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Kurzfassung Il

Kurzfassung

Additive Fertigungsverfahren haben schon seit Jahren einen hohen Stellenwert in Forschung und
Industrie. Die Anforderungen an die Materialien steigen standig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde an
einem polymeren Hybridmaterial mit besonders guten mechanischen Eigenschaften fir das additive
Verfahren Digital Light Processing geforscht. Das Ziel bestand darin, ein Material zu entwickeln,
welches eine hohe Festigkeit aber auch eine hohe Bruchzahigkeit besitzt. Das Prinzip beruht auf der
Theorie der interpenetrierenden Netzwerke, bei dem ein Material mit exzellenten Eigenschaften aus
zwei verschiedenartigen Polymernetzwerken gebildet wird. Dabei sollen die jeweils positiven
Eigenschaften beider Ausgangspolymere im Hybridmaterial wieder zu erkennen sein. Es wurden die
drei Hybridsysteme Acrylat-Epoxid, Acrylat-Silikon und Acrylat-Polyurethan untersucht. Nach dem
GieRen der Probekorper wurden diese auf ihre mechanischen Eigenschaften mittels der
Analyseverfahren dynamisch mechanischer Analyse, Zugversuch und Kerbschlagbiegeversuch
getestet. Die besten mechanischen Eigenschaften wurden mit dem Acrylat-PUR-System erzielt. Dieses
weist sowohl hohe Festigkeit, als auch geringe Sprodigkeit und gute Schlagzahigkeit auf. Zuletzt wurde
dieses Material erfolgreich mittels DLP-Drucker verbaut und getestet. Die Messergebnisse der

mechanischen Priifverfahren unterscheiden sich nicht von jenen der gegossenen Proben.
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Abstract

During the past years Additive Manufacturing arose its importance as well as the requirements to fulfil
the material’s quality. One kind of high quality materials are hybrid polymers which is intended to be
used for Digital Light Processing. The mechanical properties and application of this high-quality
polymer were investigated in this thesis. The target was to create a material which exhibits a high
strength and high toughness at the same time. As a result, only the positive properties of the starting
material shall remain. The three hybrid systems Acrylate-Epoxide, Acrylate-Silicone and Acrylate-
Polyurethane were examined. After casting the specimens, the mechanical behaviour was tested by
three analytical methods; dynamic mechanical spectroscopy, tensile testing and Charpy impact
strength. At the end, the material was successfully printed with the DLP Printer and its mechanical
behaviour tested. The mechanical-analysis results do not distinguish how the samples were created.

The cast specimen shows the same mechanical behaviour as the printed one.
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Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Beschreibung

1K-System Einkomponentensystem
2K-System Zweikomponentensystem

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol
ANOVA Analysis of variance

BADGE Bisphenol A diglycidylether
CHDM Cyclohexandimethanol

DLP Digital Light Processing

DMA Dynamisch mechanische Analyse
EP Epoxid

FDM Fused Deposition Modeling

HSD Honest Significant Difference
IBOMA Isobornylmethacrylat

IBOMA Isobornylmethacrylat

IPN Interpenetrating Networks

IR Infrarot

M Molmasse [g/mol]

mIR mittlerer Infrarot

OPPI [4-[(octyloxy)phenyl]phenylliodonium hexafluoroantimonate
PEGDA Polyethylen Diacrylat

PMMA Polymethylmethacrylat

PSE Periodensystem der Elemente
PTHF Polytetrahydrofouran

PU/PUR Polyurethan

SIN Simultane IPNs

SIPN Semi-IPN

STL Stereolithography oder auch: Standard Tessellation Language
TPE Thermoplastische Elastomere
uv Ultraviolett
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Einleitung 1

1 Einleitung

Additive Fertigungsverfahren, bei denen ein dreidimensionales Bauteil schichtweise aufgebaut wird,
bekommen einen immer wichtigeren Stellenwert am Markt. Es werden immer hohere Anforderungen
an die Qualitat und Komplexitdt der Produkte, die Lieferzeit und den Preis gestellt. Um den
Kundenwiinschen gerecht zu werden, wird viel in die Forschung von Gerat und Material investiert [1].
GroRer Vorteil der Rapid-Technologien sind die geringen Kosten bei hoher Bauteilkomplexitidt und die

Zeitersparnis gegenliber konventioneller Fertigung [2].

Kunststoffe sind ein beliebtes Material fir die Erzeugung vieler Produkte. Der Verbrauch an
Kunststoffen ist in den letzten Jahren rasant gestiegen. Die weltweite Produktionsmenge betragt im
Jahre 2014 in Europa 59 Millionen Tonnen, weltweit sogar 311 Millionen Tonnen. Je nach chemischer
und physikalischer Zusammensetzung gibt es eine groBe Bandbreite vieler Polymerarten mit

unterschiedlichsten Eigenschaften [3].

An der TU Wien wird in der Arbeitsgruppe fiir Aditive Fertigung intensiv an schlagzdhen
Photopolymeren fiir die Stereolithographie geforscht. Unter den additiven Fertigungsverfahren
nehmen Stereolithographische, bei denen fliissige, photosensitive Harze mittels lokaler Polymerisation
ausharten, einen hohen Stellenwert ein. Der Umsatz mit Photopolymeren belduft sich 2012 auf 50,1 %

des gesamten Materiaumsatzes in der additiven Fertigung hinaus [3].

Produkte sollen aus Materialien gefertigt sein, die einerseits hohe Festigkeiten aufweisen, aber

andererseits nicht zu sprode sind, sodass der Werkstoff bei geringen Belastungen versagt.

Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) ist ein Kunststoff, der sowohl eine hohe Festigkeit besitzt, abrieb- und
kratzfest ist, als auch gute Schlagzdheigenschaften hat [ 4]. ABS ist ein amorpher Thermoplast und wird
erst geschmolzen, bevor er mit dem Fused-Deposition-Modeling-Verfahren verarbeitet werden kann
[5]. Da ABS kein photosensitives Material ist, kann es mit dem Stereolithographie-Verfahren nicht

verarbeitet werden.

Alternativ sollen Hybridsysteme dieses Eigenschaftsspektrum erfillen. Hybridmaterialien sind aus zwei
verschiedenen polymeren Netzwerken aufgebaut, die getrennt voneinander gebildet werden. Diese
sogenannten Interpenetrating Networks vereinen die jeweils positiven Eigenschaften der

Einzelsysteme und erschaffen ein Material mit einem hoheren Eigenschaftsniveau.
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2 Grundlagen

2.1 Polymerstruktur und Eigenschaftsparameter
Die Eigenschaften eines Polymers hangen von der Struktur, GréBe, Form der Molekile und deren

Anordnung ab. Ein Polymer ist aus vielen Monomeren aufgebaut. Das Monomer ist sozusagen eine
Untereinheit des Polymers. Die meisten Monomere sind organische Stoffe, bei denen Kohlenstoff-
Atome kovalente Bindungen mit anderen Atomen wie Wasserstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff-, Fluor-,
Chlor-, Silizium- und Schwefelatome. Mehrere Monomere aneinandergereiht, ergeben ein Polymer
(Abbildung 1). Polymere sind langkettige Molekiile, die ebenso Makromolekiile genannt werden und

durch Polymerisation gebildet werden [6].

Monomer Polymer repeating unit
H H H H
C =(13 (CI: —C —_ Polyethylene
b Y b
H H H H
C:—CI: ( (l}fC Polypropylene
H (|3H3 \ | CHa/n
H H H H
C*(l') ( (13 C Polyvinyl chloride
H (IZI }[I Cl /n
H H /f H H
C ('!: ( é: C Polystyrene
H (|35H5 \ i|-i CeHs /n
Fi ITI ITI F
Q C|: (I: C z_cgf);toe;:]raﬂuoroethylene
Fl. F FlH /a

Abbildung 1: Molekularstruktur von verschiedenen Polymeren [6]

2.1.1 Molekulargewicht
Die Summe des Molekulargewichts der einzelnen Monomere bildet das Molekulargewicht des

Polymers. Je héher das Molekulargewicht des Polymers ist, desto langer ist die Kettenlange. Weil der
konkrete Ablauf des Polymerisationsprozesses Schwankungen unterliegt, bilden sich unterschiedliche
Kettenlangen der Polymere aus. Auf Grund dessen ldsst sich ein mittleres Molekulargewicht eines
Polymers angeben. Das Molekulargewicht hat einen starken Einfluss auf die Eigenschaften des
Polymers. So steigen neben der Viskositat auch die Zugfestigkeit und Schlagzahigkeit bei Erhéhung des

Molekulargewichtes (vgl. Abbildung 2, Seite 3) [6].
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Abbildung 2: Einfluss des Molekulargewichts und
des Polymerisationsgrades auf die Viskositdt,
Schlagzihigkeit und Zugfestigkeit [6]

2.1.2  Amorphe und kristalline Phasen
In amorphen Polymeren liegen die Makromolekiilketten als ungeordnete, ineinander verschlungene

Blindel vor.

In kristallinen Phasen liegen die Molekiilketten nahe aneinander und geordnet vor. Nebenvalenzkrafte
sind aufgrund der dichten Packung stark. Da sich jedoch nie alle Molekiilkette im Werkstoff anordnen,
und somit der Kristallinitdatsgrad nie 100 % betragt, liegen neben den kristallinen Phasen auch amorphe

vor. Dieser Werkstoff wird als teilkristalliner Kunststoff bezeichnet [7].

2.1.3 Glastbergangstemperatur
Als Glaslibergangstemperatur, wird jene Temperatur bezeichnet, bei der die amorphen Phasen eines

Werkstoffes erweichen. Durch Erwarmen und schlieRlich Erreichen der Glaslibergangstemperatur ist
die Beweglichkeit der Molekiile groRer. Die Energie ist ausreichend um intermolekulare physikalische
Bindungen zu tberwinden und fiihrt dazu, dass sich die Molekiilketten umlagern kénnen und somit

Spannungen abbauen.

Die Viskositat ist nach Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur geringer, jedoch noch héher als im

geschmolzenen Zustand [8].

Die Lage der Glaslibergangstemperatur wird ebenso durch den Vernetzungsgrad beeinflusst. Bei
steigenden Vernetzungsgrad nehmen die Steifigkeit und Festigkeit zu, die Dehnungsfihigkeit

hingegeben ab [9].

Teilkristalline Polymere haben im Gegensatz zu den amorphen einen Schmelzpunkt [6], [8]. Die Lage
der Glastibergangstemperatur wird ebenso durch den Vernetzungsgrad beeinflusst. Bei steigenden

Vernetzungsgrad nehmen die Steifigkeit und Festigkeit zu, die Dehnungsfahigkeit hingegeben ab [9].
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2.2 Einteilung der Kunststoffe
Kunststoffe lassen sich in Thermoplaste, thermoplastische Elastomere, Elastomere und Duroplaste

einteilen (siehe Abbildung 3).

Polymere (Kunststoffe)
|
[ | [ ]
Thermoplaste thermoplastische Elastomere Duroplaste
Elastomere
Makromolekiil
chemische
unvernetzt By
Molekiistruktur — ﬁ
unvernetzt weitmaschig engmaschig
vernetzt vermnetzt
amorph teilkristallin
Festkbrpercharaktoristik 0 is zahhart ummielastisch mmielastisch sprode, hart
bei Raumtemperatur sprode bis zéhhal g gummielastisc prode,
schmelzbar Kr.sch:.nelzhbar
Temperaturcharakteristik Kristallitschmelztemperatur 'f;ﬂg:‘:a:r'z' nicht schmelzbar nicht schmelzbar
vorhanden teilweise vorhanden |
chemische / physikalische xall = R schwer quellbar, |
Charakteristik 16slich 16slich quellbar, nicht Idslich nicht loslich 1

Abbildung 3: Einteilung der polymeren Werkstoffe [8]

2.2.1 Thermoplaste
Die Polymerketten der Thermoplaste sind unvernetzt und liegen in amorpher oder teilkristalliner

Struktur vor [10].

Wird die Glastbergangstemperatur bei teilkristallinen Thermoplasten erreicht, erweicht die amorphe
Phase und die kristalline Phase bleibt bestehen, welche fiir eine hohe Festigkeit auch lber der
Glaslibergangstemperatur sorgt. Wird der Werkstoff weiter erwarmt, werden auch die Molekilketten
der kristallinen Phase beweglich. Es finden zunachst nur intramolekulare Bewegungen statt (Mikro-
Brown’sche Molekularbewegungen). Mit steigender Temperatur werden auch diese Bewegungen
groRer, was ein Abgleiten der Molekiilketten gegeneinander ermdglicht (Makro-Brown’sche
Molekularbewegungen). Dieser Vorgang wirkt wie ein Weichmacher und der Werkstoff verliert seine
Formfestigkeit. Durch die Brown’schen Molekularbewegungen geht ein teilkristalliner Werkstoff in den
Zustand der Schmelze Uber. Dieser Temperaturbereich wird als Kristallitschmelzbereich bezeichnet.
Eingesetzt werden teilkristalline Thermoplaste optimalerweise liber der Glaslibergangstemperatur
und unter der Kristallitschmelztemperatur, sodass die erweichte, amorphe Phase fiir eine hohere

Dehnfahigkeit sorgt und die kristalline Phase fir die Festigkeit [7].
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Thermoplaste kénnen beliebig oft aufgeschmolzen und wieder erstarrt werden bzw. zum Kristallisieren

gebracht werden [10].

2.2.2 Elastomere
Elastomere sind chemisch weitmaschig vernetzt und besitzen somit von tiefen Temperaturen bis zur

Zersetzungstemperatur ein gutes Riickfederungsverhalten (Gummielastizitat).

Zwischen den Vernetzungsstellen besitzen Elastomere amorphe Phasen. Oberhalb der
Glasiibergangstemperatur sind Bewegungen von Kettensegmenten moglich, was groRere
Verformungen zuldsst. Aufgrund der Weitmaschigkeit sind jedoch bei keiner Temperatur Makro-

Brown’sche Bewegungen moglich.

Oberhalb der Glasiibergangstemperatur sind Bewegungen von Kettensegmenten moglich, was

groRere Verformungen zulasst [4], [7], [11].

2.2.3 Thermoplastische Elastomere (TPE) und Thermoelaste
Thermoplastische Elastomere (TPE) und Thermoelaste weisen Eigenschaften der Elastomere und

Thermoplaste auf.

Thermoplastische Elastomere besitzen die mechanischen Eigenschaften der Elastomere und die
Verarbeitbarkeit der Thermoplaste. Unter Warmezufuhr zeigt der Kunststoff ein plastisches Verhalten,
nach Abklhlung ein elastisches. Sie besitzen eine hohe Festigkeit gegen Verschlei. Die
Verformungsprozesse kénnen beinahe beliebig oft wiederholt werden. Verarbeitet werden sie durch

SpritzgielRen oder extrudieren [12].

Thermoelaste sind weitmaschig vernetzt. Unterhalb der Erweichungstemperatur verhalten sie sich
den Thermoplasten ahnlich. Oberhalb der Glaslibergangstemperatur bzw. der Schmelztemperatur sind
sie gummielastisch und sind somit den Elastomeren dhnlich. Bis zur Zersetzungstemperatur flieRen sie

jedoch nicht viskos, weshalb sie nicht thermoplastisch verarbeitbar sind [10].

2.2.4 Duroplaste
Duroplaste vernetzen sich unter Druck engmaschig, in der Regel amorph und sind somit nicht

schmelzbar. Es sind ebenso wie bei den Elastomeren wegen der starken Vernetzung keine Makro-
Brown‘schen Molekularbewegungen moglich. Die Glastibergangstemperatur liegt meistens lber der
Zersetzungstemperatur, weshalb sich duroplastische Kunststoffe gleich zersetzen, ohne dass sie vorher

erweichen [10], [13].

2.3 Reaktionsmechanismen
Monomere kdnnen durch chemische Reaktion (Polymerisation) aneinandergereiht werden und somit

langere und groRRere Molekile bilden [6]. Je nach Reaktionsmechanismus gibt es verschiedene Arten
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von Polymerisationen; die Kettenpolymerisation, Additionspolymerisation und Kondensations-

polymerisation (Abbildung 4).

Polyreaktionen

Kettenreaktion Stufenreaktion

Polymerisation

Radikalische lonische durch Polykonden-
Polymerisation Polymerisation koordinative sation
Katalyse

Polyaddition

anionisch kationisch

Abbildung 4: Einteilung der Polyreaktionen

Damit eine Kettenpolymerisation ablaufen kann, sind reaktionsfahige Monomere Voraussetzung.

Diese bilden durch Aufbrechen einer Doppelbindung oder durch Ringspaltung Makromolekiile.

nA=B\ -
e TAeT

Abbildung 5: Schema der Kettenpolymerisation [14]

Ein Vertreter dieser Reaktion ist Polyethylen (PE), das aus vielen Ethylenmolekiilen aufgebaut wird (vgl.
Abbildung 1, Seite 2). Die Kettenpolymerisationen lassen sich nochmals unterteilen, je nachdem
welches reaktive Zentrum den Kettenaufbau typisiert, in die radikalische, kationische, anionische
Kettenpolymerisation und in die Kettenpolymerisation durch koordinative Katalyse. Auf die polymere
Kettenreaktion, unter Beisein eines Photoinitiators, wird im Kapitel 2.4 Photoinitiierte Polymerisation

(ab Seite 7) genauer eingegangen.

Bei der Additionspolymerisation verbinden sich unterschiedliche Verbindungen mit reaktionsfahigen

Gruppen ohne Abspaltung kleinerer Molekdile.
o1 O — @1
Stoff A  StofiB Stoff "AB"

Abbildung 6: Schema der Additionspolymerisation [14]
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Die wichtigsten Produktarten dieser Reaktion sind Epoxidharze (EP) und Polyurethane (PU bzw. PUR).

Unter dem Begriff Kondensation wird eine chemische Reaktion verstanden, bei der sich zwei Molekiile

unter Abspaltung eines Kleineren zu einem neuen Molekiil verbinden.

el — @& - [1

Stoff A Stoff B Stoff "C" Nebenprodukt

Abbildung 7: Schema der Kondensationspolymerisation [14]

Zu den Produkten dieses Reaktionsmechanismus zdhlen unter anderem Silikone, Phenol-, Melamin

und Harnstoffharze [14].

2.4 Photoinitiierte Polymerisation
Photopolymerisationen sind Polymerisationsvorgange, bei denen Monomere durch Kettenreaktion,

unter Beisein von sogenannten Photoinitiatoren, Polymere bilden und ausharten (siehe Abbildung 8).
Initiiert wird diese Reaktion durch Belichtung eines photosensitiven Materials (Photoinitiator), welches
in Folge eine aktive Komponente bildet (freie Radikale oder lonen). Diese reagiert dann mit dem
polymerisierbaren Monomer und bildet Polymere. Durch den Polymerisationsvorgang hartet das

Material aus [15].

light source monomer
@ OO polymer chain
PN ©00
/ | \\ J :) p
Qo
O @ i %)
photoinitiator reactive species

(free radicals or ions)

Abbildung 8: Photoinitiierte Polymerisation [16]

Je nach Art des Mechanismus lassen sich diese Systeme durch freie radikalische oder kationische
Photopolymerisation aushéarten [16]. Die beiden Mechanismen sind in den Kapiteln 2.4.2 Radikalische

Polymerisation und 2.4.3 Kationische Polymerisation ab Seite 9 ndaher beschrieben.

2.4.1 Photoinitiatoren
Photoinitiatoren gehoren einer speziellen Klasse organischer Verbindungen an. Bei Einwirkung von

Strahlung bestimmter Wellenlange zerfallen sie in Radikale. Freie Radikale verfligen Uber ein
Energiepotential, welches Uber der erforderlichen Aktivierungsenergie der Doppelbindung zweier
Kohlenstoffe liegt und somit zur Bildung radikalischer Monomere fiihrt. Die Strahlungsenergie wird
dabei in eine potentielle chemische Reaktionsenergie umgewandelt. Es gibt drei verschiedene

Reaktionsmechanismen, wie Radikale entstehen kénnen:
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Der Vorgang, bei dem sich aromatische Carbonylverbindungen intramolekular spalten, nennt sich

Radikalbildung durch Photospaltung.

| hv |
T T
o] o

Abbildung 9: Radikalbildung durch Photospaltung [17]

AuBerdem gibt es Radikalbildung durch Wasserstoffspaltung bei aromatischen Ketonen. In
Anwesenheit von Protonendonatoren, z.B. tertidren Aminen, findet eine intermolekulare
Wasserstoffabspaltung statt. Die Initiatormolekiile besitzen mindestens eine Carbonylgruppe C=0, die

mit einer aromatischen Ringstruktur konjugiert ist.

polymer

Abbildung 10: Radikalbildung durch Wasserstoffabspaltung [18]

Zuletzt gibt es noch die kationischen Photoinitiatoren, welche die Voraussetzung fir die kationische
Polymerisation darstellen. Hierbei handelt es sich um Oniumsalze, auch Aryldiazoniumsalze genannt,
mit der allgemeinen Formel Ar-N=N* X', die sich unter UV-Einstrahlung schnell spalten und Lewis-

Sauren bilden [17].

Ar-N=N®. BF® MYw ArF 4N, + BF,

Ar = Arylrest

Abbildung 11: Kationischer Photoinitiator [17]

Lewis-Sauren sind elektrophile Teilchen und werden als Elektronenpaarakzeptoren bezeichnet. Ein
Beispiel fur eine Lewis-Saure ist Bortrifluorid (BFs), welches eine Verbindung mit unvollstdndigem

Elektronenoktett ist [19].

Die Oktettregel besagt, dass alle Atome danach bestrebt sind, die stabile Edelgaskonfiguration zu
erreichen. Die Valenzelektronen eines Atoms gehen eine Bindung mit jenen anderer Atome ein und
bilden Elektronenpaare, sodass sie durch das Teilen der Valenzelektronen die Anzahl acht erreichen

[20].
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Bor steht im Periodensystem der Elemente (PSE) in der dritten Hauptgruppe, hat nur drei
Valenzelektronen, kann somit nur mit drei Fluoratomen eine Bindung eingehen und besitzt
schlussendlich nur drei Elektronenpaare anstatt der Vier fiir die Oktettregel notwendigen. Die

Fluoratome erfiillen die Oktettregel, das Boratom hat ein Elektronendefizit [21].

Abbildung 12: Oktettregel fiir BF3 [21]

Kationischen Initiatoren sind entwickelt worden, da Initiatormolekiile nur begrenzt thermisch stabil

sind und gasférmigen Stickstoff bilden, was zur Blasenbildung in der auszuhartenden Schicht fihrt [17].

Es gibt ebenso Initiatoren auf Basis von Diaryliodonium- und Triarylsulfonium-Salzen, die in Gegenwart
von Protonendonatoren (Bronsted-Basen), insbesondere bei Epoxidharzen, starke Brénsted-Sduren

bilden [17]. Bronsted-Sauren sind Stoffe die Protonen aufnehmen kénnen (Protonenakzeptoren) [19].

X X~
I S<
Abbildung 13: Diaryliodoniumsalz (links) Triarylsulfoniumsalz (rechts)

2.4.2 Radikalische Polymerisation

Wie der Name schon sagt, findet die Initiierung bei der radikalischen Polymerisation durch Radikale
statt. Meistens bilden die Monomere selbst keine Radikale (selbstinitiierte Polymerisation), sondern
es werden Initiatoren zugesetzt, die thermisch, strahlungschemisch oder elektrochemisch Radikale
bilden. Der Photoinitiator bildet durch Licht Radikale. Durch Absorption von Strahlungsenergie werden
die n-Elektronen auf ein hoheres Niveau, in einen angeregten Zustand gehoben. Dieser ist aber nur
von kurzer Dauer und das Molekiil zerfallt in Radikale. Das Initiatorradikal lagert sich am Monomer an
und bildet ein Monomerradikal, welches weitere Monomermolekiile addiert. Diese somit wachsenden

Makroradikale reagieren mit sich selbst oder mit anderen Radikalen des Initiators oder des Monomers,

wodurch es zum Kettenabbruch kommt [22].

Acrylate weisen eine hohe Reaktivitat auf und polymerisieren schnell in Anwesenheit von freien

Radikalen [23]. Lichtaushartende multifunktionelle Acrylate wurden urspriinglich fiir Beschichtungen



Grundlagen 10

und Tinten und kaum als technische Kunststoffe verwendet, weil die Eindringtiefe limitiert ist [24],
[25]. Additive Fertigung hat das Blatt gewendet, sodass die Acrylate jetzt nun auch eine Rolle im 3D-

Druck spielen. Die Widerstandsfahigkeit der Materialien wurde mittlerweile stark verbessert [26], [27]

2.4.3 Kationische Polymerisation
Die kationische Polymerisation findet Anwendung bei wichtigen Gruppen von Monomeren, die nicht

radikalisch polymerisiert werden koénnen. Neben den Epoxiden (Oxiranen), die wichtigsten
funktionellen Monomere bzw. Prepolymere, konnen ebenso Vinylether, Siloxane, Oxetane und
zyklische Acetale kationisch polymerisiert werden. Die Monomere missen ungesattigt sein um eine

C=C-Kettenbildung zu ermdglichen [28]-[30].

Der Reaktionsmechanismus (siehe Abbildung 15, Seite 11) wird mit einer Bronsted-Saure als Initiator
erklart, da genau dieser Mechanismus in der Arbeit verwendet wird, um das Epoxid Bisphenol A
diglycidylether (BADGE) auszuharten. Diese Polymerisation verlduft langsam und durch

Temperaturanwendung findet eine Nachhéartung statt [17].

Der Photoinitiator (Oniumsalz) beinhaltet ein komplexes Anion mit leicht nukleophilen Charakter. In
dieser Arbeit handelt es sich dabei um das Anion SbFs in [4-[(octyloxy)phenyl]lphenylliodonium

hexafluoroantimonate (OPPI; siehe Abbildung 14).

Ha

Abbildung 14: Strukturformel von OPPI [31]

Durch Lichteinwirkung wird aus dem Salz eine starke Bronsted-Saure, indem das komplexe Anion ein
Proton aufnimmt. Die Sdure startet dann die ring6ffnende Polymerisation von Oxiran, indem sie das
Monomer (zyklischer Ether) protoniert um ein sekundéres Oxonium zu bilden (1). Dieses reagiert mit
einem Monomermolekil zum tertidren Oxonium (ll). Schlussendlich reagiert es mit einem weiteren
Epoxidmonomer um ein Polymer zu bilden. Im letzten Schritt wird Warme frei, die wiederum fiir die

vorherigen Reaktionsschritte genutzt wird [32].
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Abbildung 15: Kationische Photopolymerisation [32]

Epoxid-Gruppen erzeugen in IR-Spektren einen Peak bei 915 cm™ und 3050 cm™. Beide resultieren aus
der C-H-Streckung in Oxiran-Ringen. Da diese Ringe bei der Polymerisation gedffnet werden und somit
die Konzentration dieser funktionellen Gruppe sinkt, verschwinden diese Peaks. Als Referenz-Peak
wird jener bei 830 cm™ genommen. Dieser stellt die aromatische Absorption dar und sollte sich

demnach nicht andern [33].

2.5 Digital Light Processing
Beim DLP-Verfahren handelt es sich um eine Projektionstechnik, die vom US-amerikanischen Hersteller

Texas Instrument entwickelt wurde und beim additiven Fertigungsverfahren der Stereolithographie

eingesetzt wird.

Additive Fertigungsverfahren (englisch: Additive Manufacturing) erstellen automatisiert dreidi-
mensionale Bauteile, indem Schicht fiir Schicht neues Material hinzugefiigt wird. Die Geometrie jeder

Schicht wird durch den Querschnitt des vorgegebenen CAD-Modells definiert.

Abbildung 16 auf Seite 12 zeigt den Aufbau des Verfahrens. Die UV-Lampe (1) strahlt auf einen
Mikrochip (2), der aus vielen beweglichen Spiegeln besteht. Diese leiten das auftreffende Licht
entweder zum Bauraum (4) oder von diesem weg. Als Baumaterial werden fliissige Photopolymere
verwendet. Durch Bestrahlen mit UV-Licht harten diese aus. Das Material wird mittels Rakel (5) in der
Materialwanne gleichméRig verteilt. Nachdem die erste Schicht ausgehértet ist, fahrt die Bauplattform
(6) in z-Richtung von der Materialwanne ab, sodass erneut Material aufgetragen werden kann. Die
Bauplattform positioniert sich wieder im definierten Abstand von der Materialwanne, sodass die

nachste Schicht auf der vorigen ausharten kann [34]-[36].
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Abbildung 16: Prinzip des DLP-Verfahrens [36]

2.6 Prifverfahren fir Kunststoffe
Mittels mechanischer Prifverfahren kénnen Kunststoffe auf Eigenschaften wie Festigkeit, Sprodigkeit,

Elastizitdat und Zahigkeit spezifiziert werden. Physikalische Prifverfahren geben Auskunft iber die

thermische, optische, elektrische und dieelektrische Eigenschaften [37].

2.6.1 Mechanische Prufverfahren

2.6.1.1 Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)
Mittels Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMA) wird das viskoelastische Verhalten (Steifigkeit und

Dampfung) einer Festkdperprobe in Abhadngigkeit der Temperatur und Frequenz bestimmt. Durch eine
aufgebrachte Dehnung in Form einer harmonischen Schwingung wird die Kunststoffprobe
beansprucht, welche wiederum mit einer entsprechenden Spannung auf die aufgebrachte Dehnung
reagiert (siehe Abbildung 17, Seite 13). Bei linear-elastischem Verhalten des Materials besitzt die
Probenantwort die gleiche Frequenz wie das Anregungssignal. Viskoelastische Werkstoffe reagieren
auf die Beanspruchung zeitverzégert. Die Probenantwort erfdhrt eine Phasenverschiebung & > 0. Rein

elastische Werkstoffe reagieren ohne Verzégerung auf das Anregungssignal (6 = 0).
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Anregung viskoelastische Probe Antwort
o(t) = g, - sinfwt) e(t) = g, - sin(wt — &)

|
|

Abbildung 17: Verhalten einer viskoelastischen Probe bei harmonischer Anregung [8]
Aus dem Quotient der Spannungsanregung und der phasenverschobenen Antwort wird das komplexe
Elastizitatsmodul E* definiert, welches aus einem Realteil (Speichermodul) und einem Imaginarteil

(Verlustmodul) besteht (Abbildung 18, Seite 13).

o(t 0, - sin(wt g, - el®t On .. O
* ()= 0. ( ) — 0. — =_O.el5=_0_(COS6+iSin6)=E/+iE,,
e(t) g -sin(wt—38) g -el@t=8) g €
Imaginarteil
Komplexer Modul
Eﬁ
Verlustmmégl B —E+iE
8
—p—P
Speichermodul E Realteil

Abbildung 18: Komplexer Elastizitdtsmodul viskoelastischer Werkstoffe [8]

Das Speichermodul ist ein MaR fiir die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffes und entspricht
der gespeicherten Arbeit wahrend des Belastungszyklus. Er dient der Beurteilung der elastischen
Eigenschaften des Werkstoffes. Das Verlustmodul ist der dissipierten Energie proportional und
entspricht hauptsachlich der in Warme umgewandelten Arbeit. Dieses Modul dient der Beurteilung

der viskosen Eigenschaften der Probe. Die Modulwerte werden in Megapascal (MPa) angegeben. Der
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Verlustfaktor tand beschreibt das Verhaltnis zwischen dem Verlust- und Speichermodul und ist ein

Maf fir die mechanische Dampfung oder inneren Reibung eines viskoelastischen Werkstoffes.

s B
and = —

£
Wahrend der harmonischen Anregung der Probe wird diese einem Temperaturprogramm unterzogen.
Ergebnis der Messung sind die Kurvenverldaufe von Speichermodul, Verlustmodul und Verlustfaktor

Uber die Zeit bzw. Frequenz (Abbildung 19).

~

? - - tan d

Ty (E" nex) T(tan Sy
' Temperatur T

Abbildung 19: Messergebnisse der DMA; zur Bestimmung der Glastibergangstemperatur [8]

Aus diesen Kurvenverlaufen kann die Glaslibergangstemperatur Tg ermittelt werden. Der Tg kann Gber
den Wendepunkt der Speichermodulkurve, das Maximum des Verlustmoduls oder (iber das Maximum
des Verlustfaktors tand bestimmt werden. Optimalerweise liegt das Maximum des Verlustmoduls bei
selbiger Temperatur wie der Wendepunkt der Speichermodulkurve. Da der Wendepunkt nur schwer
zu ermitteln ist, wird in der Regel eine der beiden anderen Varianten gewahlt. Fiir elastomere

Werkstoffe empfiehlt es sich den Tg Giber tan&max zu bestimmen [8].

2.6.1.2 Kerbschlagbiegeversuch
Der Kerbschlagbiegeversuch ist eine Priifmethode, um die Bruchzahigkeit eines Materials zu bewerten.

Da technische Werkstoffe nicht nur Dauerbelastungen, sondern auch schlagartigen Beanspruchen
ausgesetzt werden, kommt es durch diese groRe Beanspruchungsgeschwindigkeit zu
verformungsarmen Briichen. Neben der Harteprifung und dem Zugversuch, ist der Kerbschlag-
biegeversuch einer der am meisten angewendeten Methode der mechanischen Werkstoffpriifung.
Dieses Verfahren ist schnell und kostenglinstig durchzufiihren, das Verhalten des Werkstoffes kann

guantitativ bewertet werden und es eignet sich zum Vergleich unterschiedlicher Werkstoffe.
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Als Prifgerat wird ein sogenanntes Pendelschlagwerk verwendet (siehe Abbildung 20). Die Probe wird
am tiefsten Punkt der Fallhammerkreisbahn positioniert [38]. Die Schneide (Finne) des herabfallenden
Hammers trifft mit einer Schlaggeschwindigkeit von ca. 5 m/s auf die Probe. Die Probe verformt sich
und es entstehen Druck und Zugspannungen im Material. Diese Belastungen kénnen durch plastische
Verformungen abgebaut werden. Ist der Werkstoff nicht in der Lage diese Spannungen auszugleichen,
kommt es zum Sprodbruch [39]. Als Ergebnis wird die Kerbschlagarbeit W =m g (H - h) als MaR fiir die
Zahigkeit ermittelt [38].

Bei der Versuchsdurchfiihrung muss darauf geachtet werden, dass die aufgenommene Arbeit zwischen
10 % und 80 % der vom verwendeten Hammer aufgebrachten Energie liegt. Liegt der Wert daruber,
muss der nachstgroRere Hammer verwendet werden. Kommt es zu keinem Bruch der Probe, muss auf

einen Hammer grofRerer Energie gewechselt werden.

N
:\N\\\\\\\\\\\\\ ,
LSS Vs

Abbildung 20: Versuchsanordnung und -durchfiihrung beim
Kerbschlagbiegeversuch [38]

Je nachdem wie die Probe aufgelegt und die Schneide des Pendelhammers auf die Probe trifft, gibt es

drei unterschiedliche Anordnungen. An Abbildung 21 (Seite 16) ist links die Charpy-Anordnung, in der

Mitte die I1zod-Anordnung und rechts die Dynstat-Anordnung zu sehen.
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Abbildung 21: Probekérperanordnungen und Aufschlagstelle der Hammerfinne [40]
Die Charpy-Schlagzahigkeit von ungekerbten Probekorpern ac wird laut DIN EN ISO 179-1 als die beim

Bruch aufgenommene Schlagarbeit, bezogen auf die Anfangsquerschnittsflache des Probekoérpers und

wird mit der Formel

E kl/m?
acy = h*cb*103 [ ]
mit
E. die korrigierte Arbeit, die aufgenommen wird, um den Probekérper zu brechen [J]
h die Dicke des Probekérpers [mm]
b die Breite des Probekorpers [mm]

berechnet [41].

2.6.1.3  Zugversuch
Der Zugversuch ist ein quasistatisches Prifverfahren, bei der die Belastung eines Werkstoffes langsam

und stetig steigend bis zum Bruch erfolgt [42]. Es ist eines der wichtigsten Prifverfahren der
mechanischen Analysemethoden. Die Probe wird axial in der Priifmaschine eingespannt und mit

kontinuierlicher Geschwindigkeit 1angs der Stabachse gedehnt.

—+— Maschinenrahmen
mit Querholm

—— Kraftmessdose

—— Zugprobe

~._ Einspannvor-
richtung

\%\1\ beweglicher

<« Kolben

hydraulischer
Antrieb (Pfeil:
Druckverlauf)

e

Abbildung 22: Aufbau einer servohydraulischen
Universalpriifmaschine [39]
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Neben der Langsdehnung ergibt sich eine Kontraktion der Probe quer zur Zugrichtung. Der Werkstoff
setzt der Verformung unterschiedliche Widerstinde entgegen. Deshalb &ndert sich die
aufzuwendende Kraft Uber die Zeit. Neben dieser sich dandernden Kraft wird auflerdem die
Langendanderung aufgenommen. Beide GroRen hangen von der Probengeometrie ab. Die
Probengeometrie (siehe Abbildung 23) ist vom Werkstoff abhdngig und entsprechend der Norm DIN
EN ISO 527-2 zu entnehmen

by

Abbildung 23: Probengeometrie fiir Zugversuch [43]

Damit sich vergleichbare Werte ergeben, wird die Spannung (iber die Dehnung aufgenommen und in

einem Diagramm grafisch dargestellt (siehe Abbildung 24, Seite 18) [39].

i [N/mm?]
A
mit
o der betreffende Spannungswert [MPa]
F die betreffende gemessene Kraft [N]
A die Anfangsquerschnittsfliche des Probekdrpers [mm?]
AL
g = o0 []
Lo
mit
€ der betreffende Dehnungswert
Lo die Messlange am Probekdrper [mm)]

Alg die Verlangerung des Probekorpers zwischen den Messmarken[mm] [41]
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Abbildung 24: Spannungs-Dehnungs-Diagramm unterschiedlicher
Kunststoffe:

a) spréde Werkstoffe

b) und c) zdhe Werkstoffe mit Streckpunkt

d) zéihe Werkstoffe ohne Streckpunkt

e) elastomere Werkstoffe [37]

Die Streckspannung oy ist der Spannungswert, bei dem bei Zunahme der Dehnung erstmals keine
Zunahme der Spannung auftritt. Die Dehnung an dieser Stelle ist die Streckdehnung €,. Unter der
Zugfestigkeit oy wird die maximale Zugspannung, die wahrend des Versuches registriert wird,
bezeichnet (mit Dehnung ey). Bei der Bruchspannung og handelt es sich um die Spannung, bei welcher

der Prifkorper bricht. Die dazugehorige Dehnung wird als Bruchdehnung € bezeichnet.

Abbildung 25 (Seite 18) zeigt die unterschiedlichen Phasen, die beim Zugversuch auftreten kénnen

[37].

Gleichmal- Einschniirdehnung a
dehnung :

o (MPa)

1:2: 3 | 4

1 — linear-elastischer Bereich

2 - linear-viskoelastischer Bereich

3 — nichtlinear-viskoelastischer Bereich
4 - Einschnirbereich

stationdres plastisches Flielien

6 — Verfesligungsbereich ,
7 — ultimatives Versagen —Bruch !

W
]

Abbildung 25: Deformationsphasen beim Zugversuch [37]

2.6.2 Optische Prifverfahren
Mittels Infrarot-Spektroskopie kdnnen Kunststoffe und unbekannte Bestandteile identifiziert werden.

Die IR-Spektroskopie ist ein analytisches Verfahren der optischen Spektroskopie und nimmt
Absorptionsspektren von Proben auf, die in Wechselwirkung mit IR-Strahlung treten. Der

Infrarotbereich umfasst die Strahlung mit Wellenlangen von 780 nm bis 1 mm, wobei fir die IR-
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Spektroskopie die mittlere Infrarotstrahlung (mIR) von Bedeutung ist. Diese reicht von 2,5 um bis

25 pum.
ryi
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Abbildung 26: Spektralbereich [44]

Die Molekiile gelangen durch Absorption der mIR-Strahlung in Schwingung. Fir jedes Molekil bzw. fur
jede funktionelle Gruppe des Polymers gibt es charakteristische Schwingungen bei definierten
Wellenlangen. Dabei gibt es unterschiedliche Schwingungszustiande. Bei der Deformationsschwingung
andert sich der Bindungswinkel. Werden Molekile in Valenzschwingung angeregt, andern sich die
Bindungsabstande. Die unterschiedliche Strahlungsabsorption der Molekiilgruppen im Werkstoff
ergibt ein Bandenmuster. Der Absorptionsverlauf wird im mIR tber die Wellenzahl n, den reziproken

Wert der Wellenldngen, angegeben und reicht von 4000 cm bis 400 cm™.

Durch das Absorbieren eines Lichtquants geht das Molekiil in einen héheren Energiezustand Uber.
Diese Energiedifferenz entspricht der absorbierten Energie des Lichtquants. Die Molekiile absorbieren
jedoch nicht die gesamte Strahlung, ein Teil wird reflektiert. Es werden die Intensitat Io des Lichts vor
dem Durchdringen bzw. Reflektieren der Probe und die Intensitdt | nach dem Durchdringen bzw.

Reflektieren der Probe gemessen.

Heute wird ausschlieBlich die FTIR-Spektroskopie angewendet, bei der liber Fourier-Transformation
die aufgenommenen Interferogramme in IR-Spektren umgewandelt werden. Das Spektrometer ist aus
einem festen und beweglichen Spiegel, sowie einem Strahlenteiler (Beamsplitter) aufgebaut, die
zusammen das Interferometer bilden (Abbildung 27, Seite 20). Der Strahlenteiler spaltet das
eintretende Licht und leitet sie zu zwei Spiegel, von dem einer beweglich ist. Nachdem die Lichtwellen
an den Spiegeln reflektieren, werden die zwei Strahlengdnge wieder miteinander vereint. Dabei
Uberlagern sich diese. Sind beide Spiegelabstdande vom Strahlenteiler gleich, wird das maximale Signal
gemessen. Wird der Spiegel verschoben, fillt das Signal rasch ab. Das Messergebnis ist eine Funktion
der Intensitat gegen die Weglangendifferenz des beweglichen Spiegels. Durch die Verdnderung der
Spiegelposition wird das Interferogramm aufgenommen. Zuerst wird der Strahlungshintergrund

aufgenommen, danach das Spektrum der zu messenden Probe [8].
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Abbildung 27: Aufbau eines FTIR-Spektrometers [8]

2.6.3 Epoxide

Epoxidharze (EP-Harze) gehoren der Kunststoffgruppe Duroplaste an. Sie besitzen ein oder mehrere
CHy- CH-~

reaktionsfahige Epoxidgruppen o , auch Ethylenoxidgruppen genannt. Die am haufigsten

Verwendeten sind aus Epichlorhydrin und Bisphenol A Diphenylolpropan hergestellt (Abbildung 28).
Das Produkt dieser zwei Ausgangsstoffe ist ein lineares Epoxidharz, welches durch seine am Ende

stehende Epoxidgruppe und an der Kette hangenden Hydroxygruppen, sehr reaktionsfreudig ist.

(i:HJ Kondensation
CH,Cl-CH-CH, + HO-—-@~ C-'©~ OH -
: NS | Abspaleung von HCl
0 CH,
Epichlorhydrin Bisphenol A
(liH, OH (llH;
CH,;- CH—CH, 0—@ . C--@v- O CH,~CH - CH,| O- @C@ O- CH, CH"(;H;
W i | NS
(o) CH, n CH, o

Epoxidharz

Abbildung 28: Reaktionsmechanismus von Epoxidharz am Beispiel von Epichlorhydrin und Bisphenol A [4]

Neben Harzen aus Bisphenol A gibt es ebenfalls Spezialharze, die auf Basis von Novolacken, Aminen,
halogenierten Phenolen oder Cycloaliphaten entstehen. Die Hartung erfolgt bei Raumtemperatur
(Kalthartung) oder bei hoheren Temperaturen bis zu 200 °C (Warmhéartung), wobei die
warmhartenden Harze deutlich bessere Eigenschaften aufweisen. Als Harter werden fir die
Kalthartung aliphatische und cycloaliphatische Amine verwendet, fiir die warmhartenden
aromatischen Amine und Sadureanhydride. Die Verarbeitung erfolgt durch Press-, Spritz-, oder

SpritzgieRverfahren. Die Harze werden in der Elektrotechnik und Elektronik, im Maschinen- und
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Fahrzeugbau fir hoherfeste Maschinenelemente (Wellen, Gelenke, ...), im Flugzeugbau (Rumpfteile,

Turen, Gepackablagen) und in der chemischen Industrie (Rohre, Behalter und Apparate) eingesetzt.

Epoxidmonomere kénnen thermisch oder durch Licht kationisch ausharten, wobei die thermische
Variante haufiger Anwendung findet [45]. Epoxide sind weniger reaktiv als Acrylate aber dafir
unempfindlich gegeniber Sauerstoffinhibierung [23]. Die hohe Vernetzungsdichte der Epoxide fiihrt

zu steifen und thermisch stabilen Materialien, jedoch auf Kosten der Schlagzahigkeit [25].

2.6.4 Silikone
Silikonharze sind Duroplaste. Das Grundgeriist besteht alternierend aus Atomen des Siliziums und

Sauerstoffs (siehe Abbildung 29).
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Abbildung 29: Allgemeine Strukturformel Silikonharze [4]

Es zeichnen sich alle durch ausgezeichnete Warmebestandigkeit und geringe Wasseraufnahme aus.
Weitere positive Eigenschaften sind die gute Trennwirkung, hohe Elastizitdt und Umweltver-
traglichkeit. Je nach Aufbau durch mono-, di-, tri oder tetrafunktionelle Einheiten besitzen die
duroplastischen Harze unterschiedliche Eigenschaften. Durch ihr breites Eigenschaftsspektrum
werden Silikonharze fiir unterschiedliche Anwendungen in der Elektro- und Elektronikindustrie als
Lacke sowie als Formmasse fiir Formteile und als Modifikator fiir Epoxid-, Alkyd- und Akrylharze,
eingesetzt. Die Harze sind als Festharze, Losungen und Emulsionen erhaltlich. Etwas neuer sind die 1K-
Systeme in Form l6sungsmittelfreier Fliissigkeiten, die mit geeigneten Katalysatoren bei Feuchtigkeit

ausharten.

Die Verarbeitung der Harze erfolgt hauptsachlich mittels Spritzpressverfahren, bei dem durch

Kondensationsreaktion eine dreidimensionale Vernetzung stattfindet.

Silikonkautschuk ist ein elastomerer Kunststoff, aufgebaut aus bestandigen Silizium-Sauerstoffketten
(Polysiloxanketten). Diese sind fiir eine hervorragende Warme- und Kaltebestandigkeit verantwortlich.
An den Silizium-Atomen hangen organische Gruppen, die eine Vielfalt der Silikone ermoglichen. Je
nach Verarbeitungstemperatur unterscheidet sich die Heiltemperaturvernetzung (HTV) von der
Raumtemperaturvernetzung (RTV). HeilRkautschuke gibt es als 1K-System, bei dem die Vernetzung
durch Peroxide oder durch Additionsvernetzung oder Strahlenvernetzung erfolgt. Ebenso gibt es sie
auch als 2K-Systeme. Die flissigen Massen vernetzen wahrend des Spritzgusses additiv.

Kaltkautschuke, die bei Raumtemperatur vernetzen, sind ebenso als 1K- und 2K-Systeme erhaltlich.
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Ersteres hartet durch Luftfeuchtigkeit aus, Letzteres ist als gieRfahige Masse mit einem Harter
erhaltlich. Die Anwendung findet je nachdem bei sehr hohen oder sehr tiefen Temperaturen statt [4],
[9l.

2.6.5 Polyurethane

Die Produktionsmenge an Polyurethanen hat unter den Kunststoffen die gréRten Wachstumsraten in
Europa. Deutschland ist mit 930.000 Tonnen europaweit flihrendes Land in der
Polyurethanverarbeitung. Unter allen verarbeiteten Kunststoffen in Deutschland handelt es sich bei

den Polyurethanen um 10 % (Stand 2013) [46].

Polyurethane (PU oder auch: PUR) entstehen durch Polyaddition von Isocyanaten mit
mehrfunktionellen Alkoholen (Polyolen), niedermolekularen Polyestern oder Polyethern mit
Hydroxygruppen am Ende der Kette. In Abbildung 30 wird die Herstellung eines linearen PUs aus einem

Isocyanat (Diisocyanat) und einem zweifach funktionellen Alkohol (Diol) gezeigt.

i
HO-R-OH + OCN-R-NCO
Diol Diisocyanat
Urethangruppe

lineares PUR

Abbildung 30: PUR-Herstellung mittels Isocyanat und Polyol [4]

Es gibt sowohl harte, als auch weiche oder elastische Produkte [47]. Sie sind sehr vielfaltig und haben
aufgrund der chemischen Kombinationsmoglichkeiten und je nach physikalischer Struktur im
Molekularaufbau unterschiedliche Eigenschaften (siehe Abbildung 31, Seite 23). Unpolare Kettenreste
der Polyole bilden sich zu Weichsegmenten aus. Die stark polaren Urethangruppen fungieren als
Hartsegmente. In diesen bilden sich Wasserstoffbriicken aus, die bei mechanischer Beanspruchung
gelost werden und wieder neu gebildet werden kénnen. Auftretende Spannungen verteilen sich somit
gleichmaliger. Somit kommen guten Eigenschaften in Bruchdehnung, WeiterreiRfestigkeit und

Bruchfestigkeit zustande.
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Abbildung 31: Schematischer Aufbau der Polyurethane [4]

Duroplastische PUs entstehen durch Vernetzung weiterer reaktiver Gruppen im Polyol, wo neben der
Kettenverlangerung auch Querverbindungen zu Stande kommen. Diese finden Anwendungen fiir

e Weich-, Hart-, Integralschaumstoffe

e Vernetzte und thermoplastische Elastomere
o GieBharze

e lLacke und Klebstoffe

e Lineare PUR.

PUR-Schaume werden durch Zusatz von Treibmittel, die chemisch oder physikalisch zur Gasbildung
flihren oder durch Zusetzen von Wasser, das mit dem Isocyanat reagiert und CO; bildet, geschaumt.
Dabei lassen sich PUR-Schaume, je nach Dichteverteilung Gber den Querschnitt, in Integralschdume
(unterschiedliche Dichteverteilung (ber den Querschnitt) und Normalschdume (gleiche

Dichteverteilung Giber den Querschnitt) unterscheiden.

PUR-GieBharze werden hergestellt, indem fliissige Isocyanate mit Polyole vermischt werden und
miteinander vernetzen. GieBharze weisen eine hohe Festigkeit, geringen Abrieb, geringe Schwindung
und ebenso geringe Wasseraufnahme auf. Die Harte und Flexibilitat lassen sich weitgehend einstellen.
Die Harze sind bis 0 °C kaltverarbeitbar und haben eine geringe Selbsterwarmung bei der Hartung.

Durch Katalysatoren kann die Aushartezeit reguliert werden.

Einerseits gibt es von PUR-Lacken 1K- und 2K-Systeme, andererseits losungsmittelfreie

Beschichtungssysteme. 1K-Systeme harten durch Luftfeuchtigkeit aus. Die Herstellung erfolgt durch
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Polyisocyanaten mit hydroxygruppenhaltigen Reaktionspartnern (Polyester und Polyether).
Anwendung finden die Lacke in erster Linie in der Automobilindustrie und im Maschinen und

Anlagenbau.

PUR-Klebstoff sind ebenso als 1K- (Losungsmittelklebstoffe und Dispersionsklebstoffe) oder 2K-Kleber

erhaltlich, die in vor allem in der Schuh-, Bekleidungs- und Bauindustrie verwendet werden [4].

PUR-Elastomere weisen Eigenschaften des Kautschuks auf und lassen sich genauer kategorisieren,
wobei im Weiteren auf die drei Hauptgruppen Giellelastomere, thermoplastische Elastomere und

Kautschuk eingegangen wird.

Neben den Duroplasten werden in der Industrie auch PUR-Elastomere eingesetzt. Eine Ubersicht tiber

die verschiedenen Arten von PUR-Elastomeren zeigt Abbildung 32.

PUR-
Elastomersysteme

feste PUR-

GieRelastomere
Elastomere

thermoplastische
warmhdartend kalthéirtend Polyurethan-
Elastomere (TPU)

vulkanisierbare
PUR-Elastomere

klassische
Kautschuk-
verarbeitung

Verarbeitung der fliissigen Komponenten SpritzgieRen
im GieRverfahren Extrudieren

Abbildung 32: Ubersicht iiber PUR-Elastomere [4]

PUR-GieRBelastomere gibt es als warm- und kaltverarbeitende Systeme, welche sich in ihren
Eigenschaften unterscheiden. Warmverarbeitende 1K- und 2K-Systeme besitzen eine lineare Struktur
und weisen ein hoheres Eigenschaftsniveau auf als die vernetzten zweikomponentigen,
kaltverarbeitenden Systeme. GieRelastomere haben eine sehr hohe VerschleiR- und

WeiterreiRfestigkeit, sowie eine hohe mechanische Dampfung.

Thermoplastische Polyurethan-Elastomere (TPU) sind Kunststoffe, die wiederaufschmelzbar sind und
auf Extruder oder SpritzgieBmaschinen verarbeitet werden. Der Schmelzpunkt der Polyurethane liegt
unterhalb der Zersetzungstemperaturen. Die TPUs besitzen eine hohe Elastizitdit im gesamten
Hartebereich, sind Gber einen weiten Temperaturbereich flexibel und haben eine hohe Verschlei3- und

WeiterreiRfestigkeit.
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Bei Polyurethankautschuken liegt ein Uberschuss an Isocyanat vor. Verarbeitet werden Sie durch
Verfahren der Kautschukindustrie (Innenmischer, Walzwerk, Kalander). Je nach Vernetzungsreaktion
(Schwefelvulkanisation, Peroxidvulkanisation, Isocyanatvulkanisation) gibt es sie in unterschiedlichen

Harten. Die Eigenschaften sind den PUR-GielRelastomeren und den TPEs sehr dhnlich [4].

2.7 Interpenetrating Networks (IPN)

2.7.1 Allgemeine Grundlagen
IPNs sind eine Kombination von zwei oder mehreren Polymeren, die separat durch Reaktion ein

Netzwerk bilden. Werden Polymere vermischt, koénnen unterschiedliche Arten von
mehrkomponentigen Polymeren entstehen (siehe Abbildung 33). Eine Moglichkeit sind IPNs, die auf

unterschiedliche Moglichkeit gebildet werden kénnen (sequentiell, simultan, ...).

-
v \,.r

Abbildung 33: Formen von mehrkomponentigen Polymeren;

a) Polymerblend, bei dem keine Bindungen zwischen den
Ketten besteht

b) Propfpolymer; das Ende eines Polymers ist mit der Kette
eines anderen Polymers verbunden

c) Block-Copolymer; die Enden zweier Polymere verbinden
sich

d) AB-Propfpolymer; zwei Polymere bilden ein Netzwerk

e) IPN
f Semi-IPN (SIPN) [48]

Bei den Strukturen a bis ¢ handelt es sich um Thermoplaste, bei d bis f um Duroplaste. Folglich werden

nur auf die Herstellung von sequentiellen und simultanen IPNs eingegangen.

Bei sequentiellen IPNs wird zuerst durch Polymerisation eines Monomers ein Netzwerk gebildet. Das
zweite Monomer quellt anschlieRend inklusive Aktivier- und Vernetzungsmittel in das zuvor gebildete

Netzwerk und polymerisiert vor Ort (siehe Abbildung 34, Seite 26).
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A. SEQUENTIAL IPN's

D'l D1 D1 D'I D1
POLYMER
NETWORK I
MONOMER I POLYMERIZE
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MONOMER AND
CROSSLINKER
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Abbildung 34: Sequentielles IPN [48]

Simultane IPNs (SIN) entstehen, indem die Polymerisationsvorgdnge der beiden Monomere zur

gleichen Zeit stattfinden (Abbildung 35) und nicht wie bei den sequentiellen IPNs hintereinander [48].

B. SIMULTANEOUS INTERPENETRATING NETWORK

0,0,0, 0,0,
e O STEPWISE AND <~ SIN
CHAIN POLYMERIZATIONS®,

0,0,0,0,0,
., o,

Abbildung 35: Simultanes IPN [48]

2.7.2 Stand der Technik
IPNs aus Polymeren wurden erstmalig von Miller 1960 synthetisiert. Seitdem wurden Netzwerke aus

unterschiedlichsten Polymerkombinationen auf ihr Verhalten untersucht. Der Vorteil der IPNs liegt
darin, dass aus beiden Teilnetzwerken jeweils die positiven Eigenschaften extrahiert werden und ein

Material mit besonders guten mechanischen Eigenschaften bildet [49].

Acrylate und Epoxide kénnen in einer Mischung mit einem radikalischen Photoinitiator und einem
kationischen simultan ausharten und ein IPN formen [50]. Die Monomeres des Acrylats harten dabei
durch radikalische Polymerisation sogar bei Raumtemperatur mit schnellerer Geschwindigkeit aus als

die Epoxide durch kationische Polymerisation [27], [51].

Abbildung 36 (Seite 27) zeigt den Verlustfaktor Giber die Temperatur der reinen Netzwerke von Siloxan
und Cellulose. Ebenso sind die Verlaufe der IPNs zu sehen. Die Peaks der IPNs sind breiter als jene der

Reinkomponenten und befinden sich dazwischen.
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Abbildung 36: Verlauf des Verlustfaktors (tand) tiber die
Temperatur von den reinen Netzwerken und den IPNs [52]

Die Festigkeitswerte eines Fluorpolymer/Nitrilkautschuk-IPNs sind in Abbildung 37 in Abhéngigkeit des

Nitrilkautschukgehalts abgebildet. Das IPN besitzt verbesserte mechanische Eigenschaften, als die

reinen Komponenten. Dies zeigen die erhéhte Reil¥festigkeit (obere Kurve) und Zugfestigkeit (untere

Kurve) bei 20 % Gewichtsanteil Nitrilkautschuk [52].
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Abbildung 37: Festigkeitseigenschaften von IPNs aus

Nitrilkautschuk und einem Fluorpolymer [52]

Uber die Jahre wurden einige Hybridsysteme mit Polyurethanen entwickelt und auf seine

Eigenschaften getestet. Dabei wurde das Polyurethansystem als weiche Komponente eingesetzt und

eine harte Komponente wie Acrylate oder Epoxide gewahilt.
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Bei simultan hergestellten IPNs mit Epoxidharz wurde mit steigendem PUR-Gehalt eine Abnahme der
Zugfestigkeit und Bruchenergie bei gleichzeitiger Zunahme der Schlagfestigkeit beobachtet. Letzteres

steigt bei Erhéhung des PUR-Gehalts bis zu einem Maximalwert an und fallt dann wieder ab [53].

Ebenso weist das Hybridysystem von Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyurethan bessere
mechanische Eigenschaften auf, als die Reinkomponente PMMA. Dieses Hybridsystem wurde auf seine
mechanischen Eigenschaften von G. Meyer und in Folge auch von K. Jajam und H. Tippur untersucht.

1982 veroffentlicht Meyer die Speichermodul- und Verlustfaktorkurven. Bei Erhohung des

Methacrylat-Anteils vergroRert sich die Flache unter der Speichermodulkurve (links in Abbildung 38).
Die tan&-Kurven der IPNs zeigen zwei Maxima im Verlauf an, die schon wie in Abbildung 36 (Seite 27)

zwischen den Peaks der Reinmaterialien liegen. Die kleineren Peaks zeigen den weichen PUR-Anteil

und die héheren den harten PMMA-Anteil (rechts in Abbildung 38) [54].
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Abbildung 38: Speichermodul (links) und Verlustfaktor (rechts) des IPNs PUR/PMMA bei unterschiedlichem PUR-Gehalt; mit
Erh6hung des PUR-Gehalts [54]

Mit Erhohung des Elastomergehalts verdndert das IPN seine Eigenschaften, sodass aus dem sproden

Material ein duktiles wird. Dies zeigen in Folge die Zugversuchskurven, die zu besseren Darstellung

horizontal verschoben sind (Abbildung 39, Seite 29).
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Abbildung 39: Zugversuchskurven von IPN mit PUR/PMMA bei unterschiedlichem PUR-

a) Wenigerals 15 % PUR
b) Zwischen 15 % und 40 % PUR
c) Uber40 % PUR

Gehalt

Keine Einheiten, da sich die Skalen jeder Kurve unterscheiden [55]

In Tabelle 1 (Seite 29) von Meyer sind die mechanischen Ergebnisse abgebildet. Die Schlagzahprifung

wurde bei -20°C durchgefiihrt und ist in der Spalte des Schlagzahwertes R abzulesen. Die

Schlagzahwerte fallen mit sinkenden PUR-Anteil. Mit Reduzieren des PUR-Anteils, sinkt die Steifigkeit

des IPNs um den Faktor 4 [55].

Tabelle 1 Festigkeit und Schlagzéhigkeit fiir PUR/PMMA-IPNs mit

unterschiedlicher Zusammensetzung [55]

Table 2. Stress-strain and Impact Resistance for PUR/PAc
IPN's with Different Compositions

ay, €,
Samples (MPa) (Percent) (

15/85
25/75
34/66
40/60
50/50

E o, €, R (—20°)
MPa) (MPa) (Percent) (KJ/m?)
338 56 22 1
271 34 44 15
210 26 184 24
179 19 152 45

74 16 347 (86)*

“Mean value from 5 samples only.

Diese Ergebnisse sind auch in der Arbeit von Jajam und Tippur (2013) bestatigt, die dasselbe Material

mittels statischen Zugversuch getestet haben und belegt haben, dass mit steigendem PUR-Anteil die

Duktilitat verbessert wird, jedoch ein Verlust der Steife einhergeht (siehe Abbildung 40 auf Seite 30)

[56].
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Abbildung 40: Spannungs-Dehnungs-Diagramm des Reinmaterials und der
IPNs in unterschiedlicher Zusammensetzung [56]
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3 Materialien
Flr diese Arbeit wurden die Chemikalien nach Tabelle 2 und Geréte der Tabelle 6 (Seite 36) verwendet.

Nadhere Informationen zu den Eigenschaften der Chemikalien sind im vorangestellten Kapitel
,Grundlagen” beschrieben. Auf die fir Hybridsysteme verwendeten Acrylate, Epoxide, Silikone und

Polyurethane wird im folgenden Kapitel ndher eingegangen.

3.1 Chemikalien
BADGE wurde bei 50 °C gelagert, damit keine Kristalle entstehen und die monomere Flissigkeit

homogen bleibt.

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien

Bezeichnung Abkiirzung Markenname Firma
[4-[(octyloxy)phenyl]phenylliodonium | OPPI I0C-8 SbF6 ABCR
hexafluoroantimonate
1,6-Hexandiol diglycidylether HDDG R18 UPPC
3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3’,4’- Araldite CY179 Bodo Moller
epoxycyclohexylcarboxylat Chemie
4-(4-Nitrophenylazo)aniline Disperse Orange 3 Aldrich
Acrylmonomer SR420 Sartomer
Aminharter Biresin U1419L Sika
Bis-4-(methoxybenzoyl)diethyl- Ivocerin Ivoclar
germanium Vivadent
Bisphenol A diglycidylether BADGE/DGEBA TU Wien
Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat Aldrich
Cyclohexandimethanol CHDM BASF
Isobornylmethacrylat IBOMA Aldrich
Isocyanat PX 5210 Axson
Isocyanatprepolymer Biresin U1404 Sika
Multifunktionelles Acrylat Bomar™ BR-952 Dymax
Polyester Urethan Methacrylat Bomar™ XR-741MS Dymax
Polyethylenglycol Diacrylat PEGDA-700 Aldrich
Polyolharter PX 5211 Axson
Polytetrahydrofuran PTHF Aldrich
Silikon ELASTOSILRT 601 A/B | Wacker
Tricyclodecanedimethanol SR834 Sartomer
dimethacrylat
Trimethylolpropan caprolacton Ebecryl 2047 Cytec
triacrylat
Urethandimethacrylat UDMA RM3 Ivoclar
Vivadent
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3.1.1 (Meth-) Acrylate

3.1.1.1 Trimethylolpropan caprolacton triacrylat
Bei Trimethylolpropan caprolacton triacrylat (Abbildung 41) handelt es sich um ein trifunktionelles

Acrylat mit geringer Viskositat, guter Flexibilitdt und hoher Reaktivitat [57].

P
o Cs o——\

Abbildung 41: Trimethylolpropan caprolacton triacrylat

3.1.1.2 Tricyclodecanedimethanol dimethacrylat
Tricyclodecanedimethanol dimethacrylat ist ein difunktionelles Monomer, welches gut und schnell

aushartet. AuBerdem besitzt es eine geringe Viskositat und ist im ausgeharteten Zustand sprode [58].

3.1.1.3  Bomar™ XR-741MS
Bomar™ XR-741MS (Abbildung 42) der Firma Dymax besitzt eine hohe Glasiibergangstemperatur

(Tg =110 °C) [59]. Es ist ein difunktionelles Methacrylat mit Polyurethangruppen, welche Zugfestigkeit
und E-Modul verbessern [60], [61].

S

Abbildung 42: Polyester Urethan Methacrylat [59]

3.1.1.4 Isobornylmethacrylat (IBOMA)
IBOMA ist ein monofonktionelles Methacrylat (Abbildung 43) mit einer Molmasse von 222,32 g/mol

und besitzt eine hohe Glasiibergangstemperatur. AuRerdem weist es eine geringe Viskositat auf,

weshalb es als Verdiinner fiir Oligomere eingesetzt wird [62], [63].

CH
0 CH3
e
O

Abbildung 43: Strukturformel von IBOMA [62]

3.1.1.5 Bisphenol A ethoxylatedimethylacrylat (BADGE bzw. DGEBA)
BADGE ist ein difunktionelles Methacrylat mit einer Molmasse von zirka 1700 g/mol [64]. Abbildung

44 auf Seite 33 zeigt die Strukturformel.
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Abbildung 44: Strukturformel von BADGE [65]

3.1.1.6  Urethandimethacrylat (UDMA)
Bei UDMA handelt es sich um ein aliphatisches Methacrylat (Abbildung 45). Es ist difunktionell und
weist eine niedrige Viskositat auf [66]. Durch die fehlenden Ringstrukturen besitzt dieses Acrylat eine

hohe Beweglichkeit der Ketten [67].
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Abbildung 45: Strukturformel von UDMA [66]

3.1.1.7 Polyethylenglycol Diacrylat (PEGDA)
PEGDA besitzt eine Molmasse von 700 g/mol. Es handelt sich um ein difunktionelles, langkettiges

Acrylat (Abbildung 46). Durch die langen Ketten ist mehr Mobilitdt im System gegeben, wodurch das
Material an Steifigkeit verliert [68].

O
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Abbildung 46: Strukturformel von PEGDA [69]

3.1.2 Epoxide

3.1.2.1 Bisphenol A diglycidylether (BADGE bzw. DGEBA)
BADGE ist das am haufigsten verwendete funktionelle Monomer, das kationisch polymerisiert werden

kann [65]. Es besitzt zwei Epoxid-Gruppen, die an der kationischen Polymerisation beteiligt sind und
ist daher ein difunktionelles Monomer (Abbildung 47). Der Reaktionsmechanismus ist in Kapitel 2.4.3
Kationische Polymerisation (Seite 10) erklart. Das Molekulargewicht betrdgt 340,41 g/mol. BADGE ist

bei Raumtemperatur eine kristalline Flissigkeit [70].

O

Abbildung 47: Strukturformel von BADGE [65]
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3.1.2.2  3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3’,4’-epoxycyclohexylcarboxylat
3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3’,4’-epoxycyclohexylcarboxylat (Abbildung 48) ist ein zyklisches

Di-Epoxycarboxylat geringer Viskositat [71].

0
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Abbildung 48: 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3’,4’-epoxycyclohexylcarboxylat

3.1.3 Polyurethane und Silikon

3.1.3.1 Biresin U1404 (Biresin U1419L)
Biresin U1404 der Firma Sika ist ein elastomeres GieRharz (Shore-Harte A) mit guten Schlagzah-

Eigenschaften, hervorragender Reil3festigkeit und besitzt im Vergleich zu anderen PUR-
GieRelastomeren eine lange Topfzeit. Die langste Topfzeit wird mit dem Harter Biresin U1419L erzielt

(siehe Abbildung 49).

Verarbeitungsdaten —
Mischungsverhéltnis Harz Harz | Biresin® U1404 80 100 100 100 100

) Biresin® U1404 100 54 32 10 -

zu Hértern in Gewichtsteilen |Harter
Biresin® U1419L| - 6 8 10 il
Mischungen

Mischviskositat, 25°C mPas 3.000-5.800
Topfzeit, 500 g, RT min 25 | 60 [ 90 [ 100 | 110
Entformzeit, RT h 24
Aushartezeit, RT d 3-5 | 5-7

Abbildung 49: Auszug aus dem technischen Datenblatt fiir Biresin U1404 der Firma Sika

Laut technischen Datenblatt der Firma Sika handelt es sich bei dem Harz um ein Isocyanatprepolymer,
beim Harter um Amine. Das Mischungsverhéltnis sind 100 Teile Harz zu 11 Teilen Harter. Neben der

Topfzeit verbessern sich auch die mechanischen Eigenschaften [72].

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften des PUR-Harzes
Biresin U1404 mit Hdrter Biresin U1419L [72]

Shore-Hérte (ISO 868) A 80
Zugfestigkeit (ISO 527) 16 MPa
Zugdehnung (I1SO 527) 800 %

3.1.3.2 PX5210(PX5211)
PX 5210 (Isocyanat) und PX 5211 (Polyol) der Firma Axson ist ein Vakuumgiefharz und hat besonders

gute Festigkeitseigenschaften. Jedoch ist es aufgrund seiner hohen Glasiibergangstemperatur und der



Materialien 35

niedrigen Zugdehnung spréde (siehe Tabelle 4). Das Mischungsverhéltnis der Komponenten betragt

100 Teile PX 5210 zu 60 Teilen PX 5211 [73].

Tabelle 4: Mechanische Eigenschaften des PUR-Harzes PX 5210 mit dem Hdérter PX 5211 [73]

Shore-Harte D185
Viskositat (25 °C) 500 mPa*s
Zugfestigkeit (I1SO 527:1993) 65 MPa
Zugdehnung (1SO 527:1993) 7%

Schlagzahigkeit (CHARPY, ungekerbt) (1ISO 179/1eU:1994) 94 ki/m?

Glaslibergangstemperatur (Tg) 90 °C

Topfzeit (25 °C) 15 min

3.1.3.3 ELASTOSIL® RT 601 A/B
Das farblose 2K-Silikon ELASTOSIL® RT 601 A/B der Firma Wacker besitzt eine Viskositat von 5000 mPa

bei 23 °C, sodass das Material vergossen werden kann. Das Mischungsverhéltnis entspricht A/B = 9/1
und die Topfzeit betragt 90 Minuten. In Tabelle 5 sind die mechanischen Eigenschaften beziglich Harte

und Festigkeit angegeben [74].

Tabelle 5: Mechanische Eigenschaften von Elastosil RT 601 A/B [74]

Shore-Harte A (1SO 868) | 45

Zugfestigkeit (DIN ISO 37) | 6 N/mm?

Bruchdehnung (I1SO 37) | 100 %

3.2 Gerate
Flr die Probenherstellung wurden Vakuumkammer, UV-Kammer und das AF-System, basierend auf

dem DLP-Verfahren, verwendet. Fiir die Analyse der Proben auf ihre mechanischen Eigenschaften
wurden DMA, Pendelschlagwerk und Zugversuchsmaschine eingesetzt. Beim Zugversuch wurden die
Proben mit einer Priifgeschwindigkeit von 5 mm/s gedehnt. Fir die optische Analyse wurde das IR-

Spektroskop verwendet.
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Tabelle 6: Verwendete Gerdte

Bezeichnung Modell Hersteller
Vakuumkammer Ossil Eigenbau d. TU Wien
UV-Kammer Intelli-Ray 600 Uvitron International
DMA 2980 TA-Instruments
Pendelschlagwerk Frank

Zugversuch Z050 Zwick

Perkin Elmer
Eigenbau d. TU Wien

IR-Spektroskop
Lithographie-System

Spectrum 65 FTIR
Blueprinter 5

Speedmixer DAC 150 FVZ Hauschild Engineering
Analysewaage AW-224 Sartorius
Ofen

Bei der DMA-Analyse wurden die Proben mit den Einstellungen nach Tabelle 7 gemessen. Die
Prozessparameter weichen jedoch bei den Formulierungen in Tabelle 8 (Seite 38) ab. Bei diesen

betragen Amplitude und aufgebrachte Kraft jeweils die Halfte.

Tabelle 7: Prozessparamter fiir DMA

Belastungsart:

3-Punkt-Biegung

Frequenz: | 1 Hz
Amplitude: | 20 um
Kraft (statisch): | 0,1 N
AutoTension: | 125 %

Temperaturprogramm:

kihlen auf -50 °C

heizen auf 150 °C (Heizrate: 3 K/min)
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4 Methoden

4.1 Formengielden
Um aus Formulierungen Proben herstellen zu kénnen, wurde aus Silikon eine Negativform gegossen.

Dazu wurden Positiva, welche den Priifkorpern fir DMA, Kerbschlagbiegeversuch und Zugversuch
entsprechen, als Aussparung in der Silikonmasse platziert. Die Silikonmasse war nach dem
Zusammenmischen der Komponenten in der Vakuumkammer entgast worden, um mogliche
Lufteinschlisse zu vermeiden. Nach dem Trocknen des Silikons, wurden die Positiva, durch

Zuhilfenahme eines Skalpells, aus der Form genommen.

4.2 Probenherstellung und Formulierungen
Die hergestellten Formulierungen (siehe Unterkapitel 4.2.1 - 4.2.3) wurden in der Vakuumkammer

entgast, um diese blasenfrei zu bekommen. Anschliefend wurden die Mischungen in die Silikonform

gegossen und im UV-Ofen ausgehartet.

Fir den Zugversuch wurden gemall DIN EN ISO 527-2 mindestens finf Schulterstdbe 5B pro
Formulierung mit den Abmessungen l3=35mm, [1=12 mm und b;=2mm hergestellt (vgl. mit

Abbildung 23 auf Seite 17). Die restlichen Abmessungen sind der Norm zu entnehmen.

Fir den Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy-Anordnung wurden je Formulierung finf Proben

hergestellt, die den MalRen 80 x 10 x 4 entsprechen.

Es wurden drei verschiedene Hybridsysteme untersucht, Acrylat-Epoxid-Systeme, ein Acrylat-Silikon-

System und Acrylat-Polyurethan-Systeme.

4.2.1 Acrylat-Epoxid-Systeme
Als erstes IPN wurde ein fiir die UV-Hartung typisches System aus Acrylat- und Epoxidmonomeren

verwendet (siehe Tabelle 8 auf Seite 38; Ergebnisse ab Seite 47). Die Einwaagen der Initiatoren
beziehen sich auf jenes Monomer, mit dem der Initiator reagiert. PTHF wurde in den Formulierungen
als Weichmacher verwendet, um die Schlagzédhigkeit zu erhéhen. Die Monomere BADGE und
Bomar™ XR-741MS wurden zusammen im Riihrer 24 Stunden lang gemischt, danach die Initiatoren
zugegeben und nochmals eine halbe Stunde geriihrt. Das VergieRen erfolgte noch bei warmen
Temperaturen, weil somit die Viskositat geringer ist. Die Proben wurden bei 50 % Intensitdt im Ofen

60 Sekunden lang ausgehartet.
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Tabelle 8: Zusammensetzungen der Formulierungen BADGE mit Bomar™ XR-741 MS

AE-1 AE-2 AE-3 AE-4 AE-5 AE-6 AE-7 AE-8
BADGE w/w [%] 0 100 10 25 10 25 10 25
Bomar XR-741MS 100 0 90 75 90 75 90 75
w/w [%]
PTHF n/Nepoxia [%] 0 0 0 0 10 10 25 25
K69 W/Wepoxid [%] 0,13 0 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
ABCR n/Nacryiat [%] 0 1 1 1 1 1 1 1

Um zu testen, ob BADGE bei langerer Belichtung in der Mischung mit Bomar™ XR-741MS ausharten
kann, wurden beim nachsten Polymerisierungsvorgang der Probe AE-8 die Intensitdt auf 50 % und die
Belichtungszeit auf 250 s erhoht. Bei einer weiteren Aushartung derselben Mischung wurden Intensitat

und Belichtungszeit verdoppelt.

Als nachstes wurde untersucht, ob BADGE in Anwesenheit eines anderen Acrylats ausharten kann.
Dazu wurde eine 1/1-Mischung von BADGE und Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat mit einer

Konzentrationserhohung von K69 auf 0,5 % hergestellt (Tabelle 9).

Tabelle 9: Zusammensetzung der Formulierungen BADGE mit
Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat

AE-9 AE-10
BADGE w/w [%] 50 0
Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat w/w [%] 50 100
PTHF n/nepoxia [%] 0 0
K69 W/Wepoxid [%] 0,5 0,5
ABCR n/nacrylat [%] 1 0

Basierend auf der Diplomarbeit , Hybrid Photopolymere fiir Rapid Prototyping” von Judith Leiter
(2006), in der ein handelsibliches Hybridsystem fiir Rapid Prototyping, SL7560 der Firma Huntsman,
aus Acrylat und Epoxiden analysiert und optimiert wurde, ist diese Formulierung genauer untersucht

worden.

Leiter behauptet auRerdem, dass die kommerzielle Formulierung aus den Epoxiden CY 179 und R20
(Trimethylolpropan trigycidyl-ether), sowie aus dem Acrylat Ebecryl 2047 besteht. Neben Fillstoffen

sind noch CHDM als Regulator, ein radikalischer und ein kationischer Initiator enthalten.
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Um die Ergebnisse mit den BADGE/Bomar™ XR-741MS-Ergebnissen vergleichbar zu machen, wurden

die Initiatoren K69 und ABCR verwendet.

Da R20 nicht sofort zur Verfiigung stand und erst nachbestellt werden miisste, wurde stattdessen R18
verwendet. Leiter hat beim Versuch des Optimierens der mechanischen Eigenschaften festgestellt,
dass es keinen Unterschied im Eigenschaftsprofil gibt, wenn statt R20 R18 verwendet wird. Es wurden
somit die Formulierungen der Tabelle 37, aus der Arbeit von Judith Leiter, angemischt und mit der
DMA-Methode analysiert. Die genauen Mischungen sind in nachstehender Tabelle zusammengefasst

(Ergebnisse in Abbildung 58, Seite 52).

Tabelle 10: Zusammensetzungen der Formulierungen CY 179, R18 und Ebecryl 2047

AE-11 AE-12 AE-13 AE-14 AE-15
CY 179 w/w [%] 99,17 | 79,49 | 70,20 62,7 -
R18 w/w [%] - 19,84 | 17,52 15,7 -
CHDM w/w [%] - - 11,69 10,4 -
Ebecryl 2047 w/w [%] - - - 10,4 97,55
ABCR w/w [%] 0,83 0,66 0,58 0,5 -
K69 w/w [%] - - - 0,3 2,45
SUMME 100% | 100% | 100 % 100% | 100 %

4.2.2 Acrylat-Silikon-System
Als zweites Hybridsystem wurde Acrylat mit Silikon untersucht, da Silikone gute Eigenschaften und

eine hohe Elastizitdt aufweisen. Die gute Trennwirkung ist hier speziell von Vorteil, weil somit die
Proben leichter aus der Silikonform gel6st werden konnen. Als Silikonkomponente wurde
ELASTOSIL® RT 601 A/B verwendet. Obwohl dieses Silikon keine besonders gute Festigkeit und
Schlagzahigkeit aufweist, wurde anfangs nur geprift, ob ein Hybridsystem mit Silikon iberhaupt Sinn
macht. Als UV-aushértende Komponente wurden Acrylate mit hohem Tg gewahlt (Tabelle 11 auf Seite

40).
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Tabelle 11: Zusammensetzungen der Formulierungen der Silikon-Acrylat-Systeme

AS-1 AS-2 AS-3 AS-4
Elastosil A w/w [%] 45 45 45 45
Elastosil B w/w [%] 5 5 5 5
Elastosil w/w [%] 50 50 50 50
K69 w/wAcrylat [%] 0,5 0,5 0,5 0,5

Bomar™ BR-952 w/w [%] 50 - - -

SR420 w/w [%] - 50 - -

SR834 w/w [%] - 50 -

IBOMA w/w [%] = = = 50

Infolge wurden Probestidbchen von Bomar™ BR-952, SR420 und IBOMA mit Silikon im Verhaltnis 25/75,
1/1 und 25/75 hergestellt, um die Steifigkeit des Hybridsystems zu beurteilen (Ergebnisse in Abbildung
61, Seite 54). Die Formulierungen wurden in der UV-Kammer bei 100 % Intensitat 250 Sekunden lang
belichtet. Da SR420 in der UV-Kammer schlechte Aushartungsergebnisse brachte, wurde dieses
monofunktionelle Acrylat von vornherein ausgeschlossen und keine weiteren Versuche damit

durchgefihrt.

4.2.3 Acrylat-Polyurethan-Systeme
AbschlieBend wurden Acrylat-PUR-Systeme auf ihre mechanischen Eigenschaften untersucht.

4.2.3.1 Probenherstellung und Formulierungen mit Elastomer-Giefsharz
Nach positiven Kompatibilitatstests (Kapitel 4.4, Seite 45) wurden Erstversuche des Biresin-Harzes mit

Bomar™ BR-952, SR420 und IBOMA durchgefiihrt und Probestdbchen hergestellt. Da laut technischen
Datenblatt das PUR-GieRharz sieben Tage benétigt, um vollstandig auszuharten, wurden die

Probestabchen erst nach einer Woche optisch begutachtet.

Aufgrund der besten Hartungsergebnisse mit SR834, wurden infolge DMA-Proben unterschiedlicher

PUR-Konzentrationen hergestellt (Tabelle 12 auf Seite 41; Ergebnisse ab Seite 55).
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Tabelle 12: Zusammensetzungen der Formulierungen Biresin mit SR834

APUR- | APUR- | APUR- | APUR- | APUR- | APUR- | APUR- | APUR- | APUR-
1 2 3 4 5 6 7 8 9
SR834 100 90 75 70 65 60 55 50 25
w/w [%]
Biresin U1404 0 9,01 22,52 27,03 31,53 36,04 40,54 45,05 67,56
w/w [%]
Biresin U1419L 0 0,99 2,48 2,97 3,47 3,96 4,46 4,95 7,43
w/w [%]
Biresin 0 10 25 30 35 40 45 50 75
w/w [%]
K69 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
W/WAcryIat [%]

AnschlieBend wurde Uberprift, ob das PUR-GieRharz Giberhaupt in der Matrix von SR834 aushérten
kann. Dazu wurden nochmals DMA-Stabchen der PUR/Acrylat-Verhéltnisse von APUR-2, APUR-3 und
APUR-8 hergestellt, wobei jedoch kein Harter zu gemengt wurde (Tabelle 13). Wenn das PUR-Harz in
der Matrix ausharten kann, sollten die Speichermodulkurven gegeniiber jenen, wo der Harter fehlt, zu
hoheren Temperaturen verschoben sein. Da durch das Ausharten von PUR in der Probe, zusatzliche
Bindungen im Material entstehen, steigt dadurch die Festigkeit und somit auch das Speichermodul

(Ergebnisse ab Seite 56).

Tabelle 13: Zusammensetzung der Formulierungen Biresin U1404 mit SR834

APUR-2-A | APUR-3-A | APUR-8-A
SR834 w/w [%] 90 75 50
Biresin U1404 w/w [%] 10 25 50
Biresin U1419L w/w [%] 0 0 0
Biresin 10 25 50
w/w [%]
K69 W/WAcryIat [%] 0,5 0,5 0,5

Nachdem die Proben mit difunktionllen Methacrylat SR834 noch sehr spréde sind und Uber die
Schlagzahigkeitswerte keine genauen Aussagen gemacht werden kénnen, wurde die Matrix gegen das
difunktionelle Methacrylat Bomar™ XR-741MS getauscht. Da die Viskositdt zu hoch ist, um die
Mischung vergieRen zu kdnnen, wurde IBOMA als Reaktivverdiinner zugesetzt. Das monofunktionelle
Acrylat soll die Viskositdt senken, die Glaslibergangstemperatur jedoch anndhernd konstant halten.
Nach dem Zusammenmengen von IBOMA mit Bomar™ XR-741MS im Verhaltnis 1/1 und 6/4, wurden

die Monomere im Ofen bei 80 °C erhitzt. Durch das Erwarmen sinkt die Viskositat von
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Bomar™ XR-741MS und die Mischung kann homogenisiert werden. Es wurden Proben mit

Zusammensetzungen nach Tabelle 14 hergestellt (Ergebnisse ab Seite 58).

Tabelle 14: Zusammensetzungen der Formulierungen Biresin mit Bomar™ XR-741MS und IBOMA

APUR-10 | APUR-11 | APUR-12 | APUR-13 | APUR-14 | APUR-15 | APUR-16
Bomar™ XR- 50 45 40 35 30 40 24
741MS
w/w [%]
IBOMA w/w 50 45 40 35 30 60 36
[%]
Biresin U1404 0 9,01 18,02 27,03 36,06 0 36,04
w/w [%]
Biresin U1419L 0 0,99 1,98 2,97 3,96 0 3,96
w/w [%]
Biresin 0 10 20 30 40 0 40
w/w [%]
K69 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
W/WAcryIat [%]

Da die Matrix zu sprode ist und der IBOMA-Anteil aber aufgrund von Viskositatsbeschrankungen, damit
die Formulierungen vergossen werden kdnnen, nicht gesenkt werden kann, wurde die Matrix durch
RM3 ersetzt. Dieses Acrylat ist ebenfalls difunktionell aufgebaut, besitzt aber eine geringe Viskositat.
Dadurch kann auf einen monofunktionellen Reaktivverdiinner verzichtet werden. Tabelle 15 zeigt die

Formulierungen, mit denen Probekérper hergestellt wurden (Ergebnisse ab Seite 62).

Tabelle 15: Zusammensetzungen der Formulierungen Biresin mit RM3

APUR-18 | APUR-19 | APUR-20 | APUR-21 | APUR-26
RM3 w/w [%] 100 75 67,5 60 70
Biresin U1404 w/w [%] 0 9,01 18,02 27,03 27,03
Biresin U1419L w/w [%] 0 0,99 1,98 2,97 2,97
Biresin w/w [%] 0 25 32,5 40 30
K69 W/Wacrylat [%] 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13

Um die RM3- mit der vorigen Bomar™ XR-741MS/IBOMA-Matrix vergleichbar zu machen, wurden noch
einmal Proben zweier Formulierungen mit Bomar™ XR-741MS/IBOMA hergestellt (Tabelle 16 auf Seite

43). Bei APUR-14-2 handelt es sich um eine reproduzierte Probe.
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Tabelle 16: Zusammensetzungen der ergdnzenden Formulierungen
Biresin, Bomar™ XR-741MS und IBOMA

APUR-14-2 | APUR-22
Bomar™ XR-741MS w/w [%] 30 33,75
IBOMA w/w [%] 30 33,75
Biresin U1404 w/w [%] 36,06 29,28
Biresin U1419L w/w [%] 3,96 3,22
Biresin w/w [%] 40 32,5
K69 W/Wacrylat [%] 0,13 0,13

4.2.3.2  Probenherstellung und Formulierungen mit Vakuumgiefsharz
Da die jeweils positiven Eigenschaften der Komponenten im Hybridsystem zu sehen sind, aber diese

noch nicht stark ausgepragt sind, wurde im Weiteren vom umgekehrten Ansatz ausgegangen. Statt

dem weichen Elastomer-GielRharz, wurde ein Vakuumgieharz mit einer hohen Festigkeit gewahlt.

Es wurden Formulierungen nach Tabelle 17 angemischt und Priifkorper hergestellt (Ergebnisse ab Seite

66).
Tabelle 17: Zusammensetzungen der Formulierungen mit PX 5210, PX 5211, Bomar™ XR-741MS und IBOMA
APX52 | APX52 | APX52 | APX52 | APX52 | APX52 | APX52 | APX52 | APX52
10-1 10-2 10-3 10-4 10-5 10-6 10-7 10-8 10-9
Bomar™ XR- 28 24 20 40 35 30 25 20 15
741MS
w/w [%]
IBOMA w/w 42 36 30 40 35 30 25 20 15
%]
PX 5210 w/w [%] 18,75 25 32,25 12,5 18,75 25 32,25 37,5 43,75
PX5211w/w [%] | 11,25 15 18,75 7,5 11,25 15 18,75 22,5 26,25
PX 5210/ 30 40 50 20 30 40 50 60 70
PX 5211
w/w [%]
K69 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
W/WAcryIat [%]

Nachdem die Proben sehr sprode waren und die Elastizitdat sehr gering war, wurde eine weichere

Matrix aus flexiblen Molekilketten gewahlt. Es wurden Proben mit PEGDA hergestellt (Tabelle 18 auf

Seite 44; Ergebnisse ab Seite 67).
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Tabelle 18: Zusammensetzungen der Formulierungen PX5210/PX5211 mit PEGDA

APX5210- | APX5210- | APX5210- | APX5210- | APX5210- | APX5210- | APUR5210-
12 13 14 15 16 17 18
PEGDA 70 40 30 60 50 40 30
w/w [%]
PX 5210 w/w 18,75 37,5 43,75 25 31,25 37,5 43,75
[%]
PX 5211 w/w 11,25 22,5 26,25 15 18,75 22,5 26,25
[%]
PX 5210/ 30 60 70 40 50 60 70
PX 5211
w/w [%]
K69 0,13 0,13 0,13 0,5 0,5 0,5 0,5
W/WAcryIat
(%]

Nach 6 Monaten wurde die Reproduzierbarkeit des Materials getestet. Dazu wurden Probekdrper aus

den Formulierungen, welche die besten mechanischen Eigenschaften hatten, hergestellt und geprift

(
Tabelle 19; Ergebnisse ab Seite 69).

Tabelle 19: Zusammensetzungen der Formulierungen fiir Reproduzierbarkeit

APX5210-13-R | APX5210-14-R
PEGDA w/w [%] 40 30
PX 5210 w/w [%] 37,5 43,75
PX 5211 w/w [%] 22,5 26,25
PX 5210/PX 5211 w/w [%] 60 70
K69 W/Wacrylat [%] 0,13 0,13

4.3 FTIR-Spektroskopie
Mittels Aufnahme von IR-Spektren wurde getestet, ob BADGE unter Anwesenheit von

Bomar XR-741 MS ausharten kann. Dazu wurden IR-Spektren der AE-8-Formulierung vor und nach dem
Ausharten mit unterschiedlichen Belichtungszeiten und -starken in der UV-Kammer aufgenommen. Es
wurde keine quantitative Auswertung dieser Messungen gemacht, sondern lediglich die Peaks der

jeweiligen funktionellen Gruppen verglichen (Ergebnisse ab Seite 50).

Weiters wurden Spektren der Probe APUR-14 (siehe Tabelle 14 auf Seite 42) nach zwei Stunden, 24
Stunden und 48 Stunden aufgenommen um zu untersuchen, zu welchem Zeitpunkt das Biresin-

GieBharz vollstandig ausgehartet ist (Ergebnisse in Abbildung 70 auf Seite 58).
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4.4 Kompatibilitatstest
Es wurden Kompatibilitdtstests durchgefiihrt, um festzustellen, ob das Silikon bzw. PUR mit den

Acrylatmonomeren homogene Systeme bildet und auch als solche verweilen.

Um die Silikonvertraglichkeit zu Gberprifen, wurden die Formulierungen nach Tabelle 11 (Seite 40),
jedoch ohne Zugabe von K69, in kleinen Probegefdllen angemischt. Ebenso wurde das PUR-GieRharz
Biresin im 1/1-Verhaltnis mit den Acrylaten Bomar™ BR-952, SR420 und IBOMA angemischt. Auch das
VakuumgieBharz PX 5210/PX 5211 wurde mit den Monomeren IBOMA und Bomar™ XR-741MS auf

Kompatibilitat geprift. Dazu wurde eine Mischung mit je 25 Teilen jedes Produktes angeriihrt.

Am néachsten Tag wurde durch optische Bewertung Uberpriift, ob eine Phasenseparation vorliegt. Die
Ergebnisse der Vertraglichkeit mit den Silikonkomponenten sind in Tabelle 21 (Seite 52 und in
Abbildung 60 (Seite 53) zu sehen und die Ergebnisse der Biresin-Komponenten in Abbildung 63 (Seite
55). Den in Kombination mit PX 5210/PX 5211 verwendeten Acrylaten wurden eine Vertraglichkeit mit

dem VakuumgieBharz nachgewiesen.

4.5 Nachhartung im Ofen
Nach dem Aushéarten der Proben mit PX 5210/PX 5211 wurden diese im Ofen 24 Stunden lang bei 70 °C

getrocknet, um eine schnellere Aushartung als bei Raumtemperatur zu erzielen. Vor dem Priifen der
Proben auf ihre mechanischen Eigenschaften, wurden die Proben sieben Tage in einer Plastiktite

verschlossen aufbewahrt.

4.6 Wasseraufnahme
Da eine mogliche Wasseraufnahme die mechanischen Eigenschaften des Harzes beeinflussen und

infolge die Vergleichbarkeit der Messergebnisse beeintrachtigt werden kann, wurde die
Wasseraufnahme der GieBharze Biresin (Ergebnisse in Abbildung 62, Seite 54) und PX 5210-PX 5211

(Ergebnisse in Abbildung 82, Seite 65) gemessen.

Es wurde das Gewicht der fertig ausgeharteten PUR-GieBharze gewogen und 49 Tage in Wasser
aufbewahrt. Die Proben wurden in regelmalliigen Abstanden aus dem Wasser genommen und im
trockenen Zustand gewogen. Die Probe wurde dreimal abgewogen um mogliche Messungenauigkeiten

zu berticksichtigen. Fir die Auswertung wurden die Mittelwerte dieser Messungen verwendet.

4.7 Additive Fertigung
Es wurden erste Druckversuche mit der Polymermischung aus 40 % PEGDA und 60 % VakuumgieRharz

(PX 5210/PX 5211) hergestellt, da diese die positiven mechanischen Eigenschaften der
Einzelkomponenten aufweist (hohe Festigkeit von PUR, geringe Sprodigkeit von Acrylat). Die Wanne
wurde nicht beheizt, da die Viskositdt des Materials ausreichend niedrig fiir eine Generierung ist.

Aullerdem wiirde eine erhéhte Temperatur von Nachteil sein, da diese den Aushartevorgang des PUR-
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Anteils in der Polymermischung beglinstigt. Die Initiatorkonzentration wurde auf 0,5 % erhoht, da bei
einer Konzentration von 0,13 % das Bauteil nicht an der Bauplattform haften blieb. Als Lichtabsorber
wurde Disperse Orange 3, in einer Menge von 0,0075 % auf die Gesamteinwaage der Formulierung
bezogen, beigefiigt. Die Formulierung wurde im Speed-Mixer homogenisiert, damit sich der Farbstoff
gut vermischt. Die genaue Mischung ist in Tabelle 20 zusammengefasst und die Ergebnisse sind Kapitel

5.1.4 Additive Fertigung ab Seite 72 zu sehen.

Tabelle 20: Zusammensetzung der Formulierung fiir
die additive Fertigung

APX5210-13-P
PEGDA w/w [%] 40
PX 5210 w/w [%] 37,5
PX 5211 w/w [%] 22,5
PX 5210/PX 5211 w/w [%] 60
K69 W/Wacryiat [%] 0,13
Disperse Orange 3 0,0075

Um die Verdruckbarkeit des Materials zu testen, wurde zuerst ein Zylinder mit einem Durchmesser

von 10 mm als zu generierendes Objekt gewahlt.

Da der Zylinder erfolgreich gefertigt werden konnte, wurden Probekorper fir DMA, Zugversuch und
Kerbschlagbiegeversuch gedruckt, ebenfalls im Ofen thermisch bei 70 °C vollstandig ausgehartet und

nach einer Woche gepriift.
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5 Ergebnisse und Interpretation

5.1.1 Acrylat-Epoxid-Systeme
In Abbildung 50 sind die DMA-Kurven von BADGE mit Bomar™ XR-741MS dargestellt um zu zeigen, wie

sich bei Zugabe von BADGE der Tg verandert (Zusammensetzung der Formulierungen siehe Tabelle 8,
Seite 38). Da das reine Epoxid einen héheren Tg als das Methacrylat hat, misste sich bei Erh6hung der
BADGE-Konzentration der Tg zu hoheren Temperaturen verschieben. Die Kurven jedoch zeigen, dass
genau das Gegenteil passiert. Dieser Effekt weist darauf hin, dass das BADGE in der Mischung mit

Bomar™ XR-741MS nicht ausharten kann.
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Abbildung 50: DMA-Kurven der Speichermodule von AE-1 bis AE-4

Die Kurvenverldufe von tand zeigen, dass die Maxima der Mischungen (AE-3 und AE-4) bei niedrigeren
Temperaturen liegen, als jene der reinen Acrylat- und Epoxidkomponente (AE-1 und AE-2). Bei einem
Hybridsystem, bei dem beide Komponenten in der Mischung ausgehartet vorliegen, liegen die Maxima
zwischen jenen der Reinkomponenten (vgl. 2.7.2 Stand der Technik, Seite 26). Es ist ebenso in den
Kurvenverlaufen von AE-3 und AE-4 nur ein Maximum zu erkennen, was darauf zu schlieRen lasst, dass

nur ein System ausgehartet vorliegt.
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Abbildung 51: tand-Kurven von Bomar XR-741MS (AE-1), BADGE (AE-2) und 10/90- (AE-3) bzw. 25/75- (AE-4) Mischung

Abbildung 52 zeigt die DMA-Kurven von Bomar™ XR-741MS/BADGE (90/10) unter Zugabe von PTHF.

Durch Erhéhung der PTHF-Konzentration sinkt der Tg.
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Abbildung 52: Abnahme der Glasiibergangstemperatur bei Zunahme der PTHF-Konzentration

Aus Abbildung 53 (Seite 49) ist zu erkennen, dass bei gleichbleibenden PTHF-Gehalt und zunehmender

BADGE-Konzentration die Schlagzahigkeit zunimmt (vgl. AE-3 mit AE-4, AE-5 mit AE-6 und AE-7 mit

AE-8). Die vorherige Annahme, dass BADGE in der Matrix nicht aushéarten kann, wird damit bestétigt.

Liegt das BADGE nicht ausgehartet, sondern als Weichmacher vor, erhoht sich dadurch die

Schlagzahigkeit. Ebenso verbessert sich die Schlagzahigkeit bei Erhéhung der PTHF-Konzentration.
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Abbildung 53: Charpy-Schlagzéhigkeit von BADGE mit Bomar™ XR-741MS und PTHF

Die Acrylat/Epoxid-Proben AE-3 und AE-5 sind im Vergleich zu anderen spréde (Abbildung 54). Sie
besitzen einen hohen E-Modul und nur einen kleinen Bereich der Einschniirung, bevor die Probe bricht.
Die Kurvenverlaufe der Proben AE-7 und AE-4 zeigen, dass es sich hierbei um zahe Werkstoffe mit
einem Streckpunkt handelt. Die Proben AE-6 und AE-8 weisen ein zdhes Verhalten ohne Streckpunkt

auf (vgl. Abbildung 24 auf Seite 18).
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Abbildung 54: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von BADGE, Bomar™ XR-741MS
und PTHF

Kann BADGE in der Acrylatphase aushirten, verschwinden die Peaks bei 912,4 cm™ und 3055 cm™ nach
der Belichtung in der UV-Kammer (siehe Abbildung 55, Seite 50). Der Referenzpeak bei 830 cm™bleibt

erhalten.
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Abbildung 55: IR-Spektrum AE-2 vor (orange) und nach (rosa) der UV-Kammer (100 % I, 250 s)
Der blaue Kurvenverlauf in Abbildung 56 zeigt Probe AE-8 vor dem Ausharten, der Graue dieselbe
Probe nach dem Aushéarten. Sowohl vor der UV-Kammer, als auch danach, sind jeweils ein Peak bei

915,26 cm™, 3058,3 cm™ und 830 cm™ zu erkennen. Daraus folgt, dass BADGE in Bomar™ XR-741MS

nach 60 Sekunden in der UV-Kammer nicht aushartet.
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Abbildung 56: IR-Spektrum AE-8 vor (blau) und nach (schwarz) dem Aushdrten (50 % I, 60 s)

In Abbildung 57 auf Seite 51 sind IR-Spektren der Probe AE-8 nach langerer Verweilzeit in der UV-
Kammer zu sehen. Es sind sowohl vor der Aushartung, als auch nachher, jeweils ein Peak bei

915,26 cm?, 3052,6 cm™ und 830 cm™ zu sehen. Somit ist BADGE auch nach einer ldngeren Zeit in der

UV-Kammer nicht ausgehartet.
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Abbildung 57: IR-Spektrum AE-8 vor(blau) und nach (schwarz) der UV-Kammer (100 % I, 250 s)

Die Aushartung von BADGE mit einem anderen Acrylat (Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat) war
erfolgreich, da die Acrylat-Epoxid-Mischung steifer war, als das ausgehartete reine Acrylat

(Zusammensetzung der Formulierungen siehe Tabelle 9 auf Seite 38).

Abbildung 58 (Seite 52) zeigt die DMA-Kurven der Proben AE-11 bis AE-15 (Formulierungen sind Tabelle
10 auf Seite 39 zu entnehmen). CY 179 ist ein sehr steifes Epoxid mit hohem Tg. Durch Hinzufligen des
zweiten Epoxids R18, verschiebt sich der Glaslibergang zu niedrigeren Temperaturen und der Abfall ist
ebenso rasanter was bedeutet, dass das Material in diesem Temperaturbereich schneller an Steifigkeit
verliert. CHDM verschiebt den Glastbergang zu deutlich niedrigeren Temperaturen. Die Acrylat-
Komponente hat einen weitaus niedrigeren Tg als die Epoxid-Komponenten. Die Kurve der Acrylat-
Epoxid-Mischung fallt rasanter als die reine Epoxid-Mischung ab und zeigt einen niedrigeren
Glastibergang. Der Glasiibergang dieser Formulierung liegt zwischen jenen der reinen Acrylat- bzw.
Epoxid-Komponenten. Beide Systeme liegen somit ausgehartet in der Mischung vor. Durch Zusatz des
Epoxy-Systems zum Acrylat-System steigt die Glasibergangstemperatur an. Die Steifigkeit des
Epoxidnetzwerkes ist in der Mischung ersichtlich. Der gewiinschte Effekt eines Hybridsystems wurde

somit nachgewiesen.
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Abbildung 58: DMA-Kurven der Speichermodule von AE-11 bis AE-15

5.1.2 Acrylat-Silikon-System
In Tabelle 21 sind die mit Silikon verwendeten Acrylate, die Ergebnisse der Vertraglichkeitsprifungen

und Anmerkungen zur Aushartung aufgelistet.

Tabelle 21: Auswahl der Acrylatkomponente fiir das Silikonsystem

Acrylat Kompatibilitatstest UV-Hartung
Bomar™ BR-952 + gute Aushértung
SR420 + nicht vollstandig

ausgehartet und
sehr sprode
SR834 - gute
Aushartung,
sehr spréde
IBOMA + gute Aushartung

und sehr sprode

Universal V4.5A

Das DMA-Diagramm von SR834 liefert einen Tg von 124,8 °C, ausgewertet beim Maximalwert des

Verlustfaktors (Abbildung 59, Seite 53).
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Abbildung 59: DMA-Kurven von SR834

Bei den Kompatibilitatstests von Elastosil RT 601 mit Bomar™ BR-952, SR420, SR834 und IBOMA
blieben, bis auf die Formulierung mit SR834, alle Mischungen homogen. In Abbildung 60 ist die
Phasenseparation von SR834 mit Elastosil RT 601 A (links) und Elastosil RT 601 B (rechts) zu erkennen.

Abbildung 60: Phasenseparation von SR834 mit
Elastosil RT 601 A (links) und Elastosil RT 601 B
(rechts)

Abbildung 61 (Seite 54) zeigt die Hartungsergebnisse der jeweiligen Acrylat-Silikon-Systeme in den
Verhiltnissen 25/75, 1/1 und 75/25 (Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 11, Seite 40).
Das Material mit hohem Silikonanteil (75 %) ist nach der UV-Kammer sehr weich und gummiartig,
sodass es bei geringster Beanspruchung bereits reit. Die DMA-Stabchen, die einen hohen Acrylat-
Anteil (75 %) besitzen sind wiederum so spréde, dass diese beim Herausnehmen aus der Silikonform
brechen. Alle Hartungsergebnisse bringen negative Eigenschaften der einzelnen Komponenten mit

sich; die Sprodigkeit der Acrylate und die gummiartige, weiche Eigenschaft der Silikone.
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Abbildung 61: Hdrtungsergebnisse des Hybridsystems Acrylat mit Silikon

5.1.3 Acrylat-Polyurethan-Systeme

5.1.3.1 Ergebnisse des Hybridsystems mit Elastomer-Giefsharz
In Abbildung 62 ist die Anderung des Gewichtes vom Biresin-Harz iiber 49 Tage hinweg zu sehen. Die

Werte schwanken zwischen +3 % und +2 %. Da der Wassergehalt nicht plotzlich wieder abnehmen

kann und die Einwaagen gewissen Messungenauigkeiten unterliegen, kann nicht gesagt werden, ob

das PUR-GieBharz Wasser absorbiert.
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Abbildung 62: Wasseraufnahme von Biresin U1404 (Hérter U1419L)

Die Kompatibilitatsprifung (Abbildung 63, Seite 55) zeigt, dass alle getesteten Acrylate mit beiden

Komponenten des Biresin-Harzes vertraglich sind und keine Phasenseparation stattfindet.
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Abbildung 63: Kompatibilitétstest mit Biresin U1404 und Biresin U1419L
Von links nach rechts:
Bomar™ BR-952 mit Biresin U1404
Bomar™ BR-952 mit Biresin U1419L
SR834 mit Biresin U1404
SR834 mit Biresin U1419L
IBOMA mit Biresin U1404
IBOMA mit Biresin U1419L

Abbildung 64 zeigt den Verlauf der Speichermodule von SR834 mit unterschiedlichen Biresin-Gehalt
(10 % - 75 %). Mit zunehmenden PUR-Gehalt sinkt somit die Steifigkeit der Proben. Der Abfall des
Speichermoduls ist bei hohem PUR-Gehalt starker ausgeprdgt und verschiebt sich zu tieferen
Temperaturen. Ob eine Aushartung des PUR-Harzes stattfindet, kann aus dieser Grafik noch nicht

gelesen werden (Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 12 auf Seite 41).
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Abbildung 64: Anderung des Verlaufs der Speichermodulkurven von SR834 bei Zugabe von Biresin

In Abbildung 65 und Abbildung 66 auf Seite 56 liegen die Speichermodulkurven der Formulierungen
ohne Harter (APUR-3-A bzw. APUR-8-A) links von jenen, bei denen der Harter enthalten ist (APUR-3
bzw. APUR-8). In Abbildung 67 (Seite 57) liegt jedoch die Speichermodulkurve ohne Harter (APUR-2-A)

rechts von jener mit Harter (APUR-2). Das bedeutet, dass bei den PUR-Konzentrationen 50 % und 25 %
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das Harz in der Matrix ausharten kann. 10 % PUR-Anteil sind jedoch zu gering, dass die Molekile des

Harzes mit jenen des Harters in Beriihrung kommen und reagieren kénnen.
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Abbildung 65: DMA-Kurven von APUR-3 und APUR-3-A
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Abbildung 66: DMA-Kurven von APUR-8 und APUR-8-A

Universal V4.5A
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Abbildung 67: DMA-Kurven von APUR-2 und APUR-2-A

Da die Schlagzahigkeitswerte der Proben APUR-1 bis APUR-8 sehr stark streuen (Abbildung 68), kann
keine konkrete Aussage Uber eine Zunahme der Schlagzahigkeit bei steigenden PUR-Gehalts gemacht

werden.
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Abbildung 68: Anderung der Schlagzdhigkeit bei Erhhung des Biresin-Gehalts in SR834

Die Glaslibergangstemperatur nach tand von Bomar™ XR-741MS betrdgt 126,2 °C. In der 1/1-Mischung
mit IBOMA (APUR-10) ist der tan&-Tg 143,94 °C somit lediglich um 18 °C héher. In der 4/6-Mischung
(APUR-15) hat sich der tan8-Tg nur um 6 °C nach oben hin verschoben. Mit Zusatz von IBOMA bleibt
somit der Tg konstant, die Speichermodulkurven verlaufen flacher (siehe Abbildung 69, Seite 58). Die
Kurven APUR-14 und APUR-16 zeigen den Verlauf des Speichermoduls, bei Zugabe des PUR-
GieRharzes. Das Material ist weniger sprode, die Speichermodul-Kurven fallen schon bei sehr niedrigen
Temperaturen steil ab. Bei Raumtemperatur betragt der Unterschied im Speichermodul 2000 MPa

(Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 13 auf Seite 41).
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Abbildung 69: Einfluss von IBOMA
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In Abbildung 70 sind FTIR-Kurven der Probe APUR-14 zwei Stunden (rote), 24 Stunden (blau) und 48

Stunden (schwarz) nach Belichtung in der UV-Kammer ersichtlich. Bereits nach 2 Stunden nimmt die

Fliche des charakteristischen Peaks fiir Isocyanatgruppen bei 2274,5 cm™ stark ab. Beim schwarzen

Kurvenverlauf ist kein Peak mehr zu erkennen, was darauf hindeutet, dass eine vollstindige

Aushartung des PUR-Harzes nach 48 Stunden erfolgt ist.
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Abbildung 70: Biresin-Aushdrtung anhand der Formulierung 30 %IBOMA, 30 % Bomar™ XR-741MS und 40 % Biresin

Abbildung 71 auf Seite 59 zeigt, wie sich die Speichermodulkurven durch Erhohung des PUR-Gehalts

verdandern (Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 14 auf Seite 42). Die schwarze Linie

(APUR-10) stellt die Kurve der reinen IBOMA/Bomar™ XR-741MS-Matrix im Verhaltnis 1/1 dar. Bei der
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grauen Linie (APUR-11) wurde bereits nachgewiesen, dass der PUR-Gehalt fir eine Aushartung des

Harzes zu gering ist. Hier liegen daher die beiden Komponenten des GielRharzes als Weichmacher vor.

Die Veranderung der Kurvenverlaufe gleicht jener mit SR834 als Matrix (vgl. Abbildung 64, Seite 55).
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Abbildung 71: Anderung der Speichermodul-Kurven bei Erh6hung des PUR-Gehalts in IBOMA/Bomar™ XR-741MS (1/1)

Die blauen Datenpunkte in Abbildung 72 zeigen die Schlagzihigkeitswerte der Matrix IBOMA 1/1

Bomar™ XR-741MS und die dazugehorigen schwarzen senkrechten Linien die jeweils zum Datenpunkt

dazugehorige Standardabweichung bei unterschiedlichem Biresin-Gehalt. Bei Zugabe des PUR-Anteils

steigt die Schlagzahigkeit. Die positive Eigenschaft einer guten Schlagzahigkeit des PUR-GieRharzes ist

somit auch in der Formulierung mit dem Methacrylat sichtbar. Die griinen Datenpunkte mit der jeweils

zugehorigen Standardabweichung, als gelbe senkrechte Linien dargestellt, beinhalten ein anderes

Verhiltnis der Methacrylate in der Matrix. Das Verhéltnis wurde hier 6/4 = IBOMA/Bomar™ XR-741MS

gewahlt. Bei einem hoheren Anteil an IBOMA in der Matrix erhéht sich bei gleichbleibendem PUR-

Anteil die Schlagzahigkeit um das ca. Zwei- bis Vierfache.
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Abbildung 72: Anderung der Schlagzdhigkeit bei Erhhung des Biresin-Gehalts in

Bomar™ XR-741MS 1/1 IBOMA
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Aus Abbildung 73 ist ersichtlich, dass der Mittelwert der Schlagzadhigkeit von Bomar™ XR-741MS liber
der 1/1-Mischung mit IBOMA liegt. Da sich aber die Standardabweichungen aller Datenpunkte
Uberlagern, kann aus diesen Messwerten keine eindeutige Aussage gemacht werden, ob der IBOMA-

Gehalt automatisch eine Erhéhung der Schlagzdhigkeit impliziert.
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Abbildung 73: Anderung der Schlagzihigkeit bei Erhhung des IBOMA-Gehalts in
Bomar™ XR-741MS (kein PUR enthalten)

Abbildung 74 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven der PUR-Proben mit Bomar™ XR-741MS/IBOMA
als 1/1-Matrix. Mit zunehmenden Biresin-Gehalt nimmt die Dehnung der Proben zu, die Spannung

nimmt ab. Die Kurvenverldufe zeigen, dass es sich bei APUR-10 bis APUR-13 um sprédes Material

handelt.
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Abbildung 74: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Matrix
Bomar™ XR-741MS/IBOMA im Verhdltnis 1:1 bei unterschiedlichem PUR-Gehalt
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In den nachstehenden Saulendiagrammen sind die Bruchspannungen (Zugfestigkeit) und -dehnungen
abgebildet. Abbildung 75 unterscheidet sich von Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden

werden. im Mischungsverhaltnis der Matrix bei unterschiedlichen PUR-Konzentrationen.

Bomar XR-741 MS/IBOMA = 1/1
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Abbildung 75: Zugfestigkeit und Dehnung unterschiedlichen Biresin-Gehalts (Matrix Bomar™ XR-741MS/IBOMA = 1/1)

Bomar XR-741 MS/IBOMA = 4/6
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Abbildung 76: Zugfestigkeit und Dehnung unterschiedlichen Biresin-Gehalts
(Matrix Bomar™ XR-741MS/IBOMA = 4/6)

Aus den Messergebnissen der Proben wird geschlossen, dass die Schlagzadhigkeit aufgrund hoherer
Festigkeit (Steifigkeit) steigt, jedoch nicht aufgrund der besseren Zahigkeit. Die Proben mit der
getesteten Bomar™ XR-741MS/IBOMA-Matrix sind sprode, jedoch kann der IBOMA-Gehalt nicht
weiter gesenkt werden, da die Mischungen ansonst mit dem PUR-GieBharz eine zu hohe Viskositat

besitzen und nicht mehr vergossen werden kénnen.
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Die RM3-Kurve (APUR-18 in Abbildung 77) verlauft im Gegensatz zur vorherigen Matrix (APUR-10 in
Abbildung 77) bei héheren Temperaturen. RM3 ist, vor allem bei Temperaturen um 0 °C und darunter,
steifer. Mit Zugabe von PUR-Harz (32,5 %) fallt das Speichermodul schnell ab und ein Unterschied im
Kurvenverlauf der verschiedenen Matrizen ist kaum mehr zu sehen (Abbildung 78). Die

Zusammensetzungen der Formulierungen mit RM3 sind Tabelle 15 auf Seite 42 zu entnehmen.
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Abbildung 77: Vergleich der Matrix RM3 mit Bomar™ XR-741MS/IBOMA=1/1
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Abbildung 78: Vergleich der Matrix RM3 mit Bomar™ XR-741MS/IBOMA=1/1 bei einem Biresin-
Gehaltvon 32,5 %

In Abbildung 79 auf Seite 63 sind die Ergebnisse des Kerbschlagbiegeversuchs dargestellt. Obwohl eine
grofle Streuung der Werte gegeben ist, sind aus der Datenreihe der blauen Punkte
(Bomar™ XR-741MS/IBOMA = 1/1) zu sehen, dass eine Tendenz zu hdheren Schlagzéhwerten bei
hoéherem PUR-Gehalt gegeben ist. Der reproduzierte Mittelwert APUR-14-2 liegt innerhalb der
Streuung von APUR-14, jedoch ist die Standardabweichung der Werte sehr groR8. Eine Verbesserung
durch Andern der Matrix (RM3) konnte nicht erreicht werden. Die Zusammensetzung der

Formulierungen von APUR-14-2 und APUR-22 sind in Tabelle 16 auf Seite 43 aufgelistet.
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Abbildung 79: Schlagzdhigkeitswerte von Biresin mit unterschiedlicher Matrix

Abbildung 80 ist ein Auszug aus der vorigen Grafik und dient der besseren Veranschaulichung der

Standardabweichungen fiir die Zusammensetzungen mit 40 % Biresin.
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Abbildung 80: Schlagzdhigkeitswerte von den Formulierungen mit 40 % Biresin und 60 % Matrix

Abbildung 81 (Seite 64) vergleicht die Matrix. Links werden die Kurven des Materials, welches RM3

beinhaltet, bei einer PUR-Konzentration von 32,5 % und 40 % dargestellt, rechts die Kurven der
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Zugstdbchen mit Bomar™ XR-741MS/IBOMA (1/1). Werden die Proben APUR-20 mit APUR-22 und
APUR-21 mit APUR14 verglichen, sinkt in beiden Fallen die Elastizitat.
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Abbildung 81: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Matrix RM3 (links) und IBOMA 1/1 Bomar™ XR-741MS (rechts) bei
unterschiedlichem PUR-Gehalt

Zusammenfassend wurde beobachtet, dass eine Erh6hung des PUR-Harzes eine steigende Tendenz der
Schlagzahigkeit mit sich bringt (Abbildung 79). Der Ubergang vom spréden Material zu einem mit
elastomeren Eigenschaften geschieht sehr schnell und findet im PUR-Konzentrationsbereich von 30 %

bis 40 % statt (Abbildung 74, Seite 60).

Im Hybridsystem sind die gewollten Eigenschaften der geringeren Sprédigkeit (im Vergleich zu jener
der Reinkomponente Acrylat) und der héheren Festigkeit (im Vergleich zu jener des PUR-Harzes)

nachgewiesen worden.

5.1.3.2  Ergebnisse des Hybridsystems mit VakuumgiefSharz
In Abbildung 82 auf Seite 65 ist der Kurvenverlauf der prozentuellen Anderung des Gewichts tiber 22

Tage zu sehen. Allerdings ist eine steigende Tendenz zu erkennen, was bedeutet, dass die
Wasseraufnahme der Probe 2 % (bezogen auf das Eigengewicht des Probestdbchens) betragt. Beim
gemessenen Wert des 21. Tages mit 3 % ist die Aussagekraft nicht gegeben, wie bei den Messungen

der Gbrigen Tage, da die Standardabweichung der Messwerte im Vergleich sehr hoch ist.
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Abbildung 82: Wasseraufnahme von PX 5210 mit Hérter PX 5211

In Abbildung 83 auf Seite 66 sind die Bruchspannungen und zugehorigen Standardabweichungen sowie
die Glasiibergangstemperatur der Matrix Bomar™ XR-741MS/IBOMA (1/1) Gber den PUR-Gehalt
dargestellt (Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 17 auf Seite 43). Die maximale
Zugfestigkeit wurde bei 40 % PUR-Anteil erreicht und betrigt 64,8 N/mm?. Beim Zugversuch nehmen
die Bruchspannung und -dehnung mit Zugabe des PUR-Harzes bis 40 % zu, danach sinken sie. Das reine
PUR-GieRBharz weist laut technischen Datenblatt eine Zugfestigkeit von 65 N/mm? und die Matrix eine
Zugfestigkeit von 57,7 N/mm? (siehe APUR-10 in Abbildung 74, Seite 60) auf. Die Zugfestigkeitswerte
der gemessenen Proben zwischen 50 % und 70 % PUR-Anteil liegen unterhalb jenen der reinen
Komponenten. Fir den Grund dieser Beobachtung missten weitere Untersuchungen unternommen

werden.
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Abbildung 83: Glasiibergangstemperatur- und Bruchspannungsverlauf in Abhéngigkeit der PUR-
Konzentration von PX 5210/PX 5211 in Bomar™ XR-741MS/IBOMA (1/1)

Die Ergebnisse der mechanischen Prifverfahren zeigen somit, dass die Proben sehr sprode sind. Das
reine PUR-VakuumgielRharz besitzt eine hohe Zugfestigkeit und einen hohen Tg, aber eine geringe

Elastizitat.

In Abbildung 84 (Seite 67) sind DMA-Kurven der Zusammensetzung des VakuumgiefRharzes mit PEGDA
im Verhaltnis 70/30 bei unterschiedlicher Initiatorkonzentration zu sehen. In Abbildung 85 (Seite 67)
sind die Kurven fir das Mischungsverhiltnis 60/40 (PUR/PEGDA) angegeben (Zusammensetzungen der
Formulierungen mit PEGDA in Tabelle 18 auf Seite 44).

Die Kurven des tand zeigen zwei Peaks, wobei der Kleinere bei niedrigeren Temperaturen der
Erweichung von PEGDA entspricht. Mit steigendem Initiatorkonzentration, steigt auch die
Glaslibergangstemperatur. Eine hohere Initiatorkonzentration bedeutet somit eine Erhéhung der

Sprodigkeit.
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Abbildung 84: Einfluss der Initiatorkonzentration (70 % PX 5210/PX 5211 mit 30 % PEGDA)
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Abbildung 85: Einfluss der Initiatorkonzentration (60 % PX 5210/PX 5211 mit 40 % PEGDA)

Die Charpy-Schlagzdhwerte (Abbildung 86, Seite 68) zeigen ein Ansteigen der Schlagzahigkeit bei
Erhohung der PUR-Konzentration. Bei 60 % PUR-Gehalt ist diese bei hoherer Initiatorkonzentration
besser. Da jedoch die Werte bei 70 % PUR-Gehalt gleich sind und stark um den Mittelwert streuen,
missten die Messungen wiederholt werden, um eine Aussage Uber den Einfluss der

Initiatorkonzentration auf die Schlagzahigkeit machen zu kdnnen.
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Abbildung 86: Schlagzdhigkeit von PEGDA bei unterschiedlicher Konzentration von PX 5210/PX 5211
Die Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abbildung 87 zeigen, dass bei 60 % und 70 % PUR-Gehalt das
Material nicht mehr vollkommen sprdde ist, sondern in einen duktilen Zustand Ubergeht. Mit dem
Tausch der Matrix von IBOMA/Bomar™ XR-741MS gegen PEGDA konnten bessere mechanische

Eigenschaften erzielt werden (vergleiche dazu Abbildung 87 mit Abbildung 88).
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Abbildung 87: Spannungs-Dehnungsdiagramm von PEGDA unterschiedlicher PUR-Konzentrationen (links: 0,13% K69; rechts:
0,5% K69)
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Abbildung 88: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von IBOMA 1/1 Bomar™ XR-741MS bei Erhéhung des Gehalts an
PX5210/PX 5211

In Abbildung 89 und Abbildung 90 (Seite 70) ist ersichtlich, dass es bei den reproduzierten Proben
APX5210-13-R und APX5210-14-R eine Verschiebung des tans-Peaks zu héheren Temperaturen gibt
(Zusammensetzungen der Formulierungen in Tabelle 19 auf Seite 44). Die reproduzierten Proben sind

somit sproder, als die vor sechs Monaten angemischten und getesteten Proben.
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Abbildung 89: Vergleich der Reproduzierbarkeit von 60 % PX 5210/PX 5211 in 40 %PEGDA iiber DMA-Kurven
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Abbildung 90: Vergleich der Reproduzierbarkeit von 70 % PX 5210/PX 5211 in 30 %PEGDA (iber DMA-Kurven

In Abbildung 91 sind die Schlagzahergebnisse der Formulierungen bei 60 % und 70 % PUR-Gehalt
abgebildet. Bei den blauen bzw. grauen Balken handelt es sich bei den Formulierungen
unterschiedlicher Initiatorkonzentration. Die Balken in orange stellen die reproduzierten Ergebnisse
nach sechs Monaten (mit 0,13 % K69) dar. Die Mittelwerte der Schlagzahigkeit der Formulierungen mit
70 % PUR-Gehalt sind anndhernd die Gleichen. Bei 60 % PUR-Gehalt fallt der Mittelwert der
Schlagzahigkeit, der im Sommer hergestellten Probe und mit 0,13 % Initiatorkonzentration, um etwa
30 kJ/m? geringer aus. Der ANOVA Test und der Tukey HSD-Test (als Post-Hoc mit Bonferono-Korrektur

mit einem Konfidenzintervall von 95%) ergibt keinen signifikanten Unterschied dieser und der

Referenzprobe.
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Abbildung 91: Schlagzéhigkeit der reproduzierten Formulierungen von PX 5210/PX 5211 mit PEGDA
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Die Zugversuchskurven von APX5210-13 weichen im Verlauf kaum, gegeniber jenen von

APX-5220-13-R, ab (Abbildung 92). Lediglich die Steigung der Kurven ist bei APX5210-13-R grofRer.

v Probe Unterscheidung der Proben durch Farben v Probe Unterscheidung der Proben durch Farben
100 100
80 80
o 60 t 60
£ £
2 =
£ £
g g
E E
&
c% 40 a 40
//__—/—’_’_i )
L
———
L - ﬁ
20 e 20
———
0 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30
Dehnung in % Dehnung in %

Abbildung 92: Vergleich der Reproduzierbarkeit anhand Spannungs-Dehnungs-Diagramm von APX5210-13 (links) und
APX5210-13-R (rechts)

Die Kurven von APX5210-14-R verlaufen bei hoheren Spannungswerten, als jene von APX5210-14
(Abbildung 93). Die Mittelwerte der Bruchdehnungen sind gleichgeblieben.
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Abbildung 93: Vergleich der Reproduzierbarkeit anhand Spannungs-Dehnungs-Diagramm von APX5210-14 (links) und
APX5210-14-R (rechts)

Grund fur die Abweichungen der reproduzierten Proben konnen die unterschiedlichen
Laborbedingungen, vor allem die Luftfeuchtigkeit, sein. Da die Proben APX5210-13 und APX5210-14
im Sommer hergestellt wurden und die reproduzierten Proben APX5210-13-R und APX5210-14-R im
Winter, kdnnen durch die geringere Innenraumluftfeuchtigkeit im Winter [75] diese Verbesserungen

der mechanischen Eigenschaften herriihren. Da PEGDA hygroskopische Eigenschaften aufweist [76],
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konnte der hohere Feuchtigkeitsgehalt in den Proben ausschlaggebend fiir die schlechteren

mechanischen Eigenschaften sein.

5.1.4 Additive Fertigung
Bei voller Intensitit (25,5 mW/cm?) und einer Belichtungszeit von 5 Sekunden wurde eine

Durchhartungstiefe von 180 um mit der Formulierung APX5210-13-P (siehe Tabelle 20 auf Seite 46)

erreicht.

Abbildung 94 zeigt das Resultat des Druckvorgangs mit einer gebauten Schichtdicke von 25 um, womit
sich die Verarbeitbarkeit des Materials bestdtigt. Da der Zylinder aus 150 Schichten erstellt wurde,
errechnet sich dadurch eine Soll-Héhe von 3,75 mm. Die gemessene Hohe betrdgt 3,83 mm und der

gemessene Durchmesser 10,08 mm.

Abbildung 94: Gedruckter Zylinder mit APX5210-13-P

Abbildung 95 vergleicht die DMA-Kurven der gegossenen und der verdruckten Probe. Die héhere
Glaslibergangstemperatur der gedruckten Probe liegt minimal Uber jener der Gegossenen. Das
Maximum von tané des gedruckten Materials liegt um 3,54 °C Gber jenem der gegossenen Probe. Beim
Drucken wurden minimal bessere Festigkeitswerte erhalten. Es sind zwei Peaks zu sehen, die fir
Hybridsysteme typisch sind. Der Peak bei niedrigeren Temperaturen stellt die Erweichung von PEGDA

dar, jener bei héheren Temperaturen zeigt die Erweichung des PURs.
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Abbildung 95: DMA-Kurven von APX5210-13-R und APX5210-13-P
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Beim Kerbschlagbiegeversuch sind zwei von sechs Probekorper mit dem grofRten verfliigbaren Hammer
(4 Joule) nicht gebrochen (siehe Abbildung 96). Die Schlagzihigkeit liegt somit bei diesen zwei Proben
bei iber 66,5 kJ/m?. Bei den nicht gebrochenen Proben betrigt der Mittelwert der Schlagzihigkeit
81 klJ/m? (die zugehérige Standardabweichung: 4,1 kJ/m?).

Abbildung 96: Schlagzéhproben mit APX5210-13-P

Wie schon im DMA-Diagramm ersichtlich, zeigen auch die Zugversuchsergebnisse (Abbildung 97), dass

die Festigkeit durch additives Fertigen erhalten bleibt.
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Abbildung 97: Vergleich der Zugversuchsergebnisse von gegossener
und gedruckter Probe

Die abschlieBRende Abbildung auf Seite 74 zeigt das Druckergebnis des entwickelten Materials anhand
einer Pyramide. Das Material konnte nicht gleichméaRig ausharten, denn es sind Lufteinschlisse zu

erkennen.

Es sind thermisch ausgehartete Materialliberschiisse zu sehen. Diese erscheinen weiR und sind darauf
zurickzufiihren, dass das Restmaterial nach dem Druckprozess aufgrund der geringen Festigkeit nur
mit einem Spatel entfernt wurde und nicht mit einem organischen Losungsmittel wie Aceton, Ethanol

oder Isopropanol.
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Abbildung 98: Gedrucktes 3D-Objekt
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6 Zusammenfassung und Ausblick
Beim zu Beginn untersuchten Hybridsystem, bei dem Bomar™ XR-741MS als Acrylat und BADGE als

Epoxid eingesetzt wurden, konnte sich das Epoxidnetzwerk nicht ausbilden und lag als Weichmacher
vor. Eine langere Belichtung der Proben fiihrte ebenso zu keiner Aushartung des Epoxid-Netzwerkes.
Beim Tauschen der Acrylatmatrix (Bomar™ XR-741MS gegen Bisphenol A ethoxylatdimethylacrylat)
konnte sich das Epoxidnetzwerk ausbilden. Das handelsiiblichen Produkt SL7560, das aus zwei
Epoxiden (CY 179 und R20) und einem Acrylat (Ebecryl 2047) besteht, wurde erfolgreich als
Hybridsystem getestet. Der Zusatz des harten Epoxidsystems bewirkte eine Erhéhung der
Glaslibergangstemperatur. Das Acrylat-Silikon-System liefert keine brauchbaren Ergebnisse. Es
wurden unterschiedliche Acrylate mit Elastosil RT 601 getestet, jedoch zeigen die Proben keine

Festigkeit bei gleichzeitig geringer Sprodigkeit.

Die letzten getesteten Acrylat-Polyurethan-Systeme flihrten zu Materialien mit guten
Eigenschaftsprofil. Es wurde sowohl ein System, bei dem das Polyurethan die weiche Komponente

darstellt, als auch ein System, die dem Polyurethan der Harten entspricht.

Bei Ersterem wurde das elastomere Zweikomponenten-GieSharz Biresin U1404 (mit Harter U1419L) in
einer Mischung mit SR834 als Acrylat getestet, wobei die Acrylat-Matrix durch das difunktionelle
Bomar™ XR-741MS ausgetauscht wurde. Da das PUR-Harz mit diesem hochviskosen Methacrylat nicht
vergossen werden konnte, wurde IBOMA als Reaktivverdiinner zugesetzt. Die Sprodigkeit des
Materials konnte erfolgreich durch PUR-Erh6hung herabgesetzt werden. In Tabelle 22 sind die
Ergebnisse der Probe APUR-22, welche einen PUR-Anteil von 32,5 % enthalt, aufgelistet. AnschlieBend
wurde getestet, ob ein Austausch der bestehenden Acrylat-Matrix durch das langkettige Acrylat RM3
zu Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften fiihrt. Es konnten jedoch keine Verbesserungen

erzielt werden (vgl. APUR-20, bestehend ebenso aus 32,5 % PUR-Anteil).

Tabelle 22: Zusammenfassung der Ergebnisse inkl. Literaturvergleich mit ABS

ABS APUR-22 | APUR-20 | APX5210-13-R | APX5210-13-P
Zugfestigkeit [MPa] 31,6 [77] 17,0 25,6 26,1 30,8
Bruchspannung [MPa] 30,1 [77] 17,0 24,6 26,1 30,8
Bruchdehnung [%] 5,13 [77] 12,2 10,6 30,9 30,2
Elastizitatsmodul [MPa] 2.000 [77] 328 483 421 493
Schlagzahigkeit [kJ/m?] 28,8 [78] 17,2 15,5 65,8 >81
62,86* [78]
Tgtans [°C] 115 [79] > 150 128,21 111,26 107,72

*ABS-Probe hergestellt durch SpritzgieRen
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Beim System mit PUR als harter Komponente wurden mit dem VakuumgieBharz PX 5210 (Harter
PX 5211) Versuche durchgefiihrt. Das Hybridsystem mit PEGDA im Verhéltnis 40/60 PUR
(APX5210-13-R) weist gute mechanische Eigenschaften auf. AbschlieRend wurde dieses Material
erfolgreich mittels Stereolithographie auf Basis des Digital Light Processing-Verfahrens generiert
(APX5210-13-P). Die Festigkeitswerte des gedruckten Materials entsprechen denjenigen des
Gegossenen. Ergebnisse der dynamisch mechanischen Analyse zeigen die fiir Hybridsysteme typische
Lage und Anzahl der tand-Maxima (siehe Abbildung 99). Das tand-Maximum bei niedrigeren

Temperaturen zeigt die Erweichung der Acrylat-Phase das Maximum bei hoheren Temperaturen zeigt

die Erweichung des PUR-Harzes.
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Abbildung 99: DMA-Diagramm der gedruckten Probe APX5210-13-P (60 % PUR-Harz, 40 % PEGDA)

Tabelle 22 (Seite 75) zeigt die besten Ergebnisse der erfolgreich getesteten Hybridsysteme und
vergleicht diese mit den mechanischen Eigenschaften von ABS. Die Werte von ABS beziehen sich auf
Proben, hergestellt durch das additive Fertigungsverfahren FDM. Urspriinglich wurden in der Literatur
die Festigkeitswerte unterschiedlicher Probenorientierung ermittelt. Fir die in der Tabelle
angegebenen Literaturwerte wurde der Mittelwert dieser Ergebnisse gebildet. Es wurde
nachgewiesen, dass das mittels Stereolithographie verdruckte Material gute mechanische

Eigenschaften aufweist und die Schlagzahigkeit jene von ABS, verdruckt durch FDM, Gbertrifft.

Da das PUR-Harz ab dem Zeitpunkt, bei dem die beiden Komponenten zusammengemischt werden,
zum Aushdrten an, besitzen die gedruckten Teile Gber die Bauteilhdhe unterschiedliche Eigenschaften.
Die nachsten Schritte kénnten das Optimieren des Druckprozesses sein, sodass die flir einen Baujob

benotigte Zeit, moglichst kurz ausfallt.
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Eine weitere Moglichkeit ware, ein PUR/Acrylat-Hybridsystem mit dem VakuumgieBharz PX 205 der
Firma Axson und einem passenden Acrylat zu testen. Das PUR-Harz besitzt laut technischen Datenblatt
der Firma Axson im Gegensatz zum bereits erfolgreich getesteten PX5210/PX5211 &uRerst gute
Schlagzaheigenschaften (nach Charpy kein Bruch) und eine hohe Glasiibergangstemperatur
(Tg =100 °C). AuRerdem besitzt es eine Zugfestigkeit von 25 MPa und eine Bruchdehnung von 100 %.
Das Isocyanat wird mit dem Polyol im Verhaltnis 100/50 abgemischt und besitzt eine Topfzeit von 12-

15 Minuten.
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