gewogen, Uber lange Zeit (z.B.
100 h) in Losungmittel wie Aceton gelagert. Anschliel3end wird es getrocknet und
wieder gewogen. Die Massedifferenz gibt Aufschlu Uber den Reaktionsumsatz.
Dieses Verfahren hat sich als geeignet erwiesen, ist jedoch aufwendig (/1/, /10/).

3.1.5 Dynamisch mechanische Analyse (DMA)

Von besonderer Bedeutung sind die mechanischen Eigenschaften, da sie die
Auswahl des Stereolithographieharzes fir die jeweilige Anwendung bestimmen. Soll
ein Prototyp mit Schnappelementen dargestellt werden, wird ein dehnungsfahiges
Material gewahlt. Zur Herstellung eines Einsatzes fur ein SpritzgieRwerkzeug
werden feste Harze mit hohen Erweichungstemperaturen bendtigt. Diese sowie die
Moduln hangen stark vom Reaktionsumsatz ab.

FUr diese Charakterisierung besonders geeignet ist der Torsionschwingversuch.
Hierbei wird ein Probenstab bei kleinen Auslenkungen im linear(visko)elastischen
Bereich oszillierend tordiert. Der Speicherschubmodul G” und der Verlustfaktor tan 6
konnen temperatur- und frequenzabhangig in einer Messung bestimmt werden.

Bei den Proben (10 mm x 4 mm x 60 mm) mussen die Randschichten entfernt
werden, um die Homogenitat zu verbessern. Da die Proben aus mehreren
Bauschichten bestehen, kann der Reaktionsumsatz innerhalb der Schichten
variieren (siehe auch 2.6).

Torsionsschwingversuch, Silacur 1485
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Abbildung 3-3: Speicherschubmodul Uber der Temperatur bei unterschiedlichem
Reaktionsumsatz
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Abbildung 3-3 zeigt den Schubmodul in Abhangigkeit der Temperatur bei der
Belastungsfrequenz von 1 Hz bei verschiedenen Reaktionsumsatzen fur das
Acrylatsystem Silacur 1485. Deutlich ist der Anstieg der Erweichungstemperatur mit
dem Reaktionsumsatz zu erkennen. Aus der HoOhe des Schubmoduls bei
Temperaturen Uber dem Erweichungsbereich ist der Vernetzungsgrad
beziehungsweise die Netzwerkknotendichte n nach Treloar /13/ zu bestimmen:

Tabelle 3-1: Im Torsionsschwingversuch ermittelte Netzwerkknotendichte
nach Treloar

Polymerisationsumsatz | Netzwerkknotendichte nach Treloar
[%] [mm"’]
56 1,6*10*
78 3,0*10*"
94 3,5*10**
98 3,5*10%

Die Breite des Ubergangs ist ein Anzeichen fir die Homogenitdt des Materials.
Dieser Effekt zeigt sich noch deutlicher am Verlustfaktor tan 6 (Abbildung 3-4).

Torsionsschwingversuch, Silacur 1485
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Abbildung 3-4: Verlustfaktor (tan 6) Uber der Temperatur bei unterschiedlichem
Reaktionsumsatz

Etwas unterschiedlich erweist sich ein zweites acrylatbasiertes Harz (Silacur 1620)
im Torsionschwingversuch. Der Schubmodul einer direkt aus der Stereo-
lithographieanlage entnommenen Probe (Grunling) liegt deutlich niedriger als der
einer gleich hergestellten, jedoch zwei Stunden im UV-Schrank nachgeharteten.

Bei der weniger vernetzten Probe zeigt sich weiterhin ab ca. 130 °C ein Anstieg der
Steifigkeit als Folge thermisch induzierter Polymerisation.
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Torsionsschwingversuch, Silacur 1620
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Abbildung 3-5: Thermische Nachvernetzung des Silacur 1620 anhand des

Speicherschubmoduls und der Dampfung (tan(d)) im
Torsionsschwingversuch

Abbildung 3-6 zeigt die Dunkelpolymerisation anhand des Speicherschubmoduls
uber 24 Stunden fur das Acrylat-Epoxid-Hybridharz Somos 6100 bei konstant 65 °C
(ca. Glastemperatur). Nach 40000 Sekunden Uberwiegt thermischer Abbau die
Polymerisation. Der Schubmodul nimmt wieder ab.

Torsionsschwingversuch, Somos 6100, bei T=65 °C
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Abbildung 3-6: Nachvernetzung eines Acrylat-Epoxid-Hybrid-Harzes anhand des
Speicherschubmoduls
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3.2 Methoden zur Charakterisierung der Aushartung von Harzen in der
Stereolithographieanlage

Die Aushartung von Photopolymeren wird durch Faktoren wie Temperatur,
Bestrahlungsintensitat, Bestrahlungsdauer sowie der Anzahl der Bestrahlungen /8/
malfdgeblich beeinflult. Dies ist bei der Charakterisierung der Aushartung von
Stereolithographieharzen zu berucksichtigen.

Geeignete Methoden mussen folgende Kriterien erflllen:

eine Bestrahlung mit dem fokusierten Laser erlauben,
e die Oberflache des Harzbades mulR fur die Bestrahlung frei zuganglich sein,

e Bestrahlung in gleicher Weise wie im Stereolithographieprozess
(Bestrahlungsdosis, -raster, Anzahl der Belichtungen),

e temperiertes Harzbad,

e definiertes, kontrolliertes Klima.

Aufgrund dieser engen Vorgaben wurden verschiedene Methoden entwickelt:
3D Systems, Inc. , Valencia, Kalifornien, USA:

Paul F. Jacobs /3/ entwickelte das Modell des Photomoduls, um die Abhangigkeit
des Elastizitatsmoduls von der Bestrahlungsenergie zu beschreiben. Modulnax ist
der maximal erreichbare Modul, Ec die kritische Bestrahlungsdosis und B ein
Parameter fur die Reaktionsgeschwindigkeit:

Modul | E (5)
Modul .~ : exp{ B[EC lﬂ

max

mit E > E,

Dieses Modell bestatigte er experimentell, indem er Harz zwischen zwei Glasplatten
von beiden Seiten in der Stereolithographieanlage mit dem Laser belichtete und
anschliefend den Elastizitatsmodul mal3. Der zeitliche Verlauf des Moduls kann
aber nicht bestimmt werden. Problematisch ist auch das Belichten erst von der
einen und anschlieend von der anderen Seite (Doppelbelichtung, siehe auch
Abbildung 2-14), der fehlende Kontakt zur Luft (Sauerstoffinhibierung) sowie die
zum Stereolithographieprozef® unterschiedliche Temperaturgeschichte.

Universitat Dayton, Ohio, USA:

An der Universitdat Dayton wurde eine Methode zur Messung der linearen
Polymerisationsschwindung von Einzelspuren entwickelt /6/, /14/, /15/, /16/. Dabei
wird eine Spur mit einem durch eine Ablenkeinrichtung (Scanner) bewegten
Laserstrahl auf der Harzoberflache belichtet. Das eine Ende hartet dabei fest an den
Rand des Harzbades, das andere verbindet sich mit einem drehbaren Arm. Durch
die Schwindung der Spur gerat dieser in Bewegung, welche aufgezeichnet wird. Es
ist somit mdglich, die Linearschwindung zeitaufgelost zu messen. Gerasterte
Flachen wurden nicht untersucht. Die Linearschwindung kann nicht mit dem
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Reaktionsumsatz korreliert werden. Auch ist es nicht moglich die von der
Schwindung verursachten Krafte oder Spannungen zu messen.

Eine andere Methode zur Messung des Reaktionsumsatzes in Echtzeit nutzt die
reflektive IR-Spektroskopie /6/. Ein Harzfilm wird zwischen einer temperierten
Messingplatte und einem NaCl- Fenster mit UV-Licht bestrahlt und gleichzeitig die
Veranderung der Acrylatbande (810 cm™) gemessen.

Die Aushartebedingungen sind bei diesem, nur flr Acrylatharze geeigneten,
Verfahren deutlich anders als im Stereolithographieprozel. Gerade bei den
radikalisch initiierten Acrylatharzen hat die Sauerstoffkonzentration im Harz ent-
scheidenden Einflud auf die Reaktion (Inhibierung). Wird das Harz durch ein
Fenster und nicht an einer freien Oberflache belichtet, ist die Sauerstoff-konzentra-
tion und der Aushartungsverlauf unterschiedlich.

Sandia National Laboratories, Livermore, Kalifornien, USA:

Es wird eine Spur auf der Oberflache eines Harzbades belichtet /17/. Ein Ende
polymerisiert an den Rand des Bades. Das andere Ende verbindet sich mit einem
auf der Harzoberflache schwimmenden reflektierenden Plattchen. Die Bewegung
des Plattchen wird mittels Videoaufzeichnung ausgewertet.

Bei einer zweiten Methode belichtet man eine Spur zwischen einem Kraftsensor und
einer numerisch kontrollierbaren Verschiebeeinheit. Es kann die Kraft gemessen
werden, die entsteht, wenn die Spur am Schwinden gehindert wird. Durch Dehnen
der Spur lalit sich die dabei entstehende Kraft und deren Relaxation ermitteln sowie
die zeitabhangigen mechanischen Eigenschaften (Sekantenmodul) eines Acrylat-
und eines Epoxidharzes.

Beide Versuche (Schwindungs- und Modulmessung) konnen jedoch nicht in einem
Experiment kombiniert werden.

Kyushu Institute of Technology, lizuka, Japan:

Am Kyushu Institute of Technology in Japan wurden Methoden zur Messung der
Schwindung und der auftretenden Spannungen bei behinderter Schwindung
entwickelt /18/. Ahnlich wie die Apparatur der Sandia National Laboratories wird der
Schwund ermittelt, indem die Bewegung einer auf dem Bad schwimmenden
magnetischen Nadel gemessen wird. Bei der Kraftmessung sind beide Enden
festgehalten.

Jedoch wurden hier nicht nur einzelne Spuren sondern auch Verbande bestehend
aus drei Spuren bezuglich ihres Schwindungs- und Kraftverhaltens untersucht.
Dabei wurde die Belichtungsreihenfolge der Spuren variiert um verschiedene
Belichtungsstrategien nachzustellen.

Zusatzlich kann die Temperatur in den belichteten Bereichen mit einem
Thermoelement gemessen werden.

Institute of Industrial Science, University of Tokyo, Japan:

Mittels eines Temperatursensors aus 18 nebeneinanderliegenden nur ca. 225 ym
grollen Thermoelementen wurde das zeitabhangige Temperaturprofil innerhalb
eines Spurquerschnitts wahrend der Aushartung ermittelt /19/. Im normalen
Stereolithographieproze® entstehen Spuren, die die Breite des Laserstrahls
besitzen (150 - 300 um). Bei diesen Experimenten multe der Laserstrahl auf 1 mm
bzw. 2 mm aufgeweitet werden.
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Weiterhin konnte der Mikroharteverlauf im Querschnitt einer 0,5 mm breiten und 0,4
mm tiefen Spur ermittelt werden. Dazu wurde die Spur eingegossen und ein Schiliff

des Querschnitts hergestellt.

Tabelle 3-2: Methoden zur Charakterisierung der Aushartung von Harzen:

Methode

Kommentar

3D Systems Inc.,
Valencia

Photomoduls:

Korrelation von E-Modul und
Bestrahlungsdosis durch Aushértung von
Probekorpern zwischen Glasplatten und
Ermittlung der Moduls

Atmosphare und Temperatur
sind anders als im Stereolitho-
graphieprozef®

Universitat Dayton

Messung der Linearschwindung an
Einzelspuren

Polymerisation in Einzelspuren
unterscheidet sich von der
Polymerisation in Flachen

Messung des Polymerisationsumsatzes
mittels IR-Spektroskopie unter Glas

Atmosphare ist anders als im
Stereolithographieprozef}

Sandia National
Laboratories

Messung der Linearschwindung an
Einzelspuren

Polymerisation in Einzelspuren
unterscheidet sich von der
Polymerisation in Flachen

Messung der beim behinderten dito
Schwinden auftretenden Krafte an
Einzelspuren

Ermittlung der mechanischen dito

Eigenschaften an Einzelspuren

Kyushu Institute of
Technology, Japan

Messungen wie an den Sandia National
Laboratories, aber auch von
flachigbelichteten (gerasterten)
Probekoérpern

Methode ahnelt der in dieser
Arbeit vorgestellten

Messung des Temperaturverlaufs
wahrend der Aushartung von
flachigbelichteten Probekdrpern mit
Thermoelementen

Institute of Industr.
Science, Tokyo,
Japan

Messung des zeitabhdngigen
Temperaturprofils innerhalb eines
Spurquerschnitts wahrend der
Aushartung an mm grofden Spuren

Die Spurbreite ist deutlich
groRer als im
Stereolithographieprozell und
somit ist der
Aushartungsverlauf
unterschiedlich

Ermittlung der Mikroharte innerhalb einer
Spur
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4 Methode zur Untersuchung von Harzen wahrend der
Aushartung in der Stereolithographieanlage hinsichtlich ihres
Verzugsverhaltens

Da die Charakterisierung der Stereolithographieharze mit den vorhandenen
Methoden nur eingeschrankt moglich ist, wurde ein Versuchsaufbau und eine
Methodik zur prozel3nahen, zeitaufgeldsten Bestimmung der charakteristischen
Grollen Schwindung, Kraft oder Spannung und mechanische Eigenschaften in einer
aushartenden Schicht oder Spur entwickelt. Somit lassen sich Harze hinsichtlich
ihres Verzugsverhaltens (Kapitel 0) und ihrer Prozeftauglichkeit charakterisieren.

4.1 Versuchsaufbau

Grundlage ist der in /8/ beschriebene Versuchsaufbau, der um einen Mikro-
schrittmotor und ein verbessertes Steuer- und MelRwerterfassungsprogramm
erweitert wurde /20/.

4.1.1 Anforderungen

Bei der Methodenauswahl ist darauf achten, dal} die Versuchsbedingungen denen
des Stereolithographieprozesses entsprechen. Ziel ist die Ermittlung der linearen
Polymerisationsschwindung, der entstehenden Eigenspannungen und des Verlaufs
der mechanischen Eigenschaften wahrend und nach der Aushartung, da sie
mafgeblich die Bauteilgenauigkeit beeinflussen. Folgende Anforderung mussen
erfullt sein:

e Analoge Belichtung wie im Stereolithographieprozeld punktuell mittels Laser
und Ablenkeinrichtung (gleiches Rastern, Belichtungsanzahl).
e Belichtet wird an der freien Oberflache (Atmosphare).

e Untersucht werden die geometrischen Grundelemente des Stereolithogra-
phieprozesses (Einzelspuren — und schichten, Flachen).

e Die Harztemperatur soll einstellbar sein.
e Der Temperaturverlauf der Reaktion darf nicht beeinflut werden.

e Das Material muf® moéglichst unbehindert schwinden kénnen. Verluste durch
Reibung und Massentragheit sollen vernachlassigbar sein.

e Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften erfolgt in Anlehnung an
bekannte Versuche (Zugversuch, Zugschwellversuch). Zur Vergleichbarkeit
sind ahnliche Dehngeschwindigkeiten zu ermoglichen.

Weitere  Vorgaben sind eine einfache Bedienbarkeit, Genauigkeit,
Reproduzierbarkeit und die Moglichkeit des Datenaustausches zur einfachen
Auswertung mittels EDV.



40

4.1.2 Beschreibung der MeRapparatur

bewegter Laserstrahl

Festlager Loslager

Abbildung 4-1: Prinzipskizze des Versuchs

Das MefRprinzip ist in Abbildung 4-1 dargestellt. Der Laserstrahl einer
Stereolithographieanlage belichtet eine Spur oder einen Film der Anfangslange lo
auf der Oberflache eines Harzbades. Ein Ende wird an einem Festlager fixiert. Das
andere Ende kann sich beim Schwinden um den Betrag 4l mit dem Loslager frei
bewegen. Zusatzlich ist es moglich, das Loslager festzuhalten oder zwangsweise,
ahnlich dem Zugversuch, zu bewegen. Die dazu notwendige Kraft wird mit dem
Kraftsensor gemessen.

Abbildung 4-2 und Abbildung 4-3 zeigen den Versuchsaufbau im Prinzip und in der
praktischen Umsetzung. Die Apparatur |aRt sich direkt unter der Belichtungseinheit
in der ProzeBkammer einer Stereolithographieanlage in der Fokusebene plazieren.
Als Fest- und Loslager dienen Haken, die bis knapp unter die Harzoberflache
gefuhrt werden. Das Loslager ist luftgelagert und in Aluminium ausgefuhrt, um
moglichst geringe Tragheit und geringen Reibungswiderstand zu gewahrleisten.
Wird der Laserstrahl vom Festlager bis zum Loslager uber die Harzoberflache
gefuhrt, hartet das Material an ihnen aus und bildet die Probe.

Die Probenlange betragt ublicherweise 10 mm. Die Breite variiert von ca. 0,2 mm
(Einzelspur) bis mehrere Millimeter. Eine Breite von 3 mm hat sich als gulnstig
erwiesen /21/. Dazu wird der Laserstrahl mehrmals zwischen Fest- und Loslager mit
etwas Versatz (Hatchabstand meist 0,05 mm) hin und her geflihrt (siehe auch 2.6).
Die Dicke der Proben ergibt sich aus der Bestrahlungsdosis und liegt zwischen 0,1
und 0,7 mm.

Die Bewegung des Loslagers wird beruhrungslos kapazitiv gemessen. Zur Messung
der bei arretierten oder zwangsweise verschobenen Loslager (Zugversuch)
entstehenden Krafte dient ein Kraftmel3balken mit Dehnmelstreifen (DMS), der auf
einem Lineartisch montiert ist. Dieser wird verwendet, um den Abstand zwischen
den Haken vor Beginn der Messung auf die Probenlange einzustellen.

Der Laserstrahl wird zu Beginn einer Messung uber eine Photodiode gefihrt.
Dieses Signal wird verstarkt und I16st die Mel3wertaufzeichnung aus (Trigger). Die
Signale des Triggers, des kapazitiven Wegmelisystems und des Kraftmel3balkens
werden mittels der 12 Bit Analog/Digital-Wandlerkarte ,ME26“ der FIRMA
MEILHAUS ELECTRONIC in den MeR- und Steuer PC Uberfuhrt.
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Laserstrahl

vom MeRrechner steuerbarer
Haltearm fiir das Loslager
Lineartisch mit KraftmeReinrichtung

Photodiode Loslager ruckluftzufuhr
N 7
| I /

Festlagerhaken Wegaufnehmer

Loslagerhake

/ Harzbad
polymerisiertes Kunststoffteil

t

Abbildung 4-2: Komponenten des MefRaufbaus zur Messung der Schwindung
und der Krafte beim behinderten Schwinden

Abbildung 4-3: Mefaufbau zur Messung der Schwindung und der Krafte beim
behinderten Schwinden von oben
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Die Auflésung nach der Analog/Digitalwandlung (A/D) betragt 0,24 um bzw. 1,22
mN. Ausfuhrliche Beschreibungen dieser Komponenten finden sich in /8/, /20/ und
121].

Das Harzbad, eine Petrischale mit 50 mm Durchmesser, wird Uber eine Heizfolie
temperiert. Ein eingetauchtes Thermoelement mit die Harztemperatur, welche
manuell protokolliert wird. Die Temperatur der Umgebungsluft wird tGber die Heizung
der ProzeRkammer der Stereolithographieanlage geregelt.

Um die Probe zu dehnen oder um die bei der Kraftmessung aufgrund der geringen
Steifgkeit auftretende Verformung des KraftmelRbalkens zu kompensieren, kann das
Loslager mit Hilfe eines Mikroschrittmotors in Schritten von 0,0428 uym (1/64 Schritt)
mit einer Geschwindigkeit von bis zu 0,14 mm/s bewegt werden (Motor SM24 aus
der Modellreihe DIGI-MIC der Firma OWIS FEINMECHANISCHE UND OPTISCHE
SYSTEME). Dies entspricht einer Dehngeschwindigkeit von 1,4 %/s bei 10 mm
Probenldnge. Die Aufldsung der Dehnungsmessung betragt 4,28 « 10° (/20/). Der
Motor wird Uber eine PC-Einsteckkarte mit dem MefR- und Regelprogramm
angesteuert.

4.1.3 Das MeR- und Regelprogramm

Das Mel3- und Regelprogramm erfaldt zeitabhangig die Bewegung des Luftlagers
und die Werte des Kraftaufnehmers und steuert den Schrittmotor zur Bewegung des
Loslagers. Weiterhin bietet es die Moglichkeit, die Versuchsparameter zu den
Melidaten hinzuzuflgen, die Mel3- und Steuerkurven darzustellen und zur weiteren
Auswertung mit Tabellenprogrammen zu exportieren. Eine ausflhrliche
Beschreibung des Programms gibt /20/.

4.2 Mogliche Versuche

Im Folgenden werden die mit der oben beschriebenen Apparatur durchfihrbaren
Experimente im Detail beschrieben. Jedes dieser Experimente bedarf einer eigenen
Auswertemethode.

4.2.1 Prufkorper

Als Priufkorper dienen einzelne belichtete Spuren oder auf der Harzoberflache
belichtete Streifen (2.6). Um mdglichst nahe am Bauprozeld zu bleiben, werden
Streifen mit zehn Millimeter Lange und drei Millimeter Breite untersucht, da:

¢ In der Regel massive Bauteile (Rapid Tooling) oder Bauteile mit Wand-
starken vergleichbar dem Spritzgu (1-4 mm) hergestellt werden.

e Auch dinne Strukturen (z.B. Hohlbauteile fir das Feingief3en) nicht durch
Einzelspuren dargestellt werden.
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e Bei Einzelspuren der Reaktionsablauf, insbesondere der einhergehende
Temperaturverlauf und der erreichte Reaktionsumsatz sich deutlich von den
Bedingungen im Bauprozel} unterschiedet und nur bei extrem hohen
Bestrahlungsdosen mel3bar ist.

Die Dicke der Streifen ergibt sich als Aushartetiefe cp aus der Bestrahlungsdosis
(2.6.2) und betragt wenn nicht anders angeben 0,4 mm. Es mul} hier daran erinnert
werden, dal} bei der theoretischen Aushartetiefe die Reaktion gerade startet, das
Material also nur minimal aushartet. Insbesondere sind die ermittelten
mechanischen Eigenschaften nur der Mittelwert Gber dem Querschnitt der Streifen.

4.2.2 Schwindungsmessung

Die  Schwindungsmessung dient der ersten Charakterisierung von
Stereolithographieharzen. Hiermit lassen sich schon grundlegende Eigenschaften
wie die Polymerisationsgeschwindigkeit, fur den Bauproze3 geeignete
Bestrahlungsdosis und auch erste Anhaltspunkte fur die Verzugsneigung des
Materials gewinnen.

Durchfiihrung der Schwindungsmessung

Nachdem das Harz in der Petrischale auf die gewunschte Temperatur geheizt
wurde, werden die Haken knapp unterhalb der Harzbadoberflache positioniert. Die
gewulnschte Meldlange lp (meist 10 mm) wird mittels eines Lineartisches mit einer
Genauigkeit von 10 ym eingestellt.

Beim Belichten einer Probe zwischen den Haken zieht diese beim Schwinden das
Loslager aus seiner Anfangsposition.

Versuchsauswertung

Zur Versuchsauswertung wird die Linearschwindung ¢ aus der Verschiebung des
Loslagers 61 und der Anfangslange 1, berechnet. Die Schwindung ist bei einer
Verkirzung des Probekorpers positiv.

ol (6)

Abbildung 4-4 zeigt die an einer Streifenprobe mit einer Breite von 3 mm und einer
Lange von 10 mm gemessene Schwindung Uber der Zeit nach Beginn der
Belichtung. Sie stellt eine fur Acrylatharze typische Messung dar. Die
Belichtungszeit betragt ca. 7,2 Sekunden. Nach einer Inhibierungszeit aber noch
wahrend der Belichtung schwindet der Streifen schnell. Nach ca. 10 Sekunden
verringert sich die Schwindung signifikant. Nach einigen tausend Sekunden tritt
Quellung ein, der Streifen langt sich wieder.
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Abbildung 4-4: Schwindungsmessung an Silacur 1485, Einfachbelichtung,
cp=0,4 mm

Zur Versuchsauswertung lassen sich verschiedene charakteristische Grolzen heran-
ziehen:

e Maximale Schwindung,

e Startzeitpunkt der Schwindung,

e Schwindungsrate als 1. Ableitung der Kurve,

e Betrag der Quellung,

e Geschwindigkeit der Quellung.

Diese GroRRen lassen sich aus dem Diagramm ablesen, kdénnen aber auch
berechnet werden. Dazu wird die MelRkurve durch eine Summe von
Exponentialfunktionen (Gleichungen ( 7 ), ( 8 )) angenahert.

st 7
e(t) = Zsi-[l—e K } (7)

i=1-4
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Das Ergebnis dieser Analyse zeigen Abbildung 4-5 sowie Tabelle 4-1. Dabei ist der
Graph der Messung von der Naherung kaum zu unterscheiden.

Die vier Exponentialfunktionen (Tabelle 4-1) unterscheiden sich deutlich in ihren
Zeitkonstanten ;. Somit lassen sie sich der Reaktionsschwindung, der thermischen
Schwindung, der Retardationsschwindung sowie der Quellung zuordnen.

Wahrend die Reaktionsschwindung (Term 1) direkt mit dem Reaktionsfortschritt
stattfindet, tritt die thermische Schwindung =zeitverzogert auf. Die exotherme
Reaktion hat den aushartenden Streifen im noch weichen Zustand erwarmt. Kahit er
sich im ausgeharteten Zustand wieder ab, fuhrt dies zu einem zusatzlichen
Schwindungsanteil. Temperaturmessungen /19/ zeigten, dal} die Streifen nach ca.
15 Sekunden wieder abgekuhlt sind. Somit kann der zweite Term der thermischen
Schwindung zugeordnet werden.
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Abbildung 4-5: Analyse der Schwindungskurve aus Abbildung 4-4

Der kleinste und sich zuletzt einstellende Schwindungsanteil &3 wird
Retardationsschwindung genannt /8/. Besonders die langen Kettenmolekile
bendtigen langere Zeit, um das durch die Schwindung entstandene freie Volumen
auszufillen und sich umzuordnen.

Die Quellung ergibt dem Vorzeichen entsprechend den Anteil g4 (Term 4).

Mit dieser Methode ist es somit moglich, wahrend der Aushartung uberlagernde
Vorgange getrennt zu betrachten.

Tabelle 4-1: Kennwerte der Schwindungskurve aus Abbildung 4-5

tstart [S] 0,6067
Schwindungsbetrag [%] | Zeitkonstante [s]
€1 Tq
0,9608 2,155
€2 T2
0,4880 13,17
€3 T3
0,2484 137,7
€4 T4
-0,3836 1723

4.2.3 Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung

Verzug tritt erst auf, wenn sich durch Behinderung der Schwindung in den Schichten
Spannungen aufbauen. Dies ist der Fall, wenn das Harz zum Beispiel durch
Anpolymerisation auf der darunter liegenden Schicht am Schwinden gehindert wird.
Die Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung simuliert genau diesen Fall. Zwischen
den festgehaltenen Haken der Apparatur kann das polymerisierende System
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wahrend der Aushartung nicht schwinden. Die Lange des Streifens entspricht der
Ausgangslange. Die Schwindung fuhrt zum Spannungsaufbau im Streifen. Die an
den Haken auftretende Haltekraft wird gemessen. Sie gibt direkt Aufschlul? tber die
Verzugsneigung eines Stereolithographieharzes.

Um die Spannungen zu ermitteln, werden die ausgeharteten Streifen nach dem
Versuch in ihrer tatsachlichen Dicke und Breite gemessen. Im Folgenden werden
Schichten mit einer Breite von 3 mm und soweit nicht anders vermerkt einer Dicke
von 0,4 mm untersucht, so dal} die Krafte direkt in Spannungen umgerechnet
werden kdnnen.

Durchfiihrung der Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung

Der Haltearm wird an das Luftlager bewegt bis ein gerade noch sichtbarer Spalt
verbleibt. Dann wird das luftgelagerte Loslager ein wenig gekippt, so dal} es durch
die Schwerkraft gegen den Haltearm lauft und arretiert ist.

Wird nun eine Probe zwischen den Haken belichtet, baut sich wahrend des
Aushartens durch die behinderte Schwindung eine Zugspannung auf.

Versuchsauswertung

25

20 A

-
[6)]
!

Kraft [mN]
o

0 T T T
0,1 1 10 100 1000

Zeit [s]
Abbildung 4-6: Kraftmessung an Silacur 1485, Einfachbelichtung, cp= 0,4 mm

Charakteristische Grof3en dieses Versuches sind die maximale Kraft oder die Kraft
nach einer festen Zeit nach der Belichtung bzw. die Spannungen.

Die Schwindung setzt etwa 2 Sekunden friher ein als der Kraftanstieg (Abbildung
4-7). Grund dafur ist, dal} erst ein gewisser Aushartezustand vorliegen muf}, bis die
Schwindung eine mefRbare Kraft aufbauen kann. Um festzustellen, ob nicht schon
fruher geringe Krafte nicht zu messende Krafte vorliegen, wurden auch
Kraftmessungen mit verbesserter Aufldsung (0,02 mN) durchgeflihrt. Diese zeigten
jedoch den gleichen Verlauf.

Wahrend nach zehn Sekunden nur noch ein Drittel der Schwindung stattfindet,
entstehen in dieser Zeit aufgrund der zunehmenden Steifigkeit zwei Drittel der Kraft.
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Zusatzlich erhéht sich die Steifigkeit durch die Abkuhlung des Streifens nach der
Erwarmung durch die exotherme Reaktion.

2 25
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— \
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Abbildung 4-7: Kraft- und Schwindungsmessung an Silacur 1485,
Einfachbelichtung, cp=0,4 mm

4.2.4 Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung mit anschlieRender Entspan-
nung

Die durch die Schwindung bedingte Dehnung wahrend der Kraftmessung fuhrt zu
einer elastischen und bleibenden (plastischen) Verformung des Streifens. Diese
Verformung bestimmt man, indem am Ende einer Kraftmessung eine
Schwindungsmessung durch Freigeben des Luftlagers erfolgt. Der Streifen wird
spannungsfrei und zieht sich zusammen. Man nennt dieses Experiment deshalb
Entspannung.

Die elastische Verformung wird direkt zum Zeitpunkt der Entspannung sichtbar,
Neben der plastischen Verformung liefert der Versuch auch Information tber das
viskoelastische Materialverhalten.

Versuchsdurchfilhrung des Entspannungsversuchs

Nach einer vorgegebenen Versuchszeit wird der Haltearm des Luftlagers wahrend
einer Kraftmessung bei Dehnungsbehinderung geldst. Es kann sich nun wieder frei
bewegen, die Probe kann frei schwinden.

Versuchsauswertung

Abbildung 4-8 zeigt die zeitlichen Verlaufe der Kraft und der Dehnung nach

Entspannung. Zum Vergleich ist der Graph der (freien) Schwindung aus Abbildung
4-4 aufgetragen. Die Entspannung findet nach 30 Sekunden statt. Die Kraft fallt
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erwartungsgemald auf Null. Die Dehnung nach der Entspannung startet bei Null. Der
Graph der Dehnung nach der Entspannung verlauft bei langen Zeiten weitgehend
parallel zum Graphen der freien Schwindung. Die Verschiebung ist die plastische
Verformung ep.

Die plastische Verformung wird groler, je spater die Entspannung stattfindet, und
charakterisiert die Neigung des Materials, unter dem Einflud der Spannungen
wahrend der Dehnungsbehinderung zu fliel3en.

1,8 18
1,6 - A T 16
1,4 - + 14
X 12 g 12
€ 1,0 10 €
S T"%E
2 s 8
i Y <
((,-)) 0y6 | / 1 6
— Entspannung
0,4 4 freier Schwund | T 4
02 —Kraft 1o
0,0 ‘ I ‘ 0
1 10 100 1000
Zeit [s]
Abbildung 4-8: Entspannungsmessung, Silacur 1485, Einfachbelichtung,
¢cp=0,4 mm
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Abbildung 4-9: Entspannungsmessung (30 s) und berechnete mechanische
Antwort, Silacur 1485, Einfachbelichtung, cp=0,4 mm

Die Parallelitat der Graphen von Schwindung und Entspannung zeigt, da® das
Schwindungsverhalten des Harzes nicht durch die Dehnungsbehinderung beeinflul3t
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wird. Die Schwindung, die wahrend der Entspannung stattfindet, ist aus der
vorangegangen Messung der freien Schwindung bekannt. Subtrahiert man diese
von der Entspannung, verbleibt die mechanische Antwort (Abbildung 4-9).

Nach dem elastischen Sprung wird allmahlich der Endbetrag erreicht. Dieses
Verhalten ist in den mechanischen (viskoelastischen) Eigenschaften des
aushartenden Harzes begrindet und wird in Kapitel 5 ausfuhrlich untersucht.

Die Entspannungsmessung gleicht dem Kriechversuch (/22/, Abbildung 4-10) oder
der Kriecherholung (Abbildung 5-6) in denen die zeitabhangige Langung eines
Probekorpers infolge von Kraftspringen ermittelt wird. Bei der Entspannung ist der
Kraftsprung negativ, so dal} die verbleibende Kraft gleich Null wird.

Kraft, Dehnung
N

Kraft

— — — Dehnung

Zeit

Abbildung 4-10:  Kriechversuch (schematisch)

Der Entspannungsversuch hat gegenuber dem Kriechversuch den Vorteil, dal} der
Kraftsprung groRer wird, je langer die Schicht gehalten wird und je weiter sie
ausgehartet ist. Ist das Material nur wenig ausgehartet, genigen schon kleine
Krafte, um groRe Verformungen hervorzurufen. Bei starker ausgehartetem Material
sind wesentlich groRere Krafte fur den Kriechversuch notwendig. Ein weiterer Vorteil
ist es, dal® nach der Entspannung keine Kraft mehr auf die Schicht wirkt und die
Spannungsgeschichte sich ab dem Entspannungszeitpunkt nicht mehr andert (siehe
auch 5.1 und 5.3).

4.2.5 Kraftmessung bei behinderter Dehnung mit tiiberlagerter Deformation

Die Apparatur eignet sich auch zur Durchfiihrung von Zug- oder Schwellversuchen.
Dazu wird wahrend einer Schwindungs- oder Kraftmessung die Probe mit Hilfe des
schrittmotorgesteuerten Haltearms gedehnt.

Die Kraftmessung mit Uberlagerter Dehnung erlaubt die Bestimmung des Verlaufs
der mechanischen Eigenschaften wahrend der Aushartung in nur einem
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Experiment. Um die Probe nicht zu schadigen und um die Polymerisation nicht zu
beeinflussen, wird kurzzeitig eine geringe Dehnung aufgebracht.

Versuchsdurchfiihrung

Die Apparatur wird wie fur die Kraftmessung vorbereitet. Wahrend der
Kraftmessung wird zu bestimmten Zeiten die Probe fir eine Sekunde um ca. 1 %
(100pum) gedehnt (Abbildung 4-11). Bei Dehnungen dieser GroRenordnung liegt
naherungsweise linear viskoelastisches Materialverhalten vor.

Nach einer weiteren Sekunde sollte wieder 0 % Dehnung erreicht sein. Da der
Haltearm an der Probe nur ziehen kann, ist dies lediglich naherungsweise
realisierbar. Die Probe bendtigt eine gewisse Zeit, um sich wieder zusammenzuzie-
hen. Die Kraft steigt zuerst erwartungsgemal linear mit der Dehnung an. Wahrend
die Dehnung gehalten wird, relaxiert das Material. Die Kraft fallt ab. Mit der
Rucknahme der Dehnung fallt die Kraft bis auf Null. Zwischen Haltearm und
Luftlager ergibt sich ein Spalt. Mit Verzogerung zieht sich die Probe soweit zu-
sammen, dal} das Luftlager am Haltearm anliegt und eine Kraft mef3bar wird.

Aus Kraft- und Dehnungsverlauf konnen nach /23/ auch die rheologischen Eigen-
schaften des Materials ahnlich wie in Kapitel 5 ermittelt werden.

180
160 - R M Kraft
140 - ! N — - — -Langenanderung NG

120 r !

Kraft [mN], LA&ngenanderung [um]

119 121 123 125 127 129 131 133
Zeit [s]

Abbildung 4-11:  Kraftmessung mit Uberlagerter Dehnung, Silacur 1485,
cp=0,4 mm
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Abbildung 4-12:  Kraftmessung mit Uberlagerter Dehnung, Silacur 1485,
cp=0,4 mm
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Abbildung 4-13: Sekantenmodul tUber der Aushartezeit von Silacur 1485,
cp=0,4 mm
Versuchsauswertung

Abbildung 4-12 zeigt den Kraftverlauf einer Kraftmessung mit Uberlagerter Dehnung
(100um oder 1 % fur 1 Sekunde) am Beispiel des Silacur 1485. Deutlich ist der
schwindungsbedingte Kraftanstieg, wie aus Abbildung 4-6 bekannt, zu erkennen.
Uberlagert ist dieser von Serien zu 5 Peaks im zeitlichen Abstand von 10 s, welche
sich alle 100 s wiederholen. Die Hohe dieser Peaks nimmt mit der Zeit
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entsprechend der Steifigkeit zu. Aus der Peakhohe Uber der Kraftkurve kann der
Sekantenmodul des Materials berechnet werden (siehe Abbildung 4-13). Der
Anstieg des Sekantenmoduls ergibt sich sowohl aus dem Anstieg des
Reaktionsumsatzes sowie durch die Abkuhlung des Materials nach der exothermen
Reaktion.

4.3 Vergleichende Ergebnisse von Messungen an Acrylat- und Epoxidharz

Die Versuche wurden bei Bedingungen durchgeflihrt, wie sie sonst im Bauprozel}
herrschen:

e Die ProzelRtemperatur liegt zwischen 23 und 26 °C fur das Acrylatharz
Silacur 1485, zwischen 28 und 30 °C beim Epoxidharz Somos 6110.

e Die relative Luftfeuchte betrug zwischen 40 und 60 %.

4.3.1 Schwindungsmessung

Die Ursache des Verzugs ist die Schwindung. Jedoch bedeutet hdhere Schwindung
nicht zwingend hoheren Bauteilverzug. Wie Abbildung 4-14 =zeigt, ist die
Linearschwindung des Epoxidharzes (Somos) bei im Bauprozeld Ublichen
ProzelRparamtern groRer als der des Acrylats (Silacur). Abbildung 2-7 zeigt jedoch
geringere Verzugsneigung des Somos 6110.

Das Epoxidharz beginnt deutlich spater zu schwinden, dann aber starker. Aufgrund
der Dunkelpolymerisation erreicht es einen hoheren Aushartezustand und somit
eine hohere Schwindung. Wegen der hoheren Exothermie ist auch die thermische
Schwindung groler.

25
2,0 1

S

o 1,5

[

>

©

=

21,0

e

O

n

= Somos 6110
0,5 1 — Silacur 1485
0,0 ‘ ‘ ‘
0.1 1 10 100 1000

Zeit [s]

Abbildung 4-14: Schwindungsmessung an Silacur 1485 und Somos 6110,
cp=0,4 mm



54

Tabelle 4-2: Kennwerte der Schwindungskurven aus Abbildung 4-14

Silacur 1485 Somos 6110
tstart [S] 0,6067 tstart [S] 0,99751
Schwindungs | Zeitkonstante [s] |Schwindungsbetrag| Zeitkonstante [s]
betrag [%] [%]

€1 Tq €1 T1
0,9608 2,155 1,1542 1,9635

€2 T2 €2 T2
0,4880 13,17 0,66218 7,3530

€3 T3 €3 T3
0,2484 137,7 0,18104 55,119

Die Kennwerte (Tabelle 4-2) zeigen die beschriebenen Unterschiede quantitativ.
Insbesondere der spatere Startzeitpunkt und die hohere thermische Schwindung &>
des Somos 6110 werden hier deutlich.

Das Acrylatharz polymerisiert bei der ersten Belichtung nur unvollstandig. Der
Reaktionsumsatz a3t sich durch weitere Belichtungen noch erhéhen (siehe
Abbildung 4-15). Bei der zweiten Bestrahlung nimmt die Schwindung nochmals um
0,7 % zu. Das sind 70 % des Schwindungsbetrages bei der ersten Belichtung. Auch
im Bauprozeld treten mehrfach Belichtungen auf (siehe 2.6.2), so dal} die Bauteile
bei der Entnahme aus dem Harzbad ausreichend hohen Reaktionsumsatz
erreichen.

2,5
| | | | |
| | | | |
| | | | |
— | R |
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I | | | |
2 | | | |
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Abbildung 4-15: Schwindungsmessung an Silacur 1485 und Somos 6110,
Mehrfachbelichtung

Starken Einflull auf das Polymerisationsverhalten des Acrylatharzes hat darin
geldster Sauerstoff (siehe 2.5). Die Initiatorradikale reagieren mit Sauerstoff
wesentlich schneller als mit dem Acrylat. Bei der ersten Bestrahlung reagieren somit
die Initiatorradikale Uberwiegend mit dem gelosten Sauerstoff. Bei den weiteren
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Bestrahlungen ist die Sauerstoffkonzentration folglich niedriger und die
Initiatorradikale bewirken die Polymerisation.
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Abbildung 4-16:  Einflul® der Atmosphare auf Schwindungsmessungen an Silacur
1485, E=80 mJ/cm?

Wird das Harzbad mit Stickstoff beschleiert, nimmt die Sauerstoffkonzentration im
Harz mit der Zeit ab. Wahrenddessen wurden mehrere Schwindungsmessungen an
Silacur 1485 mit einer Bestrahlungsdosis von 80 mJ/cm? durchgefiihrt (Abbildung
4-16). An dem Harz konnte zu Anfang ein Linearschwindung von 1,3 % gemessen
werden. Nach Beschleierung (ca. 45 min) hingegen, bei ansonsten gleichen
Versuchsbedingungen, wurde ein Schwindungsbetrag von 2,4 % erreicht, noch
spater wurden 2,6 % erreicht. Dieser Wert wird bei Einfachbelichtungen nur mit sehr
hohen Bestrahlungsdosen (>640 mJ/cm?) erreicht (/8/). Eine Kontrollmessung lange
Zeit nach dem Beenden der Beschleierung ergab wieder den Ausgangswert fur die
Schwindung von 1,3 %.

4.3.2 Kraftmessung

Wird das Stereolithographieharz wahrend der Aushartung am Schwinden gehindert,
bauen sich Spannungen im Bauteil auf, welche zu Verzug fluhren (siehe 0). Die
beim behinderten Schwinden auftretenden Krafte von Somos 6110 (Epoxid) fihren
zu deutlich geringeren Spannungen (0,0123 MPa) als beim Acrylatharz (Silacur
1485) (0,0193 MPa) (Abbildung 4-17).

Bei beiden Materialien sind diese Spannungen erst 2,5 Sekunden nach dem Start
der Belichtung mef3bar, also deutlich spater als das Einsetzen der Schwindung. Zu
diesem Zeitpunkt hat schon ein Viertel bis ein Drittel der Schwindung stattgefunden.
Diese kann jedoch keine mel3baren Spannungen aufbauen, da das Material noch zu
weich ist. Beim Acrylatharz steigt die Spannung bis zum Ende der Messung an,
obwohl es dann nur noch wenig schwindet.
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In den einzelnen Schichten sind die Spannungen gering. Da sie sich jedoch Uber
alle Bauteilschichten summieren, kénnen sie zu erheblichen Verzug fuhren (siehe
Abbildung 2-4 bis Abbildung 2-6).
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Abbildung 4-17:  Kraftmessung an Silacur 1485 und Somos 6110, cp =0,4 mm
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Abbildung 4-18: Kraftmessung an Silacur 1485 und Somos 6110,
Mehrfachbelichtung

Bei der Mehrfachbelichtung zeigt die Kraftmessung die Dunkelpolymerisation flr
das Epoxidsystem sowie die nur ungentugende Polymerisation des Acrylats bei der
ersten Belichtung noch deutlicher als die Schwindungsmessung.

Mit der zweiten Belichtung steigt beim Acrylat die Kraft auf das Sechsfache.
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Das Nachlassen der Kraft zu jeder Belichtung beim Epoxidharz ist auf eine
Temperaturerhbhung durch die eingebrachte Laserenergie und somit auf
Langenanderung zuruckzufuhren.

4.3.3 Kraftmessung mit uberlagerter Dehnung

Abbildung 4-19 zeigt Kraftmessungen an Silacur 1485 und Somos 6110 mit
wiederholten Uberlagerten Dehnungen (0,8 % in 1 Sekunde) im Abstand von 60 s.
Anders als bisher ist dabei nicht die Dicke der aushartenden Schicht gleich, sondern
die Bestrahlungsdosis, also Laserleistung, Scangeschwindigkeit und Hatchabstand.
Das Epoxidharz hartet folglich in einer dunneren Schicht aus, trotzdem ergeben sich
groliere Krafte beim Dehnen, die Steifigkeit ist hoher.
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Abbildung 4-19:  Kraftmessung mit uberlagerter Dehnung an Somos6110 und
Silacur 1485, v= 200 mm/s, E=140 mJ/cm?, 0,08 % Dehnung,
32 °C.

Aus der Dehnung und der Hohe der Kraftspitzen tUber dem gedachten Kraftverlauf
sowie der Schichtdicke kann der Sekantenmodul berechnet werden (Abbildung
4-20). Es ist fur das Epoxidharz fur Zeiten grofRer als 60 s deutlich grol3er als beim
Acrylatharz.

Dies ist ein weiterer Grund flr die geringere Verzugsneigung des Epoxidharzes: Die
hohere Steifigkeit der zuvor geharteten Schichten verringert den Verzug.
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Abbildung 4-20:  Modul Uber Zeit als Auswertung von Abbildung 4-19

Die ermittelten Moduln sind etwas niedrig. Jedoch mul3 man bedenken, dal der
Reaktionsumsatz an der Unterseite der Schicht bis auf Null fallt, der
durchschnittliche Reaktionsumsatz in der Schicht somit gering ist.
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5 Entwicklung eines rheologischen Modells unter
Berucksichtigung des Aushartezustandes

Vor dem Ausharten sind Stereolithographieharze dinnfllissig. Bei vollstandiger
Vernetzung sind sie sprode. Wahrend der Aushartung durchlaufen die
mechanischen Eigenschaften alle Zwischenstadien von hochviskos Uber zah,
viskoelastisch bis sprode elastisch. Diese Eigenschaften beeinflussen zusammen
mit der Schwindung die Verzugsneigung der Harze. Tritt Schwindung ein, solange
ein Harz viskos ist, relaxieren sich aufbauende Spannungen innerhalb der
Bauteilschichten sehr schnell. Die Schwindung findet senkrecht zu den Schichten
statt, die Dicke der Schichten reduziert sich um den Betrag der Schwindung.
Schwindet das Material bei héherem E-Modul, entstehen bleibende Spannungen,
die zu Verzug fuhren.

Aushartung Schwindung
grolRer Verzug

Schwindung Aushartung
— — L

geringer Verzug

Abbildung 5-1: Durch Schwindung und Aushartung bedingte
Dimensionsanderungen oder Verzug

Im folgenden Kapitel werden die viskoelastischen Materialeigenschaften und das
Verzugsverhalten von Acrylat- und Epoxidharzen untersucht sowie ein Modell zur
Simulation der Verzugsursachen mittels der Finite Elemente Methode (FEM)
hergeleitet. Das FEM-Modell ermdglicht es, die Spannungen, die innerhalb einer
Schicht zwischen den Belichtungsspuren auftreten, zu berechnen und den Einflu®
der Bauteilbreite (Anzahl der Belichtungsspuren nebeneinander) sowie der
Querkontraktionszahl zu betrachten.

Die Ergebnisse der Entspannungsversuche (Abschnitt 4.2.4) lassen sich damit auf
wenige Kennzahlen reduzieren. Dabei wurde auf das Burgermodell mit
veranderlichen Dampfern und Federn zurlickgegriffen, da sich dies zur Auswertung
der Entspannungsversuche, welche ahnlich dem Kriechversuch sind, gut eignet.
Theoretisch kdnnten auch andere Modelle angewandt werden. Jedoch wirde dann
der Aufwand steigen.

5.1 Rheologische Modelle

Einfache Modelle zur Beschreibung von Stoffen sind idealviskose Flussigkeiten
(Newtonsche Flussigkeiten), idealelastische Festkorper (Hookesche Koérper) oder
viskoelastische und linear-viskoelastische Korper /22/. Spezielle meist nicht lineare
Modelle gibt es z.B. fur Stoffgemische wie Dispersionen und Polymerblends oder flr
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grolle Verformungen und Verformgeschwindigkeiten. Zur Beschreibung der
untersuchten Stereolithographieharze genlgen einfache linearviskoelastische
Modelle, da die Schwindung sowie die auftretenden Dehnungen meist 3 % nicht
Uberschreiten.

5.1.1 Idealelastische Festkorper (Hookescher Korper)

Bei einem idealelastischen Stoff oder Festkorper /22/ hangt die Spannung im
isothermen Fall nur von der Verformung ab und umgekehrt. Ist diese Beziehung
linear spricht man von Hookeschen Verhalten. Die gesamte Verformungsarbeit wird
bei Entlastung wieder zurlickgegeben. Fir den Zusammenhang zwischen
einachsiger Spannung o und der Dehnung &, zwischen einachsiger Schubspannung
7 und der Scherung y und zwischen Druck p und Kompression ¢ gilt dann:

c =Eeg (9a,b,c)
T =Qy
p=KC

Die Stoffkonstanten werden als Elastizitatsmodul E, Schubmodul G und
Kompressionsmodul K bezeichnet. Bei realen Korpern ist der linearelastische
Bereich auf kleine Verformungen beschrankt.

Man spricht auch von Hookeschen Federn. Hookesches Verhalten wird in mech-
anischen Ersatzschaltbildern durch eine Feder dargestellt (Abbildung 5-2).

E
O ANAN—=

€

Abbildung 5-2: Symbol fir Hookeschen Korper

Wird ein Hookescher Korper mit einer konstanten Spannung belastet
(Kriechversuch) hat dies eine konstante Verformung zur Folge. Bei Entlastung
(Kriecherholung) geht der Korper sofort in den Ausgangszustand zurtck.

5.1.2 Idealviskose Flussigkeiten (Newtonsche Fliussigkeiten)

Flissigkeiten sind Stoffe, die bei Einwirkung einer beliebig kleinen Spannung, auler
isotropen Druck, beliebig groRe Verformungen ausfuhren. Hangt Spannung im
isothermen Fall nur von der Verformungsgeschwindigkeit ab, heifl3t die Fllssigkeit
(rein-) viskos. Ist die Beziehung zwischen Spannung und Verformungsgeschwindig-
keit linear, liegt eine linear reinviskose oder Newtonsche Flissigkeit (DIN 13343,
/22/) mit den Stoffkonstanten Dehnviskositat ng und Scherviskositat n vor. Unter
Kompression verhalten sich Flussigkeiten wie Festkorper.
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G =M€ (10 a,b)
T ="My

Mechanisches Ersatzschaltbild ist ein Dampfer (Abbildung 5-3), da die gesamte
Verformungsarbeit in Warme umgewandelt wird.

Ne

o— }—

€

Abbildung 5-3: Symbol fir Newtonsche Flissigkeit

Wird eine Newtonsche Flussigkeit mit einer konstanten Spannung belastet
(Kriechversuch), hat dies eine Verformung mit konstanter Dehnrate zur Folge. Wird
die Flussigkeit wieder entlastet (Kriecherholung), bleibt sie in der erreichten Form
zuruck (Abbildung 5-4).

Verformung
Spannung

Zeit Zeit

Abbildung 5-4: Kriecherholung an einer Newtonschen Flussigkeit

5.1.3 Viskoelastische und linear-viskoelastische Stoffe

Stereolithographieharze verhalten sich im unvernetzten Zustand wie Newtonsche
Flussigkeiten. Im weitgehend vernetzten Zustand zeigen sie annahernd
Hookesches Verhalten. Wahrend der Aushartung oder bei unvollstandiger
Aushartung weisen sie sowohl elastische wie auch viskose Eigenschaften auf.
Ferner ist das o—¢-Verhalten zeitabhangig.

Dieses Materialverhalten muf3 durch Kombinationen von Hookeschen Kdérpern und
Newtonschen Flussigkeiten nachgestellt werden. Sie lassen sich je nach
Komplexitat des mechanischen Verhaltens parallel, hintereinander oder auch
kombiniert schalten.

Das Burgers-Modell eignet sich je nach Wahl der Stoffkonstanten zur Beschreibung
von flussigkeits- oder festkorperahnliches Verhalten (Abbildung 5-5).



62

n2 Ao

= 1

Abbildung 5-5: Symboldarstellung fur das Burgers-Modell

Im Kriechversuch addieren sich beim Burgers-Korper die Verformungen des
Hookeschen, des Newtonschen sowie des sogenannten Kelvin-Voigt-Anteils
(Gleichungen (11 ) und ( 12 )). Bei der Kriecherholung verformt sich der Korper bis
auf den Newtonanteil zurick (Abbildung 5-6). Im Kelvin-Voigt-Koérper (KV) entsteht
bei der Belastung im Kriechversuch die Dehnung =zeitverzogert. In der
Kriecherholung wird die in der Feder des KV-Koérpers gespeicherte Dehnung
ebenfalls zeitverzogert abgebaut. Dieses Verhalten wird auch als Nachwirkung
bezeichnet.

8(l‘) = € Hooke + € Newton + 8Kelvin—Voigt ( 11 )
E2 (12)
1 t 1 n
e(l)= op| —+——+——|1-e 2
E. E
1 'pl 2
///”‘I -—-Burger
g : ——Hooke
. |
o o /// Lo Newton
5 g p ':\ - -—-Kelvin-Voigt
g g5 PRI
n > P AN
/‘/ \\\\:\\
’/' \"\\T\\i\
Zeit Zeit

Abbildung 5-6: Beispiel einer Kriecherholung am Burgers-Modell

Nach dem Boltzmannschen Superpositionsprinzip kann fur linear-viskoelastische
Stoffe aus vorgegebenem Spannungsverlauf der zugehdrige Verformungsverlauf
berechnet werden, wie auch umgekehrt. Weiterhin gilt: vielfache Spannungsverlaufe
ergeben entsprechend vielfache Verformungsverlaufe. Somit [aRt sich die
Verformung aus dem Kriechversuch auf die Spannung normalisieren, man erhalt die
Kriechfunktion f(t):
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fiy= 0 (13)

Gy

Abbildung 5-7 veranschaulicht das Boltzmannsche Superpositionsprinzip anhand
dreier zeitlich versetzter Spannungsspriinge. Dabei ist der zweite Sprung halb so
grold wie der erste, der dritte ist 1,5 mal so grol3 aber entgegengesetzt, so dal® am
Ende keine Kraft mehr wirkt.

Summe Antwort auf 1. Spannungssprung

Antwort auf 2. Spannungssprung

Verformung

Spannung

i Zeit
\
N
\A\ntwort auf 3. Spannungssprung

Zeit

Abbildung 5-7: Beispiel fur das Boltzmannsche Superpositionsprinzip (Burgers-
Modell)

Mit dem Superpositionsprinzip kénnen die Verformungsverlaufe fir beliebige
Spannungsverlaufe  berechnet werden, wenn die Anwort auf einen
Spannungssprung bekannt ist, in dem die Verformungsantworten der momentanen
Spannungsanderungen addiert werden (Gleichung ( 14 )). Stetige Spannungs-
verlaufe konnen durch Ableiten nach der Zeit in infinite Spannungsspringe zerlegt
werden. Die zugehorige Verformungsantwort berechnet sich dann nach
Gleichung ( 15 ) aus dem Integral Uber die Verformungsantworten.

e()=2¢., ()= 2Ac() f(t-T,) (14)

e()= | %-f(r—r)dr (15)

=0
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5.2 Burgers-Modell mit zeitlich veranderlichen Werkstoffparametern

Um den zeitlichen Ausharteverlauf der Stereolithographieharze und die durch die
Reaktion verursachten Temperaturanderungen zu erfassen, mussen die Werkstoff-
parameter zeitlich veranderlich sein. Die Viskositat np(t) erhoht sich mit dem
Polymerisationsumsatz, ebenso wie die anderen Parameter E+(t), Ex(t) und na(t).

Mit zeitabhangigen Materialparametern gelten die obigen Gleichungen jedoch nicht
mehr in dieser Form. Folgendes Beispiel veranschaulicht die Problematik:

Die Elastizitatskonstante eines Korpers im Dehnungszustand € andere sich um AE.
Die Spannung andert sich entsprechend Gleichung ( 16 ).

€ = const. (16)
Ac = AEe

Da weiterhin eine Zunahme der Verformung die Spannung andert, gilt Glei-
chung ( 17).

()= EQE@)+ E@)e(r) (17)

Mit der Spannung andert sich auch die innere Energie.

Sind die Materialeigenschaften E4(t), Ex(t), npi(t) und no(t) zeitabhangige Funktionen
kann eine Kriechfunktion nicht mehr gefunden werden. Das &uf3ere und innere
Kraftegleichgewicht am Modell (Abbildung 5-5) liefert eine Differentialglei
chung ( 18 ) zweiten Grades zur Berechnung der Dehnung /24/:

. EE . .
(ElEznl +Enmm, - 1E2nlj‘8 + Emm,-€ =
2

Eii, - E\En, + Enitiy + Emm, _Emm, E\Epn, n
E, M £,
Emm, EEnm
+2-112_F +1=2 12 B E
E? MM E|E, 12

+| Eny +Emy + Emy i, —

Enimy _,Enmy | .,
E2 El

+NM, -6

(18)
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Zur leichteren Handhabung werden zunachst mit Hilfe der Kriechfunktion die
Materialparameter zu verschiedenen Aushartezustanden ermittelt also ohne der
Berucksichtigung ihrer Zeitabhangigkeit. In der FEM-berechnung andern sich die
Materialeigenschaften mit der Zeit, von den Zeitableitungen wird nur E/'
berucksichtigt.

5.3 Parameter-ldentifikation

Die Materialparameter der mechanischen Eigenschaften werden durch
Entspannungsversuche zu definierten Zeitpunkten und einem Versuch zur
Ermittlung der Uberlagerten Schwindung ermittelt (Abbildung 5-10 und Abbildung
5-11). Fur jeden Entspannungszeitpunkt wird die mechanische Antwort durch eine
Kriechfunktion angenahert. Dies ist mit Hilfe des Burgermodells am einfachsten.

Der genormte Kriechversuch, der bei Kunststoffen angewendet wird, hat bei den
Stereolithographieharzen gegenuber dem Entspannungsversuch Nachteile:

e Da sich die mechanischen Eigenschaften wahrend der Aushartung andern,
ist die Wahl der Lastspannung schwierig. Zu Beginn der Aushartung
verursachen schon kleinste Krafte groRe Dehnungen. Mit fortgeschrittener
Aushartung steigen die notwendigen Krafte deutlich an.

e Wahrend der Durchfuhrung des Kriechversuches andern sich die
mechanischen Eigenschaften. Die gemessene Zeit-Dehnungskurve kann
nicht zur Ermittlung der viskoelastischen Parameter verwendet werden kann.

e Die Schwindung uberlagert den Kriechversuch. Es ist nicht bekannt wie das
Material unter den gro3en Dehnungen im Kriechversuch schwindet. Die
Trennung der Schwindung von der Kriechantwort ist kaum maoglich.

In der mechanischen Antwort des Entspannungsversuches zeigt sich uberwiegend
die Ruckverformung auf den Kraftsprung bei der Entspannung, da dieser um ein
Vielfaches groRer ist als die in der Spannungsgeschichte vorhergehenden. Diese
liegen auch deutlich langer zurlck, so dal® deren Nachwirkungen nur noch gering
sind und vernachlassigt werden kénnen. Weiterhin wirkt ab der Entspannung keine
Kraft auf die Probe, so dald nur die zum Zeitpunkt der Entspannung gespeicherten
elastischen Spannungen zur mechanischen Antwort flihren.

5.3.1 Parameterermittlung anhand der elastischen Dehnung

Nach Abbildung 4-9 wird fir eine Reihe von Entspannungszeitpunkten die
mechanische Antwort durch Subtraktion der Schwindung von der Entspannung
berechnet. Die mechanische Antwort zeigt die durch die beim behinderten
Schwinden aufgebauten Spannungen verursachte elastische Dehnung im
Gegensatz zur plastischen Dehnung ¢,, welche aus der Verschiebung der
Entspannung zur freien Schwindung hervorgeht.

FUir jeden Entspannungszeitpunkt wird die mechanische Antwort durch
Kriechfunktionen angenahert.
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Je nach untersuchtem Material und gewunschter Genauigkeit sind Kriechmodelle
bestehend aus einem Hookeschen und mehren Kelvin-Voigt-Kérpern (siehe 5.2,
Gleichung ( 19 )) notwendig.

t (19)

1 1 .
g(t)y= og|l —+ D> —|l-e i
Ey 25 Ei
E.
T = —1
N

Die H6he des Spannungssprungs oo wird aus der Kraft vor der Entspannung und
der Querschnittsflache (Breite x Aushartetiefe) des Streifens berechnet.

Man erhalt die Parameter E4 bis E4 beziehungsweise 1, bis 14 je nach Genauigkeit
der Anpassung (Abbildung 5-8, Tabelle 5-1, Tabelle 5-2).
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Abbildung 5-8: Naherungen einer Entspannung (30 s) an Silacur 1485,
cp= 0,4 mm, durch Kelvin-Voigt-Modelle mit 3 und 7 Parametern

Tabelle 5-1: Parameter fur einfache Naherung (3 Parameter)

Einheit = E,
MPa 3,7 10,3

N2
MPas 84.6




Tabelle 5-2: Parameter fur genaue Naherung (7 Parameter)

Einheit E1 Ez E3 E4
MPa 4.9 10,5 141 163
N2 ns N4

MPas 7,55 204,3 12100

Tabelle 5-3: Parameter fur sehr genaue Naherung (13 Parameter)

Einheit E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7
MPa 5,43 103 33,0 16,5 20,7 22,2 709
N2 ns N4 ns Ne nz

MPas 1,03 4,63 12,5 91,0 813 106000

Mit zunehmender Anzahl der Parameter wird die Melkurve immer genauer
angenahert. Da die Messung mit Fehlern behaftet ist, ist nur eine gewisse Anzahl
von Parametern sinnvoll.

Mit drei Parametern lassen sich verschiedene Materialien und Prozel3parameter
ubersichtlich miteinander vergleichen.

oo/E1 charakterisiert den ,hart-elastischen® (Hookeschen) Anteil ene und co/E2 den
weich-,elastischen“ (Kelvin-Voigt) Anteil e, der mechanischen Antwort. 1, (=E2/ n2)
ist die zum weich-elastischen Anteil zugehorige Zeitkonstante, (Abbildung 5-9). Um
die beiden unterschiedlichen Verhalten deutlich zu unterscheiden, wird E4 als Epe ,
E> als Eye und n3 als nye bezeichnet.
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Abbildung 5-9: Grafische Ermittlung der drei Parameter E4, E; und t
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5.3.2 Parameterermittiung anhand der plastischen Dehnung

In Abbildung 5-10 ist zu erkennen, dal® der Unterschied zwischen freier Schwindung
und Entspannungsantwort mit dem Entspannungszeitpunkt zunimmt. Die vor der
Entspannung wirkenden Krafte verursachen viskoses FlieRen, das zu bleibender
(plastischer) Dehnung in den aushartenden Streifen flihrt. Zur Beschreibung dieses
Materialverhaltens dient der Dampfer mit der Viskositat np im Burgers-Modell
(Abbildung 5-5).

Far die plastische Dehnung ¢ gilt:

OE J:(ﬂ%dr

(20)

Der zeitliche Verlauf ist jedoch nur von der gemessenen Spannung bekannt. Die
plastische Dehnung ist fur den Beginn (0s) und die Entspannungszeitpunkte
bekannt. Somit mul die Viskositat np(t) angenahert werden. Sie wird zwischen zwei
Entspannungszeitpunkten ti und ti+; mit np,; als konstant angenommen und kann
nach Gleichung ( 22 ) berechnet werden.

€ €, = €(ty)—e) (21)
lis1
= o) dt
t=tinpl,i+l
lis]
= . IG(‘C )dt
1’]pl,i+1 T=t;
liv1 (22)
IG (t)-dr
T=t;
Npriv1 =
8pl,i+1 _Spl,i
i+1
zGi(t)'(tiH —1;)
~ 1
€ pLitvl € pLi

5.4 Vergleich von Acrylat- und Epoxidharz

Die Entspannungsversuche von Acrylat- (Abbildung 5-10) und Epoxidharz
(Abbildung 5-11) unterscheiden sich deutlich. Neben den geringeren Kraften fallen
beim Epoxidharz die mit zunehmender Zeit niedriger werdenden Entspannungen
auf. Abbildung 5-12 bis Abbildung 5-15 zeigen die aus Abbildung 5-10 und
Abbildung 5-11 identifizierten Parameter.
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Abbildung 5-10:  Schwindungs- und Entspannungsversuche an Silacur 1485,

¢cp=0,4 mm
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Abbildung 5-11:  Schwindungs- und Entspannungsversuche an Somos 6110,
cp=0,4 mm

Abbildung 5-12 vergleicht den zeitlichen Verlauf der Viskositat n, fur die beiden
Harze in logarithmischer Darstellung. Diese Viskositat beschreibt das flussigkeits-
artige Verhalten der Harze besonders bei geringer Vernetzung. Die Scherviskositat
vor der Reaktion ist noch deutlich geringer (300-400 mPas /25/).

Am Anstieg Uber mehrere Dekaden ist der Aushartevorgang deutlich zu erkennen.
Es zeigt sich die langsamere Aushartung des Epoxidharzes. Die Dehnviskositat
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strebt gegen Unendlich. Am Ende ist sie so grol3, daf sie praktisch nicht mehr von
Bedeutung ist. Die Harze haben nicht mehr flissigkeitsahnliches Verhalten - das
Dampferelement np ist bei den voll ausgeharteten Harzen blockiert.

Wie in Abbildung 5-1 dargestellt ist besonders die Flie3fahigkeit der Harze wahrend
dem Schwinden ausschlaggebend fur die Verzugsneigung. ny steigt beim Somos
6110 deutlich langsamer an. Das Harz bleibt langer flieRfahig. Es bauen sich also
geringere Spannungen auf und somit entsteht weniger Verzug.

Der hart- und der weichelastische Elastizitatsmodul Epe (Abbildung 5-13) und Eye
(Abbildung 5-14) sind beim Epoxidharz anfangs niedriger, Ubersteigen dann mit fort-
schreitender Polymerisation aber auch mit der Abkihlung des Materials deutlich die
Hohe der Moduln des Acrylatharzes. Dieses Ergebnis deckt sich auch mit der hohe-
ren Grunteilsteifigkeit, die Bauteile aus dem Somos 6110 aufweisen.

Bei der zum weichelastischen E-Modul zugehoriger Viskositat nwe zeigen sich gerin-
gere Unterschiede. Beim Epoxidharz ist sie fur Zeiten kleiner 100 Sekunden, auch
aufgrund der héheren Temperatur (Reaktionswarme), deutlich geringer.
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5.5 Modellierung des Ausharte- und Verzugsverhaltens mit Hilfe der Finite
Elemente Methode (FEM)

Die im vorangegangen dargestellten Messungen geben nur Aufschluld Gber die
lineare Schwindung Uber der gesamten Breite der untersuchten Streifen und die
aulleren Spannungen, nicht aber Uber die zugrundeliegende Volumenschwindung
oder den inneren Spannungszustand.

Das Zusammenspiel der Spannungen zwischen den Belichtungsspuren sowie der
Einflu® von Volumenschwindung, der Querkontraktionszahl und der Viskositat des
umgebenden Harzes auf die Schwindung des Probekdrpers wird mit Hilfe der FEM
untersucht mit dem Ziel, verbesserte Belichtungsstrategien zu finden.

5.5.1 Modellbildung, Diskretisierung

Die Berechnung mit Hilfe der Finite Elemente Methode bedeutet immer Verein-
fachungen hinsichtlich:

e der Bauteilgeometrie,
e der berucksichtigten auReren Einflisse, Randbedingungen
e des Materialmodells oder

e der gewahlten Zeitschritte.

Fir die Berechnung wurde das Programm Marc mit dem Pre- und Postprozessor
Mentat von MSC.Software Corporation verwendet.

Abbildung 5-16 zeigt das in den meisten Fallen verwendete Netz mit Vier-Knoten-
elementen und die aufgebrachten Randbedingungen. Dabei stellen die violetten
Pfeile das Festlager dar. Die roten Verbindungen am anderen Ende bewirken die
gleichférmige Bewegung der Knoten am Loslager. Einer davon wird in x- und y-
Richtung festgehalten. Im Fall der behinderten Schwindung ist dieser in allen
Richtungen fest (orange Pfeile). Der Laser strahlt in y-Richtung und belichtet den
Streifen in z-Richtung wobei die Spuren in der x-Richtung versetzt sind. Die
Einteilung des Streifens in Finite Elemente erfolgt mit dem Ziel die Elementzahl und
die Rechenzeit zu minimieren, ohne dabei das Ergebnis wesentlich zu verschlech-
tern.

In den Versuchen betrug die Streifenlange 10 mm. Sowohl die FEM-Berechnung als
auch Versuche zeigten, dald die relative Schwindung in Langs- oder
Belichtungsrichtung bei einer Lange von 3 bis 10 mm annahernd gleich ist. Es
erfolgte die Einteilung in sechs Elemente Uber die Gesamtlange von 3,75 mm. In
der Dicke wird der Streifen nicht mehr unterteilt. Die Schwindung ist Uber der Dicke
gleichmallig. Anderenfalls ergabe die Simulation deutlichen Verzug senkrecht zur
Badoberflache.

Die Einteilung der Breite des Streifens in Belichtungsspuren erfolgt analog dem
Durchmesser des Laserflecks (0,15- 0,2 mm). Bei einer Streifenbreite von 3 mm
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ergeben sich 20 Elementstreifen oder Belichtungsspuren (Abbildung 5-16). Die bei
der Belichtung mit Spuren im Abstand von 0,05 mm auftretende Uberlappung (siehe
auch Abbildung 2-11) wird nicht bericksichtigt, da dieser Vorgang im Verhaltnis zur
nachfolgenden Schwindung in einem sehr kurzen Zeitraum stattfindet und in den
Messungen nicht aufgeldst werden kann.

CMARC

1

Abbildung 5-16: Verwendetes FEM-Netz, Randbedingungen, z: Streifenlange, y:
Dicke, x: Breite

Die Diskretisierung der Zeit orientiert sich an den Belichtungschritten. Die Zeit um
eine Breite von 0,15 mm mit dem Laser zu schreiben, dauert beim Silacur 1485
0,15s. Dies entspricht der Dauer der ersten Inkremente. Weiterhin wird die
Inkrementdauer an die Spannungs- und Verformungsanderungen angepaldt. Da
lange nach der Belichtung nur noch wenig Schwindung stattfindet, kann hier das
Zeitintervall 15 s betragen.

Der Kontakt zu den Haken wird als Randbedingung so definiert, dal® sich alle
Knoten am festen Ende des Streifens nicht bewegen durfen. Die Knoten am
Loslager bewegen sich gleichférmig entsprechend eines bestimmten vorgegebenen
Knotens. Dieser kann sich bei der Simulation der Schwindung oder bei
Entspannung nur in der Langsrichtung bewegen, bei der Kraftmessung ist er fest. In
Abbildung 5-16 ist dies links durch die Knoten verbindende Linien dargestellt (rot).
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Weiterhin wird berucksichtigt:

e Die zeitliche Anderung des Volumens der Elemente aufgrund der
Vernetzung.

e Das Burgers-Modell mit den zeitlich veranderlichen Parametern E4= Eye, Ez=
Ewe, N1= Npl » N2=Nwe -

 Die zeitlichen Anderung des Hookeschen Elements E; (Gleichung (17 )).

e Materialeigenschaften werden als konstant Gber der Bauteildicke
angenommen.

¢ In der Bauteilbreite unterscheiden sich die Materialeigenschaften im Startzeit-
punkt des zeitlichen Verlaufs, da jede Belichtungsspur zu einem anderen
Zeitpunkt belichtet wird. Die Materialeigenschaften folgen den gemessenen
Verlaufen (Abbildung 5-12 bis Abbildung 5-15), die durch geeignete
Funktionen angenahert wurden.

Temperatureinflisse werden nicht berlcksichtigt, da die ermittelten Materialpara-
meter diese schon beinhalten. Die Temperaturausdehnung ist in der
Volumenanderung aufgrund der Vernetzung enthalten.

Im Gegensatz zu den Berechnungen in /26/ wird das noch nicht belichtete Harz mit
seinen mechanischen Eigenschaften berlcksichtigt. Diese, insbesondere die
Dehnviskositat des flussigen Harzes, kdnnen nicht experimentell ermittelt werden.
Sie wurde zusammen mit der Querkontraktionszahl durch Anpalverfahren fir
Zeiten kurz nach der Belichtung (< 1s) bestimmt. Gerade dort weichen die
Berechnungen aus /26/ von den Versuchen ab.

Wie die Materialeigenschaften ist der Verlauf der Volumenschwindung fir jedes
Element gleich. Jedoch hangt der Startzeitpunkt vom Ort im Streifen ab. Der
zeitliche Verlauf der Volumenschwindung soll zunachst dem der Streifenschwindung
entsprechen. In Kapitel 5.5.4 wird der Zusammenhang noch genauer beschrieben.

Die Vorgehensweise bei der Implementierung des Materialmodells in das Programm
MARC ® ist detailliert in /26/ beschrieben.

5.5.2 EinfluR der Querkontraktionszahl

Zur Berechnung dreidimensionaler linearelastischer Spannungsfalle ist die Angabe
von zwei Materialparametern nétig. Wendet man das Stoffgesetz (Spannungs-
Dehnungsbeziehungen) fuir Volumen- und Gestaltanderung an, sind dies die
Kompressibilitat K und der Schubmodul G. Beim Stoffgesetz flir Formanderungen
sind es der Elastizitatsmodul E und die Poisson-Zahl (Querkontraktionszahl) v. In
der linearen Viskoelastizitat treten anstelle von K, G, E oder v die Kriechfunktionen
oder Differentialbeziehungen.
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Die durchgefiuhrten Versuche flhren lediglich zur den dem Elastizitatsmodul E
entsprechenden Kriechfunktionen. Fur die Querkontraktionszahl muf3 folglich eine
Annahme getroffen werden. Die Variation von v in Simulationsrechnungen
(Abbildung 5-17) zeigt einen geringen Einflul} auf die Linearschwindung.
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S
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—— Querkontraktionszahl = 0,3
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0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0
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Abbildung 5-17:  EinfluR der Querkontraktionszahl auf die berechnete Schwindung

0.5 1E+10
0,45 - ’
= 04 1 1E+09
(’P‘ 0,35 1 Dc?
g S
S 031 1 1E+08 =
< )
® 025 g
S 021 1 1e+07 §
{ =}
o 0,15 - S
8 Querkontraktionszahl D
0.1 e K ompressionsmodul | 1E+06
005+ | e-eaan G l
0 \ \ \ 1E+05
1E+06 1E+07 1E+08 1E+09 1E+10

K-, E-Modul [MPa]

Abbildung 5-18: Zusammenhang zwischen E-Modul und Querkontraktionszahl
bzw. Schubmodul bei konstantem Kompressionsmodul

Messungen an Epoxidharzen fur den Formenbau (z.B. Bakelite Rutadur Sg 0162)
fuhrten zu dem Ergebnis, dal} sich die Kompressibilitat zwischen flissigem und
festen Harz um ca. 10 % andert. Die Berechnung von Querkontraktionszahl und
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Schubmodul bei konstantem Kompressionsmodul flir verschiedene Elastizitats-
moduln entsprechend dem Aushartezustand ergibt, dal® der Elastizitatsmodul
kleiner als ein Zehntel des Kompressionsmoduls ist, solange die Querkontraktions-
zahl zwischen 0,4 und 0,5 liegt (Abbildung 5-18). Der Schubmodul ist dann
annahernd ein Drittel des Elastizitatsmoduls.

Reaktionsbedingt entstehen die Spannungen erst bei hohen Aushartezustanden
und hohem E- oder G-Modul, so daR® in den folgenden Beispielen die
Querkontraktionszahl zu 0,3 gewahlt wurde.

5.5.3 EinfluBR der Eigenschaften des fliissigen Harzes und der Bauteilgeo-
metrie auf die Schwindung

1,2
Breite Mol N
1,0 ——0,5mm 1 MPas
— 1mm 1 MPas
2mm 1 MPas

----0,5mm 10 mPas
------ 1 mm 10 mPas
2 mm 10 mPas

Schwindung [%]
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» oo

o
N
Il

0,2 4

0,0 - = ‘ ‘ ‘
0,1 1,0 Zeit [s] 10,0 100,0

Abbildung 5-19:  Einflul® der Probenbreite und der Eigenschaften des flissigen
Harzes auf die berechnete Streifenschwindung

In den Experimenten (4.3) kbnnen die Materialeigenschaften erst ca. 10 s nach
Belichtungsstart ermittelt werden. Die den Verzug verursachenden und an den
Haken meRbaren Spannungen entstehen bereits einige Sekunden nach der
Belichtung. Im Gegensatz dazu zeigt die Simulation in /26/, bei der das noch nicht
belichtete Harz nicht bertcksichtigt wurde, von Anfang an Spannung an den Haken.
Der Einfluld der Probenbreite und der Materialeigenschaften des flussigen
unbelichteten Harzes auf die Streifenschwindung zeigt Abbildung 5-19. Die
Scherviskositaten von unbelichteten Harze liegen je nach Harz und Temperatur
zwischen 0,1 und 10 Pas (Tabelle 2-1). Der Verlauf der Viskositat wahrend der
Aushartung ist durch Gleichung ( 23 ) angenahert.
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77p1 =22-t ( 23 )
t: Zeit nach der Belichtung

Die Breite hat in den Simulationen mit geringer Viskositat (10 mPas) geringen
Einflud (Abbildung 5-19) auf den Schwundverlauf. Die Endschwindung ist immer
gleich. Die Simulationen mit hdher Viskositat (1 MPas) zeigen fur die unterschied-
lichen Breiten Ahnlichkeit zu den Messungen in /21/ mit hoher Bestrahlungsdosis.
Auch dort verlaufen die Schwindungskurven wahrend der Belichtung bei allen
Breiten gleich. Am Ende der Belichtung verlangsamt sich die Schwindung und die
Kurven unterscheiden sich. Die Belichtung dauert im dargestellten Beispiel je
Millimeter Bauteilbreite eine Sekunde. Zusatzlich vergehen noch 0,15 Sekunden bis
die Volumenschwindung eintritt.

Inc 20
Time : 3.000e+00

3.59592e-02

2.994e-02

.436e-02

LE78e-02

L320e-02

.625e-03

.046e-03

.533e-03

L111e-03

.4B%9e-02

L0Z27e-02

schwund

3rd Comp of Stress 1

Abbildung 5-20: Spannungen in Langsrichtung (Z-Richtung) eines Streifens
wahrend der Schwindung bei Berucksichtigung des flissigen
Harzes zu Belichtungsende

Die Zahigkeit ist fur den Start der Streifenschwindung ausschlaggebend, da die
schwindenden Spuren erst gegen das flussige Harz arbeiten mussen. Abbildung
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5-20 zeigt einen Streifen drei Sekunden nach der Belichtung, d.h. alle Spuren sind
belichtet und schwinden. Die Belichtung erfolgte von links nach rechts. Die zuerst
schwindenden Spuren dricken das noch flissige Harz daneben zusammen und
werden dadurch gedehnt (Zugspannungen = rot, Druckspannungen = blau).
Hinsichtlich der inneren Spannungen und des Einsetzens der Streifenschwindung
unterscheiden sich diese Simulationen von denen in /26/ deutlich. Dort (Abbildung
5-21) haben die spater schwindenden Spuren (rechts) vorher keine Druckspannung
erfahren und werden durch die weiter ausgeharteten Spuren (links) am Schwinden
gehindert, so dal® Zugspannungen entstehen.

Inc 21 A
Time : 3.000e+00 wMARC

7.516e-03

5.7599e-03

4.002e-03

2.245e-03

4.884e-04

-1.268e-03

-3.025e-03

-4.782e-03

-6.539e-03

-§.296e-03

-1.005e-02

Abbildung 5-21:  Spannungen in Langsrichtung (Z-Richtung) innerhalb eines
Streifens wahrend des Schwindens ohne Berucksichtigung des
flissigen Harzes zu Belichtungsende (nach /26/)
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5.5.4 Simulation der Schwindungs-, Kraft- und Entspannungsversuche

Die in Kapitel 4 beschriebenen Versuche geben Aufschlu Uber die
Linearschwindung und die mechanischen Eigenschaften. Die Linearschwindung und
die mechanischen Eigenschaften der einzelnen zeitlich gering versetzt ausharten-
den Belichtungsspuren sind daher unbekannt. Die Simulation der Versuche gibt hier
mehr Aufschlul3.

Die Materialeigenschaften der Belichtungsspuren werden in der Simulation zuerst
denen des Streifens gleichgesetzt. Fur die Volumenschwindung wird ebenfalls ein
der Streifenschwindung ahnlicher Verlauf gewahlt. Der Betrag ist ca. dreimal so
hoch wie die Linearschwindung. Das Ergebnis (Abbildung 5-22 und Abbildung 5-23)
zeigt jedoch deutliche Unterschiede zu den Versuchen:

e Die simulierte Streifenschwindung ist groRer als die gemessene.

¢ Die simulierte Kraft entsteht ca. 10 Sekunden spater und ist nur ein Drittel so
grof3.

e Nach 200 Sekunden tritt in der Simulation ein relaxationsbedingter Abfall der
Kraft auf.
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Abbildung 5-22: Simulation von Schwindung-, Kraft- und Entspannungsmessung
mit Materialeigenschaften fur die Belichtungsspuren wie sie in
den Versuchen fur die Streifen am Somos 6110 bestimmt
wurden.

Wie in Abschnitt 5.5.3 zeigt sich, dal® die Wahl der Viskositat des plastischen
Dampfers entscheidend ist: Wahrend der ersten Sekunden nach der Belichtung ist
sie zu niedrig. Es kann sich keine Kraft aufbauen. Auch bei groen Zeiten mul} sie
grolder gewahlt werden, um die Relaxation zu verhindern.

Die Entspannungsversuche unterscheiden sich in der Charakteristik nur wenig. Hier
ist zu berucksichtigen, dal® die Kraft in der Simulation nur ein Drittel der gemes-
senen betragt. Dementsprechend fallen auch die simulierten Entspannungs-
antworten niedriger aus.
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Abbildung 5-23:  Vergleich von Simulation und Versuchen mit Somos 6110

Nach dem Anpassen der Materialparameter und des Schwindungsverlaufes der
einzelnen Belichtungsspuren (Abbildung 5-26, Abbildung 5-25) erzielt die Simulation
gleiches Verhalten wie das in den Versuchen gemessene (Abbildung 5-23,
Abbildung 5-27). Die verbleibende Abweichung bei den Entspannungsversuchen
des Somos 6110 ist durch das in der Simulation vereinfachte Materialmodell mit nur
vier Parametern zu erklaren. Das Somos 6110 kann nur mit acht Material-
paramatern gut beschrieben werden. Als Hybridharz mit ca. 15 % Acrylat- und 85 %
Epoxidanteil mit interpenetrierenden Netzwerken zeigt es ein komplexes
Materialverhalten.
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Die Linearschwindung ist etwas mehr als ein Drittel der Volumenschwindung
(Abbildung 5-24). Dies kommt dadurch, das die Schwindung an der Einspannung

der Streifen in zwei Richtungen behindert ist und nur in Melrichtung stattfinden
kann.
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Abbildung 5-24: Vergleich von Volumen- und Linearschwindung in Simulation und
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Abbildung 5-25: Vergleich der Viskositaten in Simulation und Messung fur das
Somos 6110

Die Materialparameter wurden experimentell nur bis 240 Sekunden nach der
Belichtung ermittelt. Die Simulation zeigt, dal} insbesondere fur n danach noch ein
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Ansteigen um den Faktor 10 notwendig ist, um einem Rickgang der Kraft durch
Relaxieren zu verhindern (Abbildung 5-25). Der Unterschied zwischen den
gemessenen Viskositaten und den in der Simulation ermittelten ist kurz nach der
Belichtung am grof3ten. Grund dafur ist, dal® in der Messung eine mittlere Viskositat
ermittelt wird. In den zuerst belichteten Spuren ist sie hdher - in den spater belichte-
ten niedriger.

Far die Simulation mufiten die Verlaufe fur np und nwe des Somos 6110 durch
Gleichungen angenahert werden, dabei haben sich die folgenden als am besten
geeignet gezeigt:

Mpr = 0,5-1+0,001 (24)

77W6=15-[1—e_6J (25)

2

+3751-¢ 16

2

+11500-| 1—e 4802

20

18 "

16 m //
Y%

14 - A

—_
N
I

Modul [MPa]
® 3

6 Simulation ~ Messung
4 - / R — Eke B Epe
E E
5 4 " e . we ¢ we
0 ‘ :
10 100 Zeit [s] 1000

Abbildung 5-26: Vergleich der E-Moduln in Simulation und Messung fur das
Somos 6110

Der Unterschied zwischen den experimentell ermittelten und den mittels der
Simulation angepaliten E-Moduln ist geringer. GroRere Unterschiede zeigen sich
wie bei den Viskositaten bei kleinen Zeiten. Die zeitlichen Verldufe wurden durch
folgende Gleichungen angepal3t:
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ot (26)
Ewe = 30e|1—¢ 400 |4+]

(27)

Die Simulation der Versuche fur das Silacur 1485 unterscheidet sich zur Simulation
des Somos 6110 nicht wesentlich. Auch hier wurden die Materialparameter in der
Simulation wie beim Somos 6110 angepalt, bis die Ergebnisse der Simulation sich
mit den Messungen deckten (Abbildung 5-27). Dabei zeigte sich ein ahnlicher
Zusammenhang zwischen den gemessenen und den in der Simulation ermittelten
Eigenschaften wie beim Epoxidharz.

Beim Silacur beschreiben vier Parameter die mechanische Eigenschaften sehr gut,
so dal® die Berechnungen besser mit den Versuchen Ubereinstimmen als beim
Somos 6110.
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Abbildung 5-27: Vergleich von Simulation und Versuchen flr das Silacur 1485
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Polymerisationsvorgang und das Schwindungsverhalten von Stereolitho-
graphieharzen als Ursache des Verzugs wurden in der Vergangenheit schon
vielfaltig untersucht. Es gelang jedoch nicht, das unterschiedliche Verzugsverhalten
verschiedener Harze oder bei verschiedenen Prozel3parametern zu erklaren.

Die vorliegende Arbeit erklart die beim schichtweisen Aufbau wirkenden Verzugs-
mechanismen sowie den Einflu von Schwindung und Materialeigenschaften und
vergleicht ein epoxidbasiertes Material mit geringem Verzug (Somos 6110 von
DSM) mit einem Acrylatharz (Silacur 1485 von Siemens) mit groRerem Verzug.

Die Grundlage stellt eine eigens konstruierte Apparatur zur Untersuchung des
Schwindungsverhaltens, der schwindungsbedingten Eigenspannungen und der
Materialeigenschaften wahrend der Aushartung in der Stereolithographieanlage. Die
Madglichkeiten dieser ,Miniaturzugprifmaschine® wie die Messung der Linear-
schwindung, die Messung der beim behinderten Schwinden auftretenden Eigen-
spannungen (Kraftmessung), die Kraftmessung mit anschlielender Entspannung
oder Uberlagerter Dehnung werden vorgestellt.

Die Experimente zeigen bei ahnlicher Linearschwindung deutliche Unterschiede bei
den Eigenspannungen von Acrylat- und Epoxidharz beim behinderten Schwinden.
Die Kraftmessung mit anschlielender Entspannung ahnelt dem Standardkriech-
versuch und erlaubt die Beschreibung des mechanischen Materialverhaltens mittels
des Burgers-Modells zu verschiedenen Aushartezeiten. Die Parameter des rheo-
logischen Modells sind somit zeitlich veranderlich und folgen dem Reaktionsumsatz.
Daher berucksichtigen sie auch die Temperaturgeschichte. Da das Burgers-Modell
je nach Wahl der Parameter sowohl flussigkeits- als auch festkdrperahnliches
Verhalten darstellt, kann damit das flissige Photopolymer wie auch die aushartende
Schicht beschrieben werden.

Die FlieRfahigkeit der Harze wahrend dem Schwinden ist ausschlaggebend fur die
Verzugsneigung. Das Somos 6110 bleibt langer fliefahig - es entstehen also gerin-
gere Spannungen und somit Verzug. Die am Ende hohere Steifigkeit wirkt sich
ebenfalls gunstig auf die Bauteilgenauigkeit aus.

In den Experimenten konnten lediglich ganze Schichten untersucht werden, das
heil3t, die uber alle Belichtungsspuren gemittelte Linearschwindung und die auf3eren
Spannungen. Weiterhin kdnnen die Materialeigenschaften erst nach dem Ende des
Belichtungsvorganges ermittelt werden. Dies erfordert es, die Versuche mittels der
Finite-Elemente-Methode zu simulieren, um die Vorgange wahrend der Belichtung
und die Spannungen innerhalb der Schicht zu untersuchen.

Dabei ergibt sich neben der Spannungsverteilung innerhalb der Streifen, dal® der
Einflu® der Querkontraktionzahl gering ist und dafR die Viskositat des umgebenden
flissigen Harzes den Zeitpunkt des Auftretens der Linearschwindung der Streifen
beeinfluf3t.

Stereolithographieharze lassen sich mit der vorgestellten Methode hinsichtlich ihres
Verzugsverhaltens charakterisieren. Jedoch unterscheidet sich der Stereolitho-
graphieprozel3 vom Belichten einer einzelnen Schicht: Die HoOhe, um die
Bauteilplattform abgesenkt wird, ist geringer als die Schichtdicke. Die Schichten
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werden beim Belichten der dartuberliegenden nochmals belichtet und harten weiter
aus. Derzeit wird noch nicht verstanden, wie sich dies auf Schwindung, Eigen-
spannungen, die Materialeigenschaften und den Verzug auswirkt, so dal® weitere
Experimente gefunden werden mussen, die die Untersuchung an mehreren
Schichten oder Bauteilen ermdglichen.

Bei der Auswertung der Versuche und in der FEM-Simulation wurden die Eigen-
schaften der Schichten vereinfacht als homogen angenommen. Tatsachlich unter-
scheiden sich die Eigenschaften innerhalb einer Schicht betrachtlich. Licht wird im
Harz absorbiert und der Reaktionsumsatz nimmt mit der Tiefe ab. Die experi-
mentelle Untersuchung solcher Inhomogenitat ist sehr aufwendig (/8/, /19/), mittels
der FEM sollte dies jedoch gelingen.

In jungster Zeit wurden Stereolithographieanlagen fur bis zu zwei Meter grolie
Bauteile entwickelt. Da hier die Eigenspannungen zum Bruch und zu
unannehmbaren Verzug fuhren konnen, gewinnen die entwickelten Methoden neue
Bedeutung. Dies trifft ebenfalls bei der Mikrostereolithographie zu. Die erreichbare
Bauteilgenauigkeit ist dabei wichtigstes Kriterium.

Die dargestellte Untersuchungsmethode und die Modellierung des Materialverhal-
tens ist auf das Lasersintern Ubertragbar, um dort Materialien zu charakterisieren.
Das Materialmodell und die Modellierung mittels der FEM wird inzwischen in
ahnlicher Weise angewandt, um die Aushartevorgange bei Duroplasten mit ahn-
licher Problematik (Schwindung, Eigenspannung) zu untersuchen (/1/), kann aber
auch auf alle Werkstoffe mit sich zeitlich andernden Materialeigenschaften
(Alterung, Temperaturabhangigkeit) angewandt werden.
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