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Einleitung

Die Stereolithografie (SLA) wurde bereits in den 1980er Jahren erfunden und ist das alteste
bekannte 3D Druckverfahren.

Grundprinzip sowohl beim SLA- als auch beim DLP-Verfahren ist das selektive schichtweise
Ausharten eines Photopolymers durch eine Lichtquelle. Beim SLA-Verfahren
(Stereolithografie) wird zu diesem Zweck ein (UV-)Laser verwendet. Der Laserstrahl wird Uber
bewegliche Spiegel nacheinander an die entsprechenden Punkte gelenkt und hartet dort
punktuell das flissige Photopolymer. Das DLP-Verfahren (digital light processing, digitale
Lichtverarbeitungstechnologie) setzt anstelle des Lasers einen Projektor oder ein LCD Display
als Lichtquelle ein, mit dem ein Bild der gesamten zu hartenden Schicht projiziert wird. Auf
diese Weise werden alle Punkte einer Schicht gleichzeitig gehartet, wodurch die
Druckgeschwindigkeit beim DLP Verfahren im Normalfall deutlich schneller ist als beim SLA-
Verfahren.

Kurze Produktionszeiten zusammen mit hoher Prazision und Oberflachengute ermdglichen
die Anwendung zum Prototyping ebenso wie die Herstellung von Giel3formen, filigranen
Modellen und Kleinserien in vielen Bereichen von Industrie und Medizintechnik.

Als Photopolymere kommen dabei mit Licht hartende Kunstharze auf Epoxy- und Acrylbasis,
seltener auch Vinylbasis, zum Einsatz.

Der Einsatz funktioneller Fllstoffe wie z.B. Neuburger Kieselerde bietet die Mdglichkeit, die
mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Photopolymere anzupassen.

Ziel dieser Untersuchung ist es, Neuburger Kieselerde als mineralischen Flillstoff fur
lichtaushartende 3D-Druckharze (SLA/DLP) vorzustellen.

Geprift wurden die mechanischen Eigenschaften in einer Acrylat-basierenden
Harzformulierung.
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Experimentelles

Fullstoff

Die klassische Neuburger Kieselerde ist ein in der Natur entstandenes Gemisch aus
korpuskularer Neuburger Kieselsaure und lamellarem Kaolinit: ein loses Haufwerk, das durch
physikalische Methoden nicht zu trennen ist. Der Kieselsdureanteil weist eine runde Kornform
auf und besteht aus ca. 200 nm grof3en, aggregierten Primarpartikeln.

Die besondere morphologische Zusammensetzung der Neuburger Kieselerde, die eine eigene
Mineralklasse darstellt, wird in einer REM-Aufnahme veranschaulicht:

Struktur der HOFFVIANN
Neuburger Kieselerde VTN ERAS

10.000-fache Vergrolerung

IameIJar > N korpuskular
Kaolinit S ) ) Klgselsaure
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.. . HOFFMIANN
Kalzinierte Neuburger Kieselerde [NAIINIER/AL

Durch einen nachgeschalteten thermischen Prozess entstehen die
kalzinierten Produkte SILFIT und AKTIFIT, auf Basis von SILLITIN Z 86.

Thermischer
Prozess

Neuburger Kieselerde Kalzinierte Neuburger
Kieselerde

Zusatzliche anwendungstechnischen Vorteile sowie Entfernung des
enthaltenen Kristallwassers des Kaolinitanteils. Der Kieselsaureanteil bleibt
unverandert.

'VM-0/0821/08.2021
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Als Basis fiur die kalzinierte Neuburger Kieselerde dient das Standardprodukt Sillitin Z 86. In
einem thermischen Prozess wird das enthaltene Kristallwasser des Kaolinanteils ausgetrieben
und es bilden sich neue, weitestgehend amorphe Mineralphasen. Der Kieselsaureanteil bleibt
bei der verwendeten Temperatur inert.

Das so entstandene Produkt Silfit Z 91 zeichnet sich durch einen hohen Weillgrad und
Farbneutralitat aus.

In Vorversuchen wurden unkalzinierte und kalzinierte Typen als auch unbehandelte und
oberflachenbehandelte Typen aus der Produktreihe der Neuburger Kieselerde gepriift, wobei
das Aktifit Q am besten abschnitt. Aktifit Q ist eine kalzinierte und methacryl-funktionalisierte
Type mit hydrophobem Oberflachencharakter.

‘ |
{ . HCOFFMANN
.| Fiillstoffe und Kennwerte IMIINERIAS
LS
-= -; _
EINLEITUNG Neuburger Kieselerde
EXPERIMENTELLES Aktifit Q
ERGEBNISSE Rickstand > 40 ym [mg/kg] 20
ZUSAMMENFASSUNG | e orarée deo [um 2.0
ANHANG .
KorngréRe dg; [um] 10
Olzanhl [9/100g] 65
Spezifische Oberflache BET [m2/g] 9
Funktionalisierung Methacryl
Oberflachencharakter hydrophob
B
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2.2

Rezeptur

Die Tabelle zeigt den Aufbau der verwendeten Formulierungen.

HCFFMANN
Rezeptur VTN ERAS
EXPERIMENTELLES Bomar XR-741MS Bindemittel 80
Polyesterurethan-Methacrylat
ERGEBNISSE Miramer PU 2560 Bindemittel, flexibilisierend 20
ZUSAMMENFASSUNG aliphatisches Urethanacrylat
Speedcure TPO-L Photoinitiator, Typ 1 0,6
ANHANG Ethyl (2,4,6-trimethylbenzoyl) phenyl phosphinat
Isobornylmethacrylat Reaktivverdiinner 0,6
Benzophenon-6 UV-Absorber, Alterungsschutz 0,1
Aktifit Q Flillstoff, Neuburger Kieselerde 0-20
VM-0/0821/08.2021
B

Hauptbindemittel war Bomar XR-741MS, ein hochviskoses Polyesterurethan-Methacrylat der
Firma Dymax. Es wird fir eine gute Warmeformbestandigkeit, gute Haftung und hohe Harte
sowie Vergilbungsbestandigkeit ausgelobt.

Zur Flexibilisierung und Erhéhung der Zahigkeit enthalt die Formulierung Miramer PU 2560,
ein aliphatisches difunktionelles Urethanacrylat der Firma Miwon.

Aus den ndchsten 3 Rohstoffen — Speedcure TPO-L, Isobornylmethacrylat und Benzophenon-
6 — wurde ein Masterbatch vorgemischt. Speedcure TPO-L ist ein Photoinitiator mit
Absorptionsmaxima bei 274, 290 und 370 nm, Benzophenon-6 dient als UV-Absorber bzw.
Alterungsschutzmittel und Isobornylmethacrylat wird in dem Masterbatch als
Reaktivverdiinner eingesetzt.

Aktifit Q ist der bereits beschriebene Fiillstoff aus der Produktreihe der Neuburger Kieselerde.
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2.3

Herstellung der Formulierungen und Druckparameter

Die Formulierungen wurden mit einer dual-asymmetrischen Zentrifuge, besser bekannt unter
der Bezeichnung Speedmixer, hergestellt.

Dazu wurden die Harze auf 90 °C erhitzt und mit dem Additiv-Masterbatch und dem Fullstoff
zunachst handisch vorgemischt, danach erfolgte die Dispergierung fiir 20 min im Speedmixer.
AnschlielRend wurden die Formulierungen im Vakuum entgast.

Gedruckt wurde mit dem an der TU Wien entwickelten Blueprinter BP7 bei einer Temperatur
von 80 °C nach dem Bottom-Up-Prinzip. Die Starke der pro Durchgang aufgebrachten Schicht
lag bei 100 ym und die Hartung erfolgte per Laser mit einer Wellenlange von 375 nm.

Zur Nachbearbeitung wurde das Bauteil im warmen Zustand aus dem Drucker entnommen,
erneut auf 90 °C aufgeheizt, mit Isopropanol von Harzresten gereinigt und anschlieRend im
Ofen getrocknet. Die Endhartung fand durch kontinuierliche Bestrahlung mit UV-Licht fur 16,7
Minuten unter Stickstoffatmosphare statt.

Herstellung HOFFMANN
Druckparameter [VAIINIER/AL
Harzmischung 20 min Speedmixer + Entgasung im Vakuum
EINLEITUNG
Druck Blueprinter BP7
EXPERIMENTELLES
Bottom-Up-Prinzip
ERGEBNISSE Wellenlange Laser: 375 nm
ZUSAMMENFASSUNG Schichtdicke: 100 ym
ANHANG Drucktemperatur: 80 °C
Nachbearbeitung kurzes Aufheizen auf 90 °C
(Postprocessing) Reinigung mit Isopropanol und Trocknung
Endhartung in der UV-Kammer

VM-0/0821/08.2021
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Ergebnisse

Viskositat

Die Viskositatsmessung erfolgte mittels Platte/Platte-System bei konstanter Scherrate von
50 s™' Uiber einen Temperaturbereich von 60-100 °C mit einer konstanten Heizrate von
3 °C/min. Ausgewertet wurde die Viskositat entsprechend der Drucktemperatur bei 80 °C.

_ o _ . HOFFMANN
Viskositat Harzmischung bei 80 °C  [WMINIER/AL
Platte/Platte; 50 s'; Spaltabstand 200 ym
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 4
3,5
ERGEBNISSE
ZUSAMMENFASSUNG 3 >7 2,9
ANHANG 2,5
w 2
©
o,
‘ S 1
: | ‘ .
y ohne 10% 15% 20%
Fallstoff Aktifit Q

'VM-0/0821/08.2021

In Abhangigkeit von der Flillstoffdosierung ist ein leichter Anstieg der Viskositat um bis zu ca.
30 % feststellbar, ohne dabei die Druckeigenschaften negativ zu beeinflussen.
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3.2

DMA-Analyse

Mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) kann das viskoelastische Verhalten eines
Festkorpers charakterisiert werden. Steifigkeit und Dampfung werden so in Abhéngigkeit von
Temperatur und Frequenz bestimmt. Flr die Messung wurde die Probe im 3-Punkt-
Biegeversuch einer sinusférmigen mechanischen Belastung ausgesetzt. In der Grafik

dargestellt ist der Speichermodul bei 23 °C als Mal fiir die Steifigkeit der Probe.

e
e —_—
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

: s HCFFMANN
DMA: Speichermodul bei 23 °C [MINIER/AL
3-Punkt Biegeversuch; Amplitude 10 ym; Heizrate 3 °C/min
3000
2500 5209 2498
2188
2013
2000
© 1500
oM
=
1000
500
0
ohne 10% 15% 20%
Fullstoff Akitifit Q
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Wie erwartet nimmt die Steifigkeit der Proben mit zunehmender Flllstoffdosierung zu, bis zu

25 % bei 20 % Zugabe.
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Als weiterer Messwert wurde bei der DMA aus dem Maximum des Verlustfaktors tan & die
Glaslibergangstemperatur ermittelt.

E
) HOFFMANN
DMA: Glasiibergangstemperatur [MAINIER/AL
e — ‘_5_ Maximum des tan §; Heizrate 3 °C/min
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 120 118
118 118
ERGEBNISSE
ZUSAMMENFASSUNG 115
ANHANG
110
o 110
— 105 I
‘ 100
ohne 10% 15% 20%
Fullstoff Aktifit Q
Ao -

Die Zugabe von mineralischen Fllstoff fihrt zu einer Erhéhung der Glastiibergangstemperatur
um ca. 8 °C (entspricht ca. 7 %).
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3.3
3.31

Mechanische Eigenschaften
Zugfestigkeit und Bruchdehnung

Die Priufung erfolgte nach DIN EN ISO 527 an speziellen Probekorpern (dhnlich Typ 1 BB)
bis zum Bruch der Proben.

.
Zugfestigkeit [WAINICE[R/AL
S - ™| DINENISO 527
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 60
ERGEBNISSE 50 46.4 , 46,9 49,1
ZUSAMMENFASSUNG 44’
ANHANG 40
T 30
o
=
20
s — e 10
. , .
5 ohne 10% 15% 20%
Fiillstoff Aktifit Q
VM-0/0821/08.2021
A

Die Zugfestigkeit bleibt nach der Zugabe von Aktifit Q etwa auf dem Niveau der ungefullten
Referenz. Bei der hochsten Dosierung von 20 % kann sogar eine leichte Steigerung der
Festigkeit festgestellt werden.

Bruchdehnung [VAINIER/AL
" | DINENISO 527
EINLEITUNG
30
EXPERIMENTELLES 27
ERGEBNISSE 25 26
23
ZUSAMMENFASSUNG
19
ANHANG 20
SIRE
10
—— —= 5
. ’ 0
5 ohne 10% 15% 20%
Fiillstoff Aktifit Q
VM-0/0821/08.2021
AN

Dagegen féllt die Bruchdehnung in Abhangigkeit von der Fullstoffdosierung um bis zu 30
relativ % ab, verbleibt jedoch mit 19 % bei der hdchsten Dosierung auf einem guten Niveau.
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3.3.2 Zugmodul

Als weiteres Mal} fur die Steifigkeit der Proben wurde der Zugmodul bestimmt.

4
& HOFFMANN
Zugmodul [MAIINIER/AL
% | DINENISO 527
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 1400
1190
ERGEBNISSE
e 1013 1017 1085
ZUSAMMENFASSUNG 1000
ANHANG
800
g
S 600
400
200
0
ohne 10% 15% 20%
Fullstoff Aktifit Q
VM-0/0821/08.2021
R

Auch hier ist analog zum Speichermodul die Zunahme der Steifigkeit in Abhangigkeit von der
Fillstoffdosierung feststellbar, bei 20 % Fullstoffzugabe ca. 17 %.

3.3.3 Schlagzahigkeit
Die Prifung erfolgte nach DIN EN ISO 179-1 an ungekerbten Proben mit einem 2J Pendel.

4
L . HOFFMIANN
Schlagzahigkeit Charpy [VAIINIER/AL
%| DINENISO 179-1; 1eU
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES 25 23 23 22
ERGEBNISSE
20 19
ZUSAMMENFASSUNG
ANHANG 15
E
3 10
, ’ 0
g ohne 10% 15% 20%
Fiillstoff Aktifit Q
VM-0/0821/08.2021
N

Trotz Zugabe von Aktifit Q bleibt Schlagzahigkeit anndhernd vergleichbar zur ungefilliten
Kontrollformulierung ohne Fullstoff.
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Aktifit Q lasst sich leicht in das System einarbeiten und dispergieren. Gegeniiber dem ungeftllten
Druckharz bleibt die Viskositat der Fliissigformulierung auf vergleichbarem Niveau oder steigt nur
leicht an. Es entsteht kein stérender Einfluss auf die UV-Vernetzung. Durch die Fillstoffzugabe
wird die Steifigkeit der Bauteile erhoht und gleichzeitig Festigkeit, Bruchdehnung und
Schlagzahigkeit weitgehend beibehalten. Je nach verwendetem Harzsystem kann sich auch eine
hoéhere Glaslibergangstemperatur ergeben, resultierend hieraus sollte sich auch eine bessere

Zusammenfassung

Warmeformbestandigkeit einstellen.

Aktifit Q eignet sich daher als mineralischer Fillstoff fir die Anwendung in lichthartenden 3D-

Druckharzen (SLA/DLP). Die empfohlene Dosierung liegt bei 10-20 %.

5 Anhang

Ergebnistabelle

HOFFMANN
[WINIERAL

EINLEITUNG

EXPERIMENTELLES

ERGEBNISSE

ZUSAMMENFASSUNG

ANHANG

Viskositat
@ 60 °C
@ 80 °C
@ 100 °C

Speichermodul bei 23 °C
Glasubergangstemperatur
Zugfestigkeit
Bruchdehnung

Zugmodul
Schlagzahigkeit Charpy

Pa's
Pa's
Pa-s

MPa
°C
MPa
%
MPa
kJ/m?

ohne
Fullstoff

16,9
2,49
0,63

2013
110
46
27
1013
23

10 %

17,2
2,74
0,73

2188
118
44
26
1017
23

15 %

16,7
2,86
0,82

2399
118
47
23
1085
19

20 %

22,1
3,49
0,91

2498
118
49
19
1190
22
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Unsere anwendungstechnische Beratung und die Informationen in diesem Bericht beruhen auf Erfahrung und
erfolgen nach bestem Wissen und Gewissen, gelten jedoch nur als unverbindlicher Hinweis ohne jede Garantie.
AuBerhalb unseres Einflusses liegende Arbeits- und Einsatzbedingungen schlieBen einen Anspruch aus der
Anwendung unserer Daten und Empfehlungen aus. AuBerdem kbnnen wir keinerlei Verantwortung fir

Patentverletzungen (bernehmen, die méglicherweise aus der Anwendung unserer Angaben resultieren.
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