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Abstract 1l

“Scientific knowledge belongs to humanity”

Alexandra Elbakyan

"If you base medicine on science, you cure people. If you base the design of
planes on science, they fly. If you base the design of rockets on science, they
reach the moon.
It works ... bitches."
Richard Dawkins
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1 Abstract

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Materialien fiir die additive Fertigung fur optische
Anwendungen entwickelt. Hierbei wurde zunachst ein ORMOCER® Harz fir den
LCD/DLP 3D-Druck synthetisiert und charakterisiert. Das Material zeigte eine gute
Druckbarkeit, gute optische Eigenschaften und eine hohe Stabilitdt gegentber Belastun-
gen mit UV-Licht, Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Die prozessbedingte Stufenbildung
fur gekrimmte Oberflachen beim LDC/DLP Druck erforderte eine Weiterentwicklung zu
einem Harz, das auch mittels Inkjet-Verfahren gedruckt werden kann. Hierfir mussten
die Viskositat des ORMOCER®s und die Einflisse daraufuntersucht werden. Zu diesem
Zweck wurde die Synthese entsprechend verandert und die Produkte charakterisiert.
Variationen des Wasseranteils, des Katalysators, der Reaktionszeit, der Reaktionsfiih-
rung und der Edukte wurden durchgefihrt. Harze mit resultierender niedriger Viskositat
durfen zusammenfassend nur zweifach anorganisch vernetzende Edukte mit niedrigem
Reibungskoeffizienten beinhalten. Ein H,O-Verhdltnis von 0,5 zu den vorliegenden Si-
O-Gruppen resultiert in akzeptablen Viskositaten und einer ausreichenden Stabilitat. Als
zuverlassiger Katalysator stellte sich HCI heraus. Die Reaktionszeit muss so gewahlt
werden, dass die Sol-Gel-Synthese abgeschlossen ist. Kirzere Zeiten fuhren zwar zu
kleineren Viskositaten, jedoch auch zu eventuell schlechter Langzeitstabilitat. Veréande-
rungen in der Reaktionsfiihrung, durch Zutropfen der Edukte, resultierten jedoch vorwie-
gend zur Erhéhung der Viskositaten. Mit diesen Erkenntnissen wurde anschliel3end ein
Harz synthetisiert, das erfolgreich ohne weitere Verdiinnungsschritte am Inkjet-Drucker
prozessiert werden konnte. Dieses Harz ist zusétzlich auch am LCD/DLP Drucker ein-

setzbar.

Als erganzender Schritt konnte im Anschluss noch gezeigt werden, dass Partikel in
Harze zusatzliche Eigenschaften, wie Fluoreszenz, einbringen kénnen. Hier wurden
Quantenpunkte, schwarze Farbstoffe und brechzahlsteigernde Zirkondioxid-Partikel er-

folgreich in LCD/DLP Harze eingearbeitet und charakterisiert.
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English Version

In the present work, new materials for additive manufacturing for optical applications
were developed. First, an ORMOCER® resin for LCD/DLP 3D printing was synthesized
and characterized. The material showed good printability, good optical properties and
high stability against exposure to UV light, temperature and humidity. The process-re-
lated step formation for curved surfaces in LDC/DLP printing required further develop-
ment of a resin that can also be printed by inkjet. For this purpose, the variables of the
viscosity of ORMOCER®s had to be investigated. For this purpose, the synthesis was
modified accordingly, and the products were characterized. Variations of the water con-
tent, the catalyst, the reaction time, the way of the reaction and the reactants were carried
out. In summary, resins with resulting low viscosity may contain only twofold inorganic
crosslinking reactants with low friction coefficient. An H,O ratio of 0.5 to the Si-O groups
present results in acceptable viscosities and sufficient stability. HCI turned out to be a
reliable catalyst. The reaction time must be as long as the sol-gel synthesis needs to be
completed. Shorter times lead to lower viscosities, but also to possibly poor long-term
stability. However, changes in the reaction control, for example by adding reactants drop-
wise, resulted mainly in an increase in viscosity. These findings were then used to syn-
thesize a resin that could be successfully processed on the inkjet printer without further
dilution steps. This resin can also be used on the LCD/DLP printer.

As a complementary step, it was subsequently shown that particles can introduce addi-
tional properties, such as fluorescence, into resins. Here, quantum dots, black dyes and
refractive index-increasing zirconium dioxide particles were successfully incorporated

into LCD/DLP resins and characterized.
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3 AbkUrzungsverzeichnis

3D
ABS
AM
CAD
DLP
DMA
DMD
FDM
FWHM
GPC
HFIP

HOMO
IR
LSM
LUMO
MJ
Nd/YAG
NMR
PC
PET
PLA
PTFE
QD
RV
SLA
SLS
TPU
uv
UV/Vis

dreidimensional

Acrylnitril-Butadien-Styrol

Additive manufacturing (im Deutschen: Additive Fertigung)
Computer-aided design (im Deutschen: Rechnerunterstiitzte Konstruktion)
Digital Light Processing (im Deutschen: Digitale Lichtprozessierung)
Dynamisch-mechanische Analyse

Digital Micromirror Device (im Deutschen: Digitales Mikrospiegel Gerét)
Fused Deposition Modelling (im Deutschen: Schmelzschichtung

Full width at half maximum (im Deutschen: Halbwertsbreite)
Gel-Permeationschromatographie

Hexafluorisopropanol
highest occupied molecular orbital (im Deutschen: Hochstes besetztes Mole-
kulorbital)

Infrarot

Laserscanning microscope (Laserrastermikroskop)
lowest unoccupied molecular orbit (Niedrigstes besetztes Molekulorbital)
Material Jetting (im Deutschen: Materialstrahltechnik)
Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser
Nuclear magnetic resonance (Kernresonanz)
Polycarbonat

Polyethylenterephthalat

Polylactid Acid (im Deutschen: Polymilchsaure)
Polytetrafluorethen

Quantumdot (im Deutschen: Quantenpunkt)
Reaktivverdiinner

Stereolithography Apparatus

Selektives Lasersintern

Thermoplastisches Polyurethan

ultraviolett

ultraviolett/visuell sichtbar
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6 Einleitung

Die additive Fertigung (im Englischen: Additive Manufacturing, AM) bzw. im Speziellen
der 3D-Druck wurde zum ersten Mal 1986 von Charles W. Hull als ,Apparatus for Pro-
duction of Three Dimensional Objects of Stereolithography“!! patentiert und ist seitdem
immer mehr in den Fokus der Wissenschaft und der Allgemeinheit gertickt.[>34 Es wur-
den stetig neue Technologien dafur entwickelt und etabliert. Darunter DLP (digital light
processing; im Deutschen: Digitale Lichtprozessierung), MJ (material jetting; im Deut-
schen: Materialstrahltechnik), FDM (fused deposition modeling; im Deutschen: Schmelz-
schichtung) oder z. B. SLS (Selektives Lasersintern).®! Der Aufschwung der Technologie
der additiven Fertigung liegt in den klaren Vorteilen gegentiber der subtraktiven Herstel-
lung: Wo in der klassischen Variante das Werkstiick durch das Entfernen tberschiissi-
gen Materials gefertigt wird, baut die additive Fertigung den Formkdrper meist schicht-
weise auf.® Folglich entsteht hier wenig bis kein Abfallprodukt. Dadurch ist der 3D-Druck
sparsamer und erfiillt den Aspekt der Umweltfreundlichkeit bzw. Nachhaltigkeit leichter
als konventionelle Techniken.? Auch die Forschung an bioabbaubaren Materialien fur
die additive Fertigung fiihrt zu einer besseren Okobilanz.”! Weiterhin kann der Fiillgrad
der Bauteile enorm gesenkt werden, da das innere Volumen gar nicht oder nur durch
eine Stitzstruktur ausgefillt werden kann. Folglich kénnen Leichtbauteile produziert
werden, die in der klassischen Fertigung iberhaupt nicht moglich sind.® Ein weiterer
Vorteil der additiven Fertigung ist, dass der Produktionsweg zum Bauteil sehr kurz ist,
da nur ein 3D-Modell erstellt werden muss und dieses nach einer Softwareprozessierung
in den Druck gehen kann. Dadurch folgt eine schnelle und vor allem gilinstige Anpas-
sungsmaglichkeit von Prototypen, weshalb der 3D-Druck auch in solchen Féllen auch
fur hohere Stiickzahlen rapid prototyping genannt wird.[®! Weiterhin besteht durch den
schichthaften Aufbau der Bauteile wahrend der Fertigung die Moglichkeit weitere
Schritte in den Prozess einzuflechten. Beispielsweise kdnnen Leiterbahnen in die Bau-
teile direkt eingebracht und dann der Druck fortgesetzt werden. Dadurch ist es méglich

Funktionalitaten direkt einzuarbeiten und somit komplexe Bauteile additiv zu fertigen.

Durch die weitere technische Entwicklung ist der 3D-Druck auch so glnstig geworden,
dass er Einzug in vielen Labors, Werkstatten oder Haushalten gefunden hat. Folglich
findet er Einsatz im Ingenieurswesen beim Prototypenbau, in der Wissenschatft fir spe-
zielle Anwendungen wie in der Medizin fur Protheseni® oder in der Raumfahrt,*t! um
leichte Bauteile zu produzieren, in der Kunsti!?2 oder im Modellbau®*®! und sogar beim

Bau von Hausern*4%%1, Demzufolge steigt ebenfalls der Bedarf an neuen Materialien, die
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fur den 3D-Druck verwendet werden kénnen. Metalle oder Polymere finden bereits weit-
raumig ihren Einsatz. Polymilchsaure (polylactid acid; PLA) oder Acrylnitril-Butadien-Sty-
rol (ABS) sind hier Standardmaterialien beim simplen FDM-Druck®® aber auch exoti-
schere Materialien wie Zellen*®! oder Nahrungsmittel*”! werden 3D gedruckt. Der 3D-

Druck von Optiken ist aber noch kaum durchgefihrt.

Fur Materialien fur optische Anwendungen sind die Anforderungen sehr hoch. Die Sub-
stanzen muissen vor allem transparent sein, aber auch hartbar. Weiterhin miissen sie
stabil gegen Vergilbung und auf3ere Einflisse und sollten im Idealfall auch biokompatibel
oder mindestens ungiftig sein. Jedoch wurden hierfiir bisher nur wenige Materialien ent-
wickelt. Optisch klare Epoxidharze sind aufgrund ihrer niedrigen Reaktionsgeschwinig-
keit wenig, bzw. gar nicht fir den 3D-Druck nicht geeignet und Ubliche konventionelle
Acrylharze, wie beispielsweise von Formlabs oder Anycubic,*® sind oft nicht komplett

farblos.
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7 Aufgabenstellung

Als Ziel fur diese Arbeit wurde daher die Entwicklung neuer Materialien fur die additive
Fertigung optischer Bauteile, wie Linsen und ahnliche Freiformen, gesetzt. Schrittweise
sollte dabei ein DLP-3D-druckbares ORMOCER®-Harz (ein anorganisch-organisches
Hybridmaterial) entwickelt und charakterisiert werden, das die strengen Bedingungen
der Anwendung im optischen Bereich, wie z. B. die oben erwdhnte hohe Transparenz
oder Vergilbungsstabilitat, einhalt. ORMOCER®e sind vielversprechende Materialien
aufgrund ihrer Stabilitat durch den anorganischen Anteil und durch ihre gute Anpassbar-
keit mittels Variation der organischen Substituenten.*2% Darauf aufbauend sollte unter-
sucht werden, wie ORMOCER®e bei der Synthese in ihren Eigenschaften so beeinflusst
werden kdénnen, dass sie auch Inkjet-fahig werden. Daflr galt es ein Verstandnis zu ent-
wickeln, was die innere Reibung der Materialien beeinflusst und wie diese charakterisiert
werden kénnen, da im Inkjet-Druck nur Substanzen mit Viskositaten von unter 50 mPas
bei Raumtemperatur einsetzbar sind. Der Fokus soll hierbei auf zweifach anorganisch
vernetzten Alkoxysilanen als Monomere liegen, da diese im Zusammenhang der additi-
ven Fertigung in der Literatur nicht untersucht sind und keine grof3en dreidimensionalen
anorganische Netzwerke ausbilden kénnen, wodurch ihre Viskositaten automatisch ge-
ringer sind als weitlaufig vernetzte Strukturen. Erganzend sollten die intrinsischen Eigen-
schaften der druckbaren Harze direkt beeinflusst werden,? indem Komposite mit Parti-
keln mit speziellen Eigenschaften wie Fluoreszenz, breiter Lichtabsorption oder hohem
Brechungsindex, hergestellt werden. Innerhalb eines Projekts in Kooperation mit der
Hochschule Aalen mit Unterstiitzung der Baden-Wirttemberg-Stiftung sollen hier druck-
bare Materialien fur ein Bauteil eines Sensors entwickelt werden. Diese sollen fluores-
zierende Quantenpunkte enthalten, die nach UV-Licht Anregung in vier verschiedenen
Farben emittieren. Diese Materialkomposite und deren Eigenschaften mussen ebenfalls

angepasst und charakterisiert werden.

Im Folgenden werden zunéchst die theoretischen Grundlagen zum besseren Verstand-
nis der Arbeit erlautert. Daraufhin folgt der Experimentalteil, um eine Ubersicht der Syn-
thesen und Analysemethoden darzustellen. Bei den Ergebnissen und der Diskussion
wird als Erstes auf die Herstellung der Harze fur den DLP-3D-Druck eingegangen. Im
Anschluss wird untersucht, wie die Viskositat dieser Harze beeinflusst werden kann und

zuletzt wie die Harze durch Partikel zusatzlich funktionalisiert werden kdnnen.
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8 Grundlagen

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen, auf denen diese Arbeit basiert er-
lAutert. Zunachst werden physikalische Gesetze und Theorien, wie Viskositat, Bre-
chungsindex, Diffusion, das Rouse-Modell und die darauf aufbauende Charakterisierung
der dynamisch-mechanischen Analyse erlautert. Im Anschluss wird die additive Ferti-
gung erklart und naher auf den Inkjet-Druck eingegangen. Zuletzt werden die einge-
setzte Materialklasse der ORMOCER®e, deren Synthese und Eigenschaften, naher be-

schrieben.

8.1 Viskositat

Grundlegend fur diese Arbeit ist das Verstandnis der Viskositét, da sie die Verarbeitbar-
keit in den jeweiligen Prozessen vorgibt.?? Beispielsweise darf im 3D-Druck mittels DLP-
Verfahren (digital light processing) die Viskositat nicht zu hoch sein, da sonst das Mate-
rial im Harzbad des 3D-Druckers nicht nachflieBen und somit nicht die gewollte Struktur

gedruckt werden kann.

Viskositat beschreibt den inneren Widerstand einer Flissigkeit gegen eine angelegte
Schubspannung. Dabei wird zwischen der dynamischen Viskositat 7 und kinematischen
Viskositat v unterschieden. Werden zwei mit Fllssigkeit getrennten Platten zueinander
verschoben, wie in Abbildung 1 gezeigt, entsteht im Flissigen ein Geschwindigkeitsgra-
dient von der oberen zur unteren Platte, der proportional zur Flache ist. Als Proportiona-

litatsfaktor wird die dynamische Viskositat eingefihrt.2324



Grundlagen 20

Abbildung 1: Darstellung des Versuchsaufbaus zur Definition der Viskositat nach Newton.[2%! Zwei
mit Flussigkeit getrennte Platten mit Abstand d und Flache A werden gegeneinander verschoben,
sodass ein Geschwindigkeitsgradient im fliissigen Material entsteht.

Hier liegt das Newtonsche Reibungsgesetz zugrunde, das die Reibung innerhalb einer

laminaren Stromung beschreibt:

Av
= A=~ 1
F=nA— (1)

Mit F als Schubkraft, A als Querschnittsflache, Av als Geschwindigkeitsunterschied, Ad
als Plattenabstand und 7 als dynamische Viskositat.
Die oben erwéhnte kinematische Viskositét v ist der Quotient aus der dynamischen Vis-

kositat » und der Dichte p:
n
v=— 2
P )

Die Viskositat ist stark von der Temperatur T abhangig, da die Bewegungsenergie der
Molekile mit steigender Temperatur zunimmt. Dadurch kénnen die inneren Reibungs-
kréafte leichter Uberwunden werden. Weiterhin treffen sich die Teilchen durch die erhdhte
kinetische Energie weniger oft und sind in groRerer Entfernung zueinander, wodurch die
intermolekularen Krafte kleiner und die Beweglichkeit der Teilchen hoher werden.23. Fur
die meisten inkompressiblen Flussigkeiten gilt daher die Arrhenius-Andrarde-Bezie-

hung?®':

E
0 =1, R )
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Mit n als dynamische Viskositat, 70 als Materialkonstante, Ea als Aktivierungsenergie,

bzw. Platzwechselenergie, R der allgemeinen Gaskonstante und T als Temperatur.

Fur Flussigkeiten nahe ihres Glaspunktes Tg, bzw. bei amorphen Polymeren, ist die Wil-
liams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF-Gleichung) zutreffender:

Cl(T_Tr))

n(T) = noe(_C2+T—Tr (4)

Mit T als Temperatur, T, als Referenztemperatur (beispielsweise der Glasibergangstem-
peratur) und Ci, Cy, 70 als empirische Faktoren. Diese Gleichung beschreibt die Abhén-
gigkeit der Relaxationsmechanismen der Konformationsénderungen, wie Verformungen

oder Faltungen, der Molekulketten.?”

Zur Einordnung verschiedener Viskositaten von unterschiedlichen Materialien sind in der

folgenden Tabelle 1 einige Beispiele aufgelistet:

Tabelle 1: Viskositatsbeispiele bei 300 K.[8]

Flussigkeit Dynamische Vgsolz)o;itét [mPas] bei
Aceton 0,32
Wasser 0,89
Phenol 8,0
Leinol 33
1,2-Propandiol 42
Glycerin 950

In direktem Zusammenhang zur Viskositat steht die Diffusion, da diese ebenfalls die Be-

wegung von Teilchen in einem Medium beschreibt.

8.2 Diffusion

Die Diffusion beschreibt einen Konzentrationsausgleich in einer Mischung ohne &uf3ere
einwirkende Krafte in einem Medium. Zugrunde liegt die Brownsche Molekularbewe-
gung. Triebkraft ist hierbei die Entropie, die durch die gréRtmdgliche Verteilung und
Durchmischung der Teilchen maximiert und somit die Gesamtenergie des Systems er-

niedrigt wird.?%
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Die Diffusion der Teilchen hangt direkt mit der (dynamischen) Viskositat r der Flissigkeit
zusammen. Dies lasst sich in der Stokes-Einstein-Gleichung sehen, die Uber die kineti-

sche Gastheorie und die Einstein-Smoluchowski-Beziehung®® entwickelt wurde:

Mit kp als Boltzmannkonstante, T als absolute Temperatur, 7 als dynamische Viskositat
und D als Diffusionskonstante. Die Formel gilt streng genommen nur fir kugelférmige

Teilchen.

Diffusionskoeffizienten in Flissigkeiten verhalten sich nach der Stokes-Einstein Glei-
chung:i!

 kgT
~ 6mnR,

(6)

Mit Ro als hydrodynamischer Radius.

Erweitert man das Konzept der Diffusion bzw. Viskositat auf Polymerketten wird die The-
orie sehr komplex. Eine Vereinfachung bringt ein Modell, das von Rousel? entwickelt

wurde.

8.3 Rouse-Modell

Die Bewegung von Polymerketten gestaltet sich deutlich komplexer als die von einfa-
chen Kugeln wie in der Einstein-Smoluchowski-Beziehung. Deshalb beschreibt das
Rouse-Modell in vereinfachter Form die Dynamik dieser Ketten.®? Hierfiir werden Teile
einer Polymerkette zu einem Massepunkt (bead) zusammengefasst und mit einer phy-

sikalischen Feder mit der Federkonstante k verbunden, wie in Abbildung 2 darge-
stel|t.[23:32.33,34]
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=

\

Abbildung 2: Polymerketten aus Monomeren (rote Kreise) werden im Rouse Modell zu beads
(blaue Kreise) zusammengefasst und mit mechanischen Federn mit der Lange | verbunden.

An den beads greift jeweils eine zufallige Kraft f, an, die die brownsche Molekularbewe-
gung darstellt. Im Modell kdnnen sich die Massenpunkte und Federn uneingeschrankt
Uberlappen. Aus diesen Annahmen ergibt sich eine stochastische Differentialgleichung:

dR,

k — g = =4 2
gt = ¢ (Bt = Rut Ruoy — Ra) + fa(® (7)

G ist der Monomerreibungskoeffizient als Proportionalitatskonstante, t die Zeit. Der Zu-
sammenhang k(Rn+-1-Rn) beschreibt die Ruckstellkraft der Federn zum vorherigen und
nachfolgenden Massenpunkt.

Aus der Gleichung kénnen unter Anderem der Diffusionskoeffizient Dg und die Relaxa-

tionszeit = als wichtige Eigenschaften des Polymers entwickelt werden:

k,T
D¢ = NC 8

Mit der Boltzmannkonstante ky, der Temperatur T, der Anzahl der Segmente, bzw. Mo-

nomere N und dem Monomerreibungskoeffizienten €.

2
R ©
Mit (R?) als hydrodynamischer Radius.
Ein abgeleiteter Zusammenhang zur Viskositat ergibt sich durch®!
_SEpN (10)

36
Mit der Lange der Feder |.
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Hieraus wird ersichtlich, dass bei gleicher Lange verschiedener Molekile der Reibungs-
koeffizient einen entscheidenden Einfluss auf die Viskositat hat. Die Lange der Polymer-
ketten spielt nach Gleichung 9 eine gro3e Rolle bei der Viskositat. Je langer die Kette,
desto mehr intermolekulare Wechselwirkungen sind méglich. Dieser Effekt ist vergleich-
bar mit dem Siedepunktanstieg der Alkanreihe. In Formel 10 wirde die Lange eines Mo-
lekils der Anzahl N der verschiedenen beads entsprechen. Hier besteht ein proportio-

naler Zusammenhang zwischen Viskositat 7 und Anzahl N.

Um mechanische Eigenschaften und Relaxationszeiten des Rouse-Modells zu charak-

terisieren kann die dynamisch-mechanische Analyse herangezogen werden.

8.4 Dynamisch-mechanische Analyse

Bei der dynamisch-mechanischen Analyse®5-3%1 (DMA) wird einem Werkstoff eine sinus-
férmig oszillierende Scherkraft, bzw. ein Druck, zugefiigt und die Antwort des Materials
gemessen, wie in Abbildung 3 und Gleichung 11 dargestellt.9

o = 0ySsinwt (12)

Mit o als Scherkraft, oo als maximale Scherkraft, t als Zeit und o als Frequenz.

Detektor
Kraft axial zu Rotation: Die Kraft Die Deforma-
Probe Torsionskraft wird kontrol- tion wird
liert kontrolliert

Abbildung 3: Schemata einer DMA-Messung. V.l.n.r.: Axiale Krafteinwirkung auf die Probe; Ein-
wirkung einer Torsionskraft auf die Probe; Die ausgetibte Kraft wird kontrolliert; Die ausgelbte
Deformation wird kontrolliert. Nach ,Encyclopedia of polymer science and technology“i®!
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Zwei Extremfalle der Materialantwort konnen sich infolgedessen zeigen: Ein elastisches
Verhalten korreliert zeitlich direkt und ohne Verzégerung mit dem Einwirken der Kraft

und kann als
€(t) = Eoysin (wt) (12)
geschrieben werden, mit £(t) als Spannung zur Zeit t und E als Modul.

Hingegen antwortet ein viskoses Verhalten bei maximaler Verzogerung, also einer Pha-

senverschiebung von =/2. Dies kann mit Formel 13 beschrieben werden:
T
€(t) = nwoysin (wt + E) (13)

Mit » als Viskositat.

Fuhrt man beide Formeln mit einer variablen Phasenverschiebung mit dem Winkel sund

mit Hilfe von trigonometrischen Umformungen zusammen, erhalt man Formel 14:5€]
€(t) = €y[sin(wt) cosd + cos(wt) sind] (14)

Die entsprechenden Anteile analog der Kurven a) und b) aus Abbildung 4 ergeben sich
als:

Elastischer Modul:  E' bzw.G' = €,sin (6)

Viskoser Modul: E" bzw.G" = €ycos (6)
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Zeit Zeit
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Abbildung 4: Oszillatorische Anregung eines Materials mit der Kraft F (rot) und der Antwort L
(blau). (A) elastisches Verhalten, (B) viskoses Verhalten, (C) viskoelastisches Verhalten.[38l

Ein typisches Diagramm einer DMA-Messung eines viskoelastischen Materials ist in Ab-
bildung 5 dargestellt. Zunachst befindet sich die Probe im viskosen Bereich, da der Vis-
kositatsmodul G* groRer ist als der Elastizitatsmodul. Wird G* < G*, Giberwiegen die elas-

tischen Eigenschaften des Materials bis hin in den glasartigen Bereich.
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Viskos Ubergang (elastisches) —
zum FlieBzustand Plateau T —~——
Glasartig

log(G’) | log(G*)

Gi

log (@)

Abbildung 5: Beispielhafte Darstellung eines DMA-Diagramms. Ausgehend von niedrigen Fre-
quenzen w ist das Material viskos, geht in einen FlieRzustand Gber, um ein Plateau zu erreichen,
das elastisch reagiert. Letztendlich geht es in einen glasartigen Zustand tber. Mit G* als Elastizi-
tatsmodul sowie G“als Viskositatsmodul. Nach P. Sunthar.l0

Weiterhin kann eine Relaxationszeit mit

1

t= 2_11'f (15)

bei 45° Phasenverschiebung ermittelt werden.®®¢ Mit f als Frequenz.

Neben den Eigenschaften, die fir die Verarbeitung der Materialien wichtig sind, gibt es
noch entscheidende Charakteristika fir die Eignung fur optische Anwendungen. Der

Brechungsindex ist hierbei eine wichtige Eigenschaft.

8.5 Brechungsindex

Der Brechungsindex bestimmt dartber, wie stark einfallendes Licht an Material-Grenz-
flachen gebrochen wird und somit wie dinn das Material, in beispielsweise Linsen, ein-
gesetzt werden kann, wodurch im endgiltigen Bauteil bzw. der Fertigung, Kosten und

Zeit gespart werden kénnen.*l

Die einfache Definition des Brechungsindex n(4) ist das Verhéltnis der Lichtgeschwin-

digkeit im Vakuum ¢, zur Lichtgeschwindigkeit in einem Medium cw:
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Co
n(d) = o (16)

Dabei ist der Brechungsindex stark von der Wellenlange abhangig.

Eine tiefergehende Definition GUber komplexen Brechungsindex, Permittivitat und Perme-
abilitat sind fur diese Arbeit nicht relevant und kénnen aus der Fachliteratur entnommen

werden.[*1

8.6 Additive Fertigung

In der allgemeinen Wahrnehmung ist die subtraktive Fertigung bekannter als die addi-
tive. Verfahren wie Frasen oder die Bildhauerei sind gut vorstellbar. Hier wird das Bauteil
erstellt, indem Uberschissiges Material entfernt wird. Somit ist ein Volumenkdrper prin-
zipiell immer zu 100% gefullt. Anders ist das bei der additiven Fertigung, bei der eine
Form Schicht fir Schicht aufgebaut wird und somit prinzipiell wenig oder kein Abfallma-
terial entsteht. AuBerdem kann so das innere Volumen des Bauteils frei gestaltet werden.
Beispielsweise kdnnen Waben oder Gitterstrukturen gedruckt werden, wodurch enorme

Gewichtsersparnisse zu erreichen sind (Abbildung 6). 54243

Abbildung 6: FDM-Druckvorgang mit 15 Vol.% Infill-Waben-Struktur; Material: PLA, 0,2 mm
Schichtdicke.

Prinzipiell werden hierflr die Formteile als computer-aided design (CAD) entworfen,
durch ein Slicer-Programm in Ebenen virtuell zerschnitten und mit weiteren Informatio-
nen, wie z. B. Druckgeschwindigkeit, Druckrichtung oder Belichtungszeiten, versehen.
Diese einzelnen Schichten werden dann mit dem entsprechenden 3D-Drucker einzeln

Ubereinander gedruckt. Der Prozess ist in Abbildung 7 veranschaulicht.
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Abbildung 7: Oben: 3D-Modell (CAD, computer-aided design) wird in einzelne Ebenen fir den
Druck zerlegt: Slicing. Unten: Der fertige FDM-Druck mit 0,2 mm Lagenabstand mit PLA als Ma-
terial.

Welches 3D-Druck-Verfahren gewahlt wird, hat grof3e Einflisse auf die zu verwenden-
den Materialien und die Eigenschaften des produzierten Formkorpers. Im Folgenden
werden daher einige verschiedene additive Verfahren im 3D-Druck vorgestellt. Spezielle
Verfahren und Prozesse fiur Materialen wie beispielsweise Metalle, werden jedoch nicht
weiter beschrieben.

8.6.1 Fused Deposition Modeling (FDM)

Die einfachste, glinstigste und am weitesten verbreitete Variante des 3D-Drucks ist das
Fused Deposition Modeling.*44 In diesem Verfahren wird ein Thermoplast-Filament bis
zum Schmelzen erhitzt und durch eine Dlse gespritzt. Das wieder erkaltende und sich
verfestigende Material wird dann in den Ebenen abgelegt und so der Formkdrper aufge-
baut.
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Materialzufuhr

Klhlsystem

Diuse

Heiz/Druckplatte

Steuerung

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines FDM-Druckers.

Die verwendbaren Materialien beschranken sich hierbei auf Thermoplaste (mit Additi-
ven), die entsprechend aufgeschmolzen und wieder verfestigt werden kénnen. Typi-
scherweise wird PLA (im Englischen: Polylactic acid; Polymilchsaure) oder ABS (im Eng-
lischen: Acrylonitrile butadiene styrene; Acrylnitril-Butadien-Styrol) verwendet. Diese
sind farblos und starr. Es werden aber auch flexible Materialien wie TPU (Thermoplasti-
sches Polyurethan) verwendet. Allerdings sind diese Werkstoffe prinzipiell nicht transpa-
rent, was die Methode des FDM als ungeeignet fur die Herstellung von optischen Form-
korpern macht. Zuséatzlich ist die erreichbare Auflosung fir optische Anwendungen im
Normalfall zu gering. Von Ublichen Druckern wird eine Z-Auflésung von 50-100 pm er-
reicht. Eine hdhere Genauigkeit erreichen die unten aufgefuhrten Methoden.

8.6.2 Additive Fertigungstechniken durch Lichtprozessierung

Bei diesen Methoden wird allgemein ein sogenanntes Harz (im Englischen: Resin) mit
einer UV-Lichtquelle bestrahlt und somit ausgehartet. Die Harze bestehen meist aus Mi-
schungen von Acrylat- und Methacrylat-Monomeren, bzw. Oligomeren. Hinzu kommen
Photoinitiatoren, die die photochemische Aushéartung ermdglichen und beschleunigen.
Weitere Additive kdnnen beispielsweise fiir eine Farbgebung oder bessere Auflésung
sorgen. Die optischen Methoden des 3D-Drucks erreichen meist Z-Auflésungen von 10-
300 pm.
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8.6.2.1 Stereolithographie (SLA; stereolithography apparatus)
Bei der SLA®#I! handelt es sich um das &lteste patentierte 3D-Druck-Verfahren.*! Hier

wird mit Hilfe eines UV-Lasers ein lichthartendes Polymer (Harz) in einem Bad schich-

tenweise ausgehartet. Dabei wird der Laserstrahl in Linien Gber eine Ebene gefiihrt und

t

Stempel/Plattform

somit die Struktur geschrieben.

Gedrucktes Element

-
A Fenster
Harz-Bad
Beweglicher Laser
Spiegel

Abbildung 9: Schematische Darstellung eines SLA-Druckvorgangs. Ein Laserstrahl wird Gber
einen Spiegel in ein Harzbad gelenkt. Im Fokus wird das Harz schichtweise ausgehértet und die
Plattform nach jeder fertigen Schicht nach oben gefahren.

Die Auflésung der SLA-Drucker liegt in X-Y-Richtung meist bei ca. 25 pm“#546l

8.6.2.2 Digital Light Processing (DLP)
Im Unterschied zum SLA nutzt der DLP-Druck®™#547 keinen Laser als Lichtquelle, son-

dern eine digitale Leinwand, vergleichbar einem Beamer. Durch ein DMD (digital micro-
mirror device), bei dem alle Spiegel einzeln schaltbar sind, ist eine einstellbare Flachen-
belichtung moglich, was in Abbildung 10 dargestellt ist. Somit ist die Methode deutlich
zeitsparender als SLA. Allerdings entsteht durch die Pixelansteuerung unter Umstanden
keine gleichméaRige Belichtung, wenn im Randbereich der einzelnen Bildpunkte die In-
tensitat abflacht. Dadurch kann das Material im Mikrometermal3stab ungleichmaflig aus-

harten.
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Abbildung 10: Vereinfachte schematische Darstellung eines Mikrolinsenarrays im DLP-Druckver-
fahren. Das hintere Array ist voll belichtet und hartet eine komplette Schicht aus. Die darauffol-
gende Schicht wird nur bei zwei quadratischen Formen belichtet, wodurch eine Struktur im Ma-
terial entsteht.

Die X-Y-Auflésung der DLP-Drucker hangt demzufolge von der GréRe der einzelnen
Spiegel, also Pixel, ab. Ein Full-HD-Projektor erreicht je nach Abstand zum optischen
Fenster Aufldsungen von 35-300 um.“8 Aufgrund des diskreten Aufbaus der DMDs ist
es aulRerdem notwendig Bauteilkonturen durch die Menge der verfiigbaren Pixel zu ap-
proximieren, was u.U. zur Bildung von Treppeneffekten fuhrt.

Eine vergleichbare Variante der DLP-Drucker sind LCD-Drucker, die einen LCD-Bild-

schirm als Belichtungsvorrichtung verwenden.

8.7 Inkjet

Inkjet84° Drucker sind die am weitesten verbreiteten Drucker, da sie durch ihre niedri-
gen Kosten und hohe Druckqualitat in vielen Haushalten vorzufinden sind. Der Druck
wird Uber einen X-Y-Z-beweglichen Druckkopf realisiert. Dieser ist mit mehreren Disen,
Ublicherweise zwischen zehn bis mehrere hundert Stuck, versehen. Hierbei werden
niedrigviskose Tinten durch die Disen mit Hilfe von (Piezo)aktoren gedrickt, wie im Fol-
genden beschrieben. Die Aktoren verursachen Bewegungen in der Flissigkeit. Hier wer-
den Uber eine sogenannte waveform die Aktoren so angesteuert, dass sich Wellenbe-
wegungen in der Flissigkeit so addieren, dass ein Tropfen abgeschossen werden kann,
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wie in Abbildung 11 dargestellt. Durch die waveform und angelegte Spannung kann die
Tropfenbildung gesteuert und an verschiedenste Tinten angepasst werden. Dadurch ist
die Ansteuerung mittels Piezoaktoren eine flexible Methode und gut geeignet fiir experi-
mentelle Tinten. Eine weitere Mdglichkeit ist der Einsatz von thermischen Tinten, die
partiell im Druckkopf stark erhitzt werden, wodurch eine Siedeblase entsteht, die Material
nach auf3en drickt. In dieser Variante muss die Tinte jedoch geeignet sein. Sie muss
beispielsweise hitzeresistent sein, was Nachteile in der Forschung mit sich bringt, da
keine beliebigen Materialien eingesetzt werden kdnnen. Vorteil ist jedoch die im Ver-
gleich zu den Piezo-Diisen kleine Bauweise der Druckkopfe. Beim Druckprozess selbst
gibt es zwei Moglichkeiten: Continous inkjet printing und drop-on-demand inkjet printing.
Bei der ersten Variante werden die Tropfen durchgangig abgegeben. Wenn kein Material
auf das Substrat kommen soll, werden die Tropfen durch ein elektrisches Feld abgezo-
gen und fliel3en in ein Reservoir. Die zweite Mdglichkeit erzeugt immer nur dann Tropfen,
wenn wirklich Material abgegeben werden soll. Typische Tropfendurchmesser im Inkjet
betragen zwischen 10-150 um bei Disendurchmessern von ca. 10-20 pm.5%

| B

| Piezoelektrischer Aktor

Substrat

#

Abbildung 11: Schematische Darstellung eines Inkjet-Druckkopfs bei entsprechendem ,Abfeuern®
der Tropfen. Adaptiert nach: A. Shama.l5!

Damit die Tinten die schmalen Dusen Uberhaupt passieren kdnnen, muss die Viskositéat
sehr gering sein. Meist werden hier Werte von 10-15 mPas angestrebt. Modernste
Druckképfe kénnen jedoch auch héhere Viskositaten prozessieren. Beispielsweise gibt

Xaar Werte von bis zu 100 cP (entspricht bei einer Dichte von 1 g/cm3 100 mPas) an.®?
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Prinzipiell hangt eine Tropfenbildung auch von der Oberflachenspannung sowie Dichte
ab, was von Ohnesorge untersucht wurde.“853 Dieser hat die nach ihm benannte Oh-
nesorge Zahl Z, vgl. Gleichung 17 definiert, die eine stabile Tropfenbildung im Intervall

1 < Z < 10 vorhersagt.

(17)

Mit Z als Ohnesorgezahl, n als Viskositét, p als Dichte, y als Oberflachenspannung und

a als Dusendurchmesser.

Ubliche Materialien fiir den DLP/SLA-3D-Druck bzw. Inkjet-3D-Druck sind Polymere wie
Acrylate und Methacrylate bzw. Epoxide. In dieser Arbeit kommen jedoch ORMOCER®e,
also organisch-anorganische Hybridpolymere mit den zuvor genannten funktionellen
Gruppen, zum Einsatz. Diese haben einen kleinen Schrumpf,’® sind transparent und gut
modifizierbar, wodurch die nétigen Eigenschaften fiir optische Bauteile gut erfillt werden

koénnen. Die Herstellung ist im Folgenden dargestellt.

8.8 Sol-Gel-Reaktion

ORMOCER®e werden prinzipiell tiber das Sol-Gel-Verfahren(2-55657 hergestellt. Hierbei
werden diverse Alkoxysilane der Struktur R',Si(OR4.n) mit R = Alkylgruppen und R* =
funktionelle Gruppen, wie (Meth)acrylate, Aromate, Vinyle, etc., zunachst hydrolysiert
und anschlieBend kondensiert. Dabei entsteht ein anorganisches Ruckgrat, bzw. Netz-

werk aus Si-O-Einheiten, an dem funktionelle Gruppen kovalent gebunden sind.

Die allgemeinen Reaktionsgleichungen fur Hydrolyse und Kondensation sind im Folgen-
den dargestellt:

Hydrolyse:

R'wSi(OR)4.n +m H20 2 R’:Si(OR)4:n-m(OH)m + m ROH
Kondensation:

R3SIOH+HOSIR'; 2 R3Si-O-SiR'; + H,0

Bzw.:

R3SIOR+HOSIR'; 2 R3Si-O-SiR‘; + ROH

Mit R und R’ als oben genannte Reste.
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8.8.1 Hydrolyse

Die Hydrolyse der Alkoxysilane wird meist mit Hilfe eines sauren oder basischen Kata-
lysators, wie z. B. Salzsaure, Natronlauge, Essigsaure, Kaliumhydroxid, Fluorwasser-

stoff oder Ammoniak, durchgefiihrt. Mechanistisch lauft eine Sn2-Reaktion ab.

Im Sauren wird zun&chst ein Sauerstoffatom an einer Alkoxygruppe protoniert, wodurch
das Si-Atom zum starkeren Elektrophil wird. Greift nun ein Sauerstoffatom eines H,O-
Molekiils tber einen Ruckseitenangriff an, bildet sich der trigonal-bipyramidale Uber-
gangszustand. Die Abspaltung der Alkoholgruppe und der Abgang eines Protons fihrt

zum hydrolysierten Produkt. Der Mechanismus ist im Folgenden dargestellt:

+

H
RO\ ( H RO// ,OR H—l RO\
H07 +  (WSi—OR &= 840-7-8i- 08+ < Si—OR +ROH + H'
RO\\\\ l o ., / J | —\r’ \R Ro\\\\\\l
RO OR HO

Die alkalische Hydrolyse erfolgt analog zur sauren, jedoch greift hier zunéchst ein Hyd-
roxidion am Silizium-Atom an, wodurch der trigonal-bipyramidale Ubergangszustand
entsteht. Durch Abspaltung der gegentberliegenden Alkoxygruppe entsteht das Pro-
dukt, wie hier dargestellt

RO RO, ,OR ] RO

HO: + \\\\‘_Si—OR ‘—: HOS-_---Si--:;OR ‘_: \\\,Si—OR + RO_
RO\ l | ROV l
RO OR HO

8.8.2 Kondensation

Bei der Kondensationsreaktion reagieren ein hydrolysiertes Alkoxysilan mit einem ur-
spriinglichen Alkoxysilan unter Abspaltung eines Alkohols, was allgemein hier dargestellt

ist:

R'%"Si(OR)4.n + HOR':Si(OR)z.n (RO)3.1R*%SiOSiR*(OR)s.n + ROH

Im Sauren und Alkalischen greift zunachst ein Proton, bzw. Hydroxidion am Sauerstoff,
bzw. Siliziumatom an und bildet somit einen geladenen Ubergangszustand. Mit diesem
reagiert ein ungeladenes (teil)hydrolysiertes Alkoxysilanmolekil. AnschlieRend wird ein

Hydroxoniumion bzw. Hydroxydion abgespalten.
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/
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R

R R + H,0 R

In der Sol-Gel-Reaktion gibt es zahlreiche Einflussmdglichkeiten auf den Verlauf, die im
Folgenden dargestellt sind.

8.8.3 Einflisse auf die Sol-Gel-Reaktion

Die Sterik sowie die +I-Effekte der Alkoholgruppen hat starken Einfluss auf die Hydroly-

sereaktion. Je langer die Kette, desto langsamer wird die Reaktion.

Entscheidend jedoch fur den Reaktionsverlauf der Sol-Gel-Reaktion ist die Stabilitat des
Ubergangszustandes, der in Abbildung 12 dargestellt ist, da dieser tiber den weiteren
Verlauf der Reaktion mitbestimmt. Im Sauren ist der Ubergangszustand Geschwindig-

keitsbestimmend, im weniger Sauren/Alkalischen ist es die weiter unten beschriebene

Kondensationsreaktion.
sauer alkalisch
_ - ® ~ -©
OH OH
/f/f,”’ | ///”I
- |i e
OR |
i w 1 i OR il

Abbildung 12: Pentagonal-bipyramidale Ubergangszustande der Hydrolyse beim Sol-Gel-
Prozess mit R als Alkylgruppe.

Die induktiven Effekte der Substituenten, in Abbildung 13 beschrieben, zeigen, dass Al-

koxygruppen die Elektronendichte am Siliziumatom im Vergleich zu Hydroxygruppen er-
héhen.
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—S—R —S—OR —S—OH :Si—O—SiX3

-
»

Abbildung 13: Elektronendichte-Tendenzen am Si-Atom mit verschiedenen Substituenten. Mit R
als Alkylgruppe und X als elektronenziehende Gruppe. Elektronendichte am Siliziumatom nimmt
von links nach rechts ab.

Deshalb ist ein einfach hydrolysiertes (Alkoxy)Silan im positiv geladenen Ubergangszu-
stand hin zur Kondensation stabiler, als ein mehrfach hydrolysiertes. Dies hat zur Folge,
dass in der sauren Katalyse zunachst das Kettenwachstum bevorzugt ist und erst dann
die Verzweigungen wachsen. In der alkalischen Katalyse ist der Ubergangszustand ne-
gativ geladen, weshalb elektronenziehende Gruppen stabilisierend wirken. Dadurch ist
zunachst die komplette Hydrolyse des Alkoxysilans bevorzugt und dann die Kondensa-
tion, wodurch verzweigte Molekile entstehen. Werden Fluoride als Katalysator verwen-
det, entstehen hypervalente 5-6-fach koordinierte Ubergangszustande®. Der Mecha-
nismus gleicht dem der alkalischen Hydrolyse. Der pH-Wert hat ebenfalls einen starken
Einfluss auf die Sol-Gel-Synthese, wie in Abbildung 14 gezeigt.

Monomer
Dimer

Cluster

v

Partikel

Agglomeration +

und Gelbildung Partikelwachstum

pH <7 pH 7-10

Abbildung 14: Polymerisationsverhalten wassriger Kieselsaure nach Brinker.51 Bei einem pH-
Wert unter 7 bzw. in Anwesenheit von Salzen zwischen 7-10, kommt es zur Aggregatbildung von
dreidimensionalen Netzwerken und Gelbildung. Bei pH-Werten zwischen 7-10 in Abwesenheit
von Salzen kommt es zum Partikelwachstum bei Verringerung der Partikelanzahl.
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Wird wassrige Kieselsaure, also vierfach anorganisch vernetzende Edukte, in der Sol-
Gel-Synthese verwendet, kommt es in Anwesenheit von Salzen bei einem pH-Wert zwi-
schen 7-10 bzw. ohne Salze unter 7 zu einer Netzwerk- bzw. Gelbildung. Bei Abwesen-
heit von Salzen mit einem pH-Wert zwischen 7-10 kommt es zum Partikelwachstum auf

Kosten der Partikelanzahl.l®"!

Weiterhin spielt die Menge des Wassers bei der Reaktion eine Rolle. Dabei wird in drei

Bereiche eingeteilt:®
1. HxO/Si<2: nahezu komplett anorganisch vernetzte Ketten
2. H20/Si 4-10: hydroxylierte anorganische Ketten
3. H20/Si 25-50: isolierte Ringe

In dieser Arbeit werden organisch-anorganische-Hybridpolymere, auch Harze genannt,
synthetisiert. Diese haben organische funktionelle Gruppen bzw. Ketten kovalent an das
Silicium-Atom gebunden. Die organischen Seitengruppen, meist Methacrylate, sorgen
dann fir die organische Vernetzbarkeit und Aushartung zum endgultigen Formkorper im

3D-Druck-Prozess Uber eine radikalische Kettenpolymerisation, wie in Abbildung 15 dar-

gestellt.
RO RO
\
\Si/OR /Si/OR
rRo” \ RO” \ RO
R RO '
._—~OR
\ OR SI/
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R
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N R Si Si_ \
0 P - 4 \ | “or ] “
. / 1 R ‘0
R'—Si Si ! R’
I\OR O\| O— / S/ NS
, / —| si— Si \ S
! 0 > / \ /
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Abbildung 15: Schematische Darstellung einer Sol-Gel-Synthese mit anschlieRender organischer
Vernetzungsreaktion. Mit R als Alkylgruppe und R als organische funktionelle Gruppe wie z. B.
(Meth)acrylate oder Epoxide.
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8.9 Radikalische Kettenpolymerisation von Methacrylaten

Der wichtigste Mechanismus fur das Ausharten der Photo-Harze im 3D-Druck ist die
lichtinduzierte radikalische Kettenpolymerisation von (Meth)acrylaten. Prinzipiell ver-
wenden die meisten Hersteller konventioneller Harze Mischungen aus verschiedenen
Prakursoren, bestehend aus (Meth)acrylat-Mono- oder Oligomeren. Auch die in dieser
Arbeit eingesetzten ORMOCER®e haben kovalent gebundene (Meth)acrylatgruppen
und vernetzen somit Uber die radikalische Kettenpolymerisation, deren Mechanismus im

Folgenden beschrieben ist.

8.9.1 Mechanismus und Prinzip

Die radikalische Kettenreaktion®®® lauft in drei verschiedenen Teilreaktionen ab: Initia-
tion, Wachstums- und Abbruchreaktion.® Im Folgenden sind allgemein die Reaktions-
gleichungen und Mechanismen dargestellt. Dabei sind R, R* und R* H-Atome oder orga-

nische Gruppen, wie Alkane bzw. Alkene.

8.9.1.1 Initiation
Fur die Einleitung der Polymerisation muss ein Radikal erzeugt werden. Dies kann ein-

fach Uber Lichteinstrahlung der richtigen Wellenldnge erfolgen, sodass die Doppelbin-
dung der (Meth)acrylatbindung angeregt wird. In der Praxis werden jedoch Photoinitia-
toren® eingesetzt, da diese deutlich reaktiver und einfacher anzuregen sind. Dadurch
wird die Reaktion zuséatzlich besser steuerbar und beschleunigt. Typische Photoinitiato-
ren bestehen aus aromatischen Ketonen, Aldehyden oder Alkylhalogeniden und Azover-
bindungen. Hier verwendet und dargestellt ist Lucirin-TPO-L. Diese Molekule werden
meist photolytisch gespalten, wodurch radikalische Zustande entstehen. Die Radikale
greifen dann an der Doppelbindung des (Meth)acrylats an und initileren durch Bildung

eines Primarradikals somit die Kettenreaktion.
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8.9.1.2 Wachstumsreaktion
Das Priméarradikal kann nun erneut ein Monomer angreifen, welches wiederum zum re-

aktiven Radikal wird. Dadurch lagern sich schrittweise immer mehr Molekule in einer

Kette an.
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R ; + —ﬂ/ —» R i > R
/wj\\_/ ' /><\‘/
R' R R R Rll

8.9.1.3 Abbruchreaktion
Treffen zwei Radikale aufeinander, kann sich eine kovalente Bindung ausbilden,

wodurch kein neues Radikal zur weiteren Reaktion zur Verfligung steht. Dadurch findet
ein Kettenabbruch statt. Diese Reaktion verlauft extrem schnell, ist jedoch darauf ange-
wiesen, dass sich zwei Radikale treffen. Somit ist die Diffusion der reaktiven Substanzen

geschwindigkeitsbestimmend.
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Weiterhin kann es Uber eine Disproportionierung zum Kettenabbruch kommen. Hierbei
wird ein Wasserstoffradikal auf ein reaktives radikalisches Molekil Gbertagen und das

entstandene ungebundene Elektron rekombiniert mit einem weiteren zu einer Doppel-

bindung.
H
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8.9.1.4 Sauerstoffinhibierung/Quenchen
Eine weitere Form des Kettenabbruchs ist die Sauerstoffinhibierung. Dabei wird ein Sau-

erstoffmolekdil als Biradikal an die Kohlenstoffkette addiert. Somit entsteht ein reaktions-
trages Peroxidradikal, das nur noch extrem langsam im Vergleich zu den restlichen ra-
dikalen reagiert.[®'-5% Bei der Erstellung diinner Schichten kann dies problematisch wer-
den, da dieser Prozess hauptséachlich an der Grenzflachenschicht zur Luft stattfindet. In
der Praxis wird daher oft unter Schutzgas oder mit einer Abdeckung belichtet und aus-
gehartet. Bei den in der Arbeit verwendeten additiven Verfahren, ausgenommen Inkjet-
3D-Druck, stellt die Sauerstoffinhibierung kein Problem dar, da hier im flissigen Harzvo-

lumen ausgehéartet wird.

AuBerdem koénnen die angeregten Triplett-Zustande der Photoinitiatoren auch direkt
durch Energietransfer abgeregt, also gequencht werden, wodurch diese nicht mehr re-
aktiv sind.[64

ORMOCER®e kénnen zusatzlich mit Partikeln gefillt werden,?! wodurch weitere Eigen-
schaften direkt in das Material eingebracht werden kénnen. Partikel kbnnen unter Ande-
rem den Brechungsindex des gesamten Harzes anheben. Dadurch kann bei der Ferti-
gung, beispielsweise von Sensoren, Material gespart werden, wodurch die Produktion
kostengtinstiger werden kann. Fiur den in Kapitel 6 beschriebenen Sensor wurden des-

halb als fluoreszierende Partikel in dieser Arbeit Quantenpunkte verwendet.
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8.10 Quantenpunkte

Quantenpunkte (Im Englischen: quantum dots, QDs) sind Halbleiterpartikel mit Durch-
messern im ein- bis zweistelligen Nanometer Bereich. Elektronisch betrachtet befinden
sich QDs energetisch zwischen Atomen/und Festkdrpern, was in Abbildung 16 darge-
stellt ist.[5]

Molekdl Quantenpunkt Halbleiter
A

Leitungs-

()

2 LUMO band

()

LI

HOMO Valenz-
band
GrolRe

Abbildung 16: Schema der energetischen Zustéande in Molekilen, Quantenpunkten und Halblei-
tern als Festkorper. Adaptiert nach D. Bertram und H. Weller.[68]

Ein Molekil hat einzelne diskrete Energieniveaus mit dem entsprechend héchsten be-
setzten Molekulorbital (HOMO, im Englischen: highest occupied molecular orbital) und
dem niedrigsten unbesetzten Molekulorbital (LUMO, im Englischen: lowest unoccupied
molecular orbital). Gegentibergestellt ist der Halbleiter, der durch seine raumliche Aus-
dehnung keine diskreten Energieniveaus mehr besitzt, sondern ganze Bander, in denen
sich die Elektronen aufhalten kénnen. Entsprechend dem HOMO und LUMO existieren
hier das Valenz- und das Leitungsband. Zwischen diesen beiden Zustandsbeschreibun-
gen stehen die Quantenpunkte. Diese haben diskrete Energieniveaus, die im Vergleich
zum Molekil zusammengerickt sind und der HOMO-LUMO-Abstand wird ebenfalls klei-

ner.[67]

Quantenpunkte (QDs) haben eine starke Absorption im UV-Bereich, wéahrend der
HOMO-LUMO-Abstand im sichtbaren Bereich liegt. Wird nun ein QD angeregt, findet ein

Fluoreszenz-Prozess statt, wodurch sichtbares Licht emittiert wird. Durch die diskreten
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Energiezustande der QDs ist die Emission meist schmalbandig mit einer FWHM (im Eng-
lischen: full width at half maximum) von 20-50 nm.[686%701 Somit ist die Emission nicht nur
sehr farbrein, sondern kann auch durchgestimmt werden: Je grof3er die Quantenpunkte
in ihrer raumlichen Ausdehnung werden, desto kleiner wird der HOMO-LUMO-Abstand,

was zu einer Rotverschiebung der Emission fiihrt.[68!

Eine weitere Moglichkeit der Veranderung der Emissionswellenl&nge und der Stabilisie-
rung der nach der Anregung entstehenden Exzitonen, liegt in der Herstellung von Core-
Shell-Quantenpunkten. Oft genutzte Systeme sind hier beispielsweise CdS/ZnS,
CdSe/zZnS oder InAs/CdAs. Prinzipiell wird hier in drei verschiedene Systeme unter-
schieden: Typ |, umgekehrter Typ | und Typ Il. Im Typ | ist die Bandliicke des Kerns
kleiner als die der Hulle, wobei die jeweiligen Enden des Valenz- und Leitungsbands des
Kerns innerhalb der Bandliicke der Hiuille liegen. Im umgekehrten Typ | liegen Valenz-
und Leitungsband der Hiuille innerhalb der Bandliicke des Kerns und in Typ Il liegen die
Valenz- bzw. Leitungsband-Enden Uber- oder unterhalb der Band-Enden der Hulle. Die

drei Typen sind in Abbildung 17 dargestellt.

umgekehlter umgekehrter
Typli

Energie

Abbildung 17: Bandliicken Typen verschiedener Core-Shell-Quantenpunkt-Systeme. In Orange
der mogliche energetische Bereich der Exzitonenanregung der Hiille, in blau der entsprechende
energetische Bereich des Kerns. Adaptiert nach D. Vasudevan.["

Da das Ziel der Arbeit die Herstellung neuer Materialien fir den 3D-Druck von optischen
Anwendungen ist, wird im Folgenden der Stand der Technik jener Prozesse und Materi-

alien aufgezeigt.

8.11 Stand der Technik — Druck von Optiken

Wie bereits beschrieben ist die Additive Fertigung in vielen Gebieten zum Alltag gewor-
den. Allerdings gilt der Druck von Optiken weiterhin als der ,Heilige Gral“, da an die
Materialien und Prozessierung enorme Anforderungen gestellt sind, wie in Kapitel 6 be-

schrieben. AuRerdem konnte der Druck von Optiken ein Paradigmenwechsel in der op-



Grundlagen 44

tischen Fertigung zur Folge haben. Es kdnnten komplexe optische Bauteile, die intrin-
sisch funktionalisiert sind, ortsunabhangig produziert werden. Deren Eigenschaften
kénnten weiterhin fir verschiedenste Anwendungen einfach angepasst und optimiert

werden.

Prinzipiell unterscheidet sich der 3D-Druck von Optiken nicht von der normalen Additiven
Fertigung. Zundchst muss ein Computer Design Uber eine Software in einzelne Schich-
ten geschnitten werden, um im Drucker prozessiert werden zu kénnen. Hier entsteht
schon die erste Problematik flr optische Komponenten, da durch diesen notwendigen
Prozess des Slicen Stufen entstehen, die die Oberflache rau gestalten. Eine Mdglichkeit
diese UnregelmaRigkeiten zu eliminieren ist das Schleifen der Oberflache, wie in Abbil-

dung 18 dargestellt, was jedoch ein nachgeschalteter aufwendiger Prozess ist.

; U FEEARY e B

L
P

Ra ~ 1600 nm
Rg ~ 1750 nm

Ra ~ 10 nm
Rq~ 12 nm

Abbildung 18: Weililichtinterferometeraufnahme mit einer 2.5-fachen VergréRerung von: A: Ge-
druckte Linsenoberflache mit erkennbarer Oberflachenrauheit. B: 6-Achs-Roboter polierte Linse
mit optisch klarer Oberflache. Die gemessene Flache betragt 2,4x1,8 mm.[72.73]

Weiterhin ist es mdglich die Oberflachenstrukturen mit zusatzlichem Material zu Uber-
schichten. Beispielsweise kann ein Harz auf die entstandenen Stufen appliziert werden
und Uberschissige Substanz wieder, beispielsweise mittels Spincoating, abgetragen
werden.["*71 Ein Beispiel dafr ist in Abbildung 19 zu sehen. Diese Nachbehandlung der

Oberflache erfolgt allerdings auf Kosten der Genauigkeit.
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Abbildung 19: Fotografien von: a: Gedruckter Parabol-Formkdrper mit erkennbarer Oberflachen-
rauheit. b: Mit Harz geglatteter Parabol-Formkérper mit klarer Oberflache. Die Bauteile sind je-
weils 20 mm lang.["3]

Ein weiteres Problem entsteht durch die Zufiihrung von Photoinitiatoren in das Harz.
Dies wird bendtigt, um das Material Uberhaupt schnell genug ausharten zu kénnen. Al-
lerdings absorbieren die Initiatoren Ublicherweise im Bereich von 365-405 nm, da hier
die meisten UV-Lichtquellen emittieren. Dies flihrt automatisch zu einer Gelbfarbung des
Formkorpers. Diese kann aber je nach eingesetztem Initiator durch thermische, bzw. UV-
Licht Nachbehandlung abgeschwacht werden, da Ubrig gebliebene Photostarter ge-

bleicht werden, wie in Abbildung 20 gezeigt.

A

Abbildung 20: (A) Formkoérper direkt nach dem Druck (B) Formkérper nach 10 min 100°C (C)
nach 20 min 100°C (D) nach 30 min 100°C.l"2

Im Formkoérper kdnnen weiterhin UnregelméaRigkeiten durch wéhrend des lagenweise

ausgefuhrten Druckprozesses Lagengrenzen oder andere Inhomogenitaten entstehen.
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Diese sorgen fir eine Lichtstreuung innerhalb des Materials, was zu Verlusten der Licht-
transmission fuhrt und unerwiinschte Lichtauskopplung bei beispielsweise Lichtleitern
provoziert. Nicht nachbearbeitete optische Bauteile sind bisher im Millimeter- bis Mikro-
meter-MaRstab bekannt®77, wie es die Mikrooptiken in Abbildung 21 zeigen. Diese
wurden mit Hilfe einer Laseranlage hergestellt, bei der Zwei-Photonen Absorption im

Fokus des Lasers fir eine nanometerskalige Auflésung des Drucks sorgt.

Abbildung 21: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen: (A) 3D-gedruckte Doppellinse. (B) Licht-
mikroskopaufnahme einer gedruckten 60° field of view Linse.[’"]

Durch diesen Prozess ist es mdglich extrem kleine Strukturen frei im Raum zu drucken,
da hier nur im Fokus eines Femtosekunden-Lasers ausreichend Intensitat vorhanden ist,
um eine Zwei-Photonen Absorption zu ermdglichen.”’”! Auch ORMOCER®e kénnen auf

diese Art prozessiert werden.[’879

Eine weitere Option des Drucks ist der Inkjet-3D-Druck bzw. Material Jetting, der es
ebenfalls ermdglicht sehr glatte Oberflachen bei Bauteilen zu erzeugen, weil diese durch
das Aufbringen von flissigen Schichten, die im Nachhinein ausgehéartet werden, aufge-
baut wird.% Dadurch sorgt die Oberflachenspannung fir ein Glattziehen des Materials
und damit fur eine glatte Oberflache. Bisher nutzt diese Methode beispielsweise die
Firma Luxexcel, bzw. Lumenworkx, Luximprint, die damit kommerziell erhaltliche opti-

sche Bauteile herstellt, wie in Abbildung 22 beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 22: Mittels Mikrotropfen-Inkjet-Verfahren hergestellte optisch klare Bauteile von Lu-
xexcel.[81

GroRe Maglichkeiten konnte das neue CLIP-Verfahren® (Continous Liquid Interface
Production) bieten, da hier eine kontrollierte Zone der Sauerstoffinhibierung dafir sorgt,
dass ausgehartete Schichten nicht am Badboden haften bleiben. Es bleibt dadurch eine
dinne Schicht zwischen Badboden und Stempel/Bauteil flissig. Dadurch ist es moglich
den Formkorper mit gleichmafiger Bewegung in Z-Richtung herauszuziehen und aus-
zuharten, wodurch Schichtenbildung minimiert wird und dadurch bessere Oberflachen-
qualitdten entstehen kénnen. Dieses Verfahren stand aufgrund des hohen Preises in

dieser Arbeit jedoch nicht zur Verfigung.

Bei kommerziellen Materialien ist die langfristige Stabilitat der Bauteile jedoch oft nicht
gegeben. Haufig vergilben tbliche gedruckte Harze mit der Zeit, werden rissig oder ver-
sproden. Deshalb wird in der folgenden Arbeit der 3D-Druck fir optische Anwendungen
mit der Materialklasse der ORMOCER®e untersucht.
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9 Experimentalteil

9.1 Verwendete Chemikalien

Prinzipiell sind alle beschriebenen Chemikalien ohne weitere Aufreinigung oder Trock-
nung verwendet worden. Lediglich MEMO (3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat) und
DMDPS (Dimethoxydiphenylsilan) wurden durch Vakuum-Destillation vor Benutzung
aufgereinigt. Hierfir wurde mit einer Olpumpe ein verringerter Druck von bis zu
9-10°2 mbar erzeugt und die Edukte bei 110/130°C (MEMO/DMDPS) destilliert. Die La-
gerung der Chemikalien erfolgte nach den Herstellerangaben, die der Synthetisierten

Harze erfolgte im Kihlschrank bzw. Gefrierschrank bei 8 und -24°C.

Eine Aufstellung der verwendeten Monomere ist in der folgenden Tabelle 2 dargestellt:

Tabelle 2: Aufstellung der verwendeten Monomere fiir die Harzsynthesen.

Name Krzel Strukturformel
. . . \ .0
Dimethoxydimethylsilan | DMDMS —Sli
/O

Diethoxydimethylsilan DEDMS _Sli

§< \
Diisobutyldimethoxy- 0

_ DIBDMS Si_
silan

AT
|
h hyl \
Diethoxy(met 4-vi- /
: )_/)( SMDES o}
nylphenyl)silan .Si
\
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Cylohexyldime-
. CHDMMS /
thoxy(methyl)silan Si—0
—d\
3-(Dimethoxy(me- | Q
_ MEMO- o | |
thyl)silyl)propylmethac- ~5i7TN"0
Methyl |
rylat ~
I
. . o
3-(Trimethoxysilyl)pro-
( ysilyl)p MEMO SN0
pyl methacrylat o Y
_O\
Dimethoxydiphenylsilan | DMDPS Si\
O_
O/
Methoxytrimethylsilan MTMS \Si—
/ \

Alle verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 3: Verwendete Chemikalien mit Hersteller und Reinheit

Chemikalie Abkurzung Hersteller Reinheit [%]
1-Bromnaphthalin - Sigma-Aldrich >95
3-(Dimethoxy(methyl)silyl)propyl MEMO-Methyl ALFA 98
Methacrylat
3-Methacryloylox_ypropyltrlmethoxy- MEMO Momentive Pe_rfor- KA
silan mance Materials
Aceton-d6 - Aldrich 99,9
Ammoniumfluorid NH4F Sigma-Aldrich >98
CdSe/znS alloyed, hydrophobic
Quantenpunkte (Emissionsmaxi- QD480, 530, 580, 630 Plasmachem >99
mum: 480, 530, 580, 630 nm)
Cylohexyldimethoxymethylsilan CHDMMS Sigma-Aldrich >99
deuteriertes Chloroform CDCI3 Sigma-Aldrich 99,8
D|ethoxy(meth)_/l)(4-vmylphe- SMDMS ABCR 98
nyl)silan
Diethoxydimethylsilan DEMDMS ABCR 97
Diisobutyldimethoxysilan DIBDMS Merck >97
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Dimethoxydiphenylsilan DMDPS ABCR 97
Dimethoxymethylsilan DMDMS ABCR 99
Diphenyldisilanol DPD - -
Eisen(l1,111)-Oxid Mikro/Nanopartikel | Magnetit Mikro/Nanopartikel ISC inte;ir;rsr,.yntheti- k.A.
Essigsaureethylester EtAc Merck >99,5
Methoxytrimethylsilan MTMS Sigma-Aldrich 97
Natriumhydroxid NaOH Merck >08
Nigrosin alkoholl6slich - Sigma-Aldrich k.A.
Nigrosin wasserléslich - Sigma-Aldrich k.A.
Salzsaure 0,5 mol/l HCI 0,5M Roth k.A.
Tetrahydrofuran THF Sigma-Aldrich >99
Tetramethylsilan T™MS ABCR 99,9
TPO-L TPO-L BASF k.A.
Trimethoxymethylsilan TMMS Sigma-Aldrich 95
Tetramethylsilan T™MS - -
Vinyltrimethoxysilan VTMS Sigma-Aldrich 98

9.2 Synthesen

Im Folgenden werden die durchgefihrten Synthesen aufgefuhrt und beschrieben.

9.2.1 HCI/NaOH katalysierte Sol-Gel-Reaktion

Es wurden zuné&chst die Edukte (meist Alkoxysilane) im ndtigen molaren Verhaltnis in
einem Rundkolben vorgelegt. AnschlieRend wurden unter Rihren 0,5 Aquivalente (bzw.
die bendtigte Menge) bezogen auf die Si-OR Gruppen 0,5 mol/l HCI/NaOH hinzugeflgt.
Das Reaktionsgemisch wurde dann unter Riickfluss bei 90°C Olbadtemperatur fir 24
Stunden gekocht. Die erhaltene klare Lésung wurde daraufhin mit etwa gleich groRem
Volumen Ethylacetat verdiinnt und mit einem Drittel des Volumens mit entmineralisier-
tem Wasser fuinf Mal ausgeschiittelt. Im Anschluss wurde Uber einen wasserabweisen-
den Filter filtriert und das Losemittel und verbleibende Wasser am Rotationsverdampfer,
bzw. der Olpumpe, bei bis zu 5-102 mbar und 70°C Olbadtemperatur abgezogen. Das

Harz wurde zuletzt tber einem 200 nm Filter bei 5 bar Stickstoff druckfiltriert.

9.2.2 NH4F katalysierte Sol-Gel-Reaktion

Die einzelnen Alkoxysilane wurden in einen Rundkolben eingewogen und gemischt. Die

entsprechende Menge an NHsF wurde anschliel3end hinzugefigt und 1 min gerihrt. Im
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Anschluss wurde das Wasser (entsprechend 0,5 Aquivalente bezogen auf hydrolysier-
bare Si-OR Gruppen) zlgig zugetropft. Die Reaktionsmischung reagierte fir 72 h bei

Raumtemperatur.

Die Aufarbeitung erfolgt ab dem Destillationsschritt analog zur HCI/NaOH katalysierten
Sol-Gel-Reaktion.

9.2.3 Harzsynthese: OC23

Im Folgenden ist die Synthese des entwickelten Standardharzes OC23 genauer be-
schrieben:

Zuerst wurden 49,68 g (0,20 mol) 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan zusammen mit
48,87 g (0,20 mol) Dimethoxydiphenylysilan im Dreihalskolben vorgelegt und mit 5,76 g
0,5 mol/L Salzséaure, was 0,32 mol H,O entspricht, versetzt. Im Anschluss wurde das
Gemisch 10 min lang gertihrt, bis eine klare Loésung entstand. Daraufhin wurde der An-
satz im 90°C Olbad fir 24 h erhitzt. Zum Abstoppen der Reaktion wurden 240 mL Ethyl-
acetat hinzugefuigt und das Gemisch in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Im Anschluss
wurde die Losung mit 100 mL Wasser ausgeschittelt, um die Saure zu entfernen. Dieser
Schritt wurde insgesamt 5 mal wiederholt, bis ein neutraler pH-Wert eingestellt war. Da-
raufhin wurde das restliche Wasser weitestgehend mit Hilfe eines hydrophoben Filters
abge-trennt. AnschlieBend wurde das Rohprodukt in mehreren Stufen am Rotationsver-
dampfer eingeengt. Zuerst wurden 130 mbar und 70°C eingestellt und zwei Stunden ab-
rotiert. Daraufhin wurde fiir eine Stunde das Vakuum auf 40 mbar verringert. Schlielich
wurde ein Hochvakuum von 5 bis 6-102 mbar mittels Olpumpe erstellt und fiir 1,5 h ge-
halten. Am Ende konnte das Harz liber einen 0,2 um Filter bei 5 bar Stickstoff druckfil-

triert werden.

9.2.4 Einarbeitung Quantenpunkte

Je nach AnsatzgréRe wurden 3-12 mg der kommerziell erworbenen Quantenpunkte von
Plasma Chem in einen Rund- oder Spitzkolben eingewogen und in wenigen Tropfen THF
geldst. AnschlieRend wurde 3-10 g des entsprechenden Harzes (meist OC15 oder
0OC23, siehe Tabelle 26) zugefigt. Die Dispersion wurde dann 15 min im Ultraschallbad
behandelt und danach das Losemittel am Rotationsverdampfer bei 45 mbar und 70°C
Olbadtemperatur abgezogen. Zuletzt wurde das Komposit wieder 15 min im Ultraschall-

bad behandelt. Daraufhin war dieses fir mehrere Monate lagerstabil.
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9.2.5 Herstellung Black Inks

Alkohollésliches Nigrosin wurde mit der ca. 10-fachen Menge an Ethanol versetzt. Die
eisgekuhlte Dispersion wurde anschlielend fir 10 min (1s/1s Intervall, 100% Leistung)
mit dem Ultraschallfinger behandelt. Im Anschluss wurde die Menge an Harz zugefgt,
um einen Massenanteil des Nigrosin von 1-10 Gew.% zu erreichen, und die gleiche Ult-
raschallbehandlung durchgefiihrt. Um das Lésemittel abzuziehen wurde die Dispersion
dann am Rotationsverdampfer bei bis zu 20 mPa einrotiert und schlie3lich durch einen

200 nm Spritzenfilter gedrtickt.

9.2.6 Formkdrper

Um Formkorper herzustellen wurden die Harze mit ca. 0,5-2 Gew.%, bezogen auf das
Harz, Photoinitiator TPO-L®% versetzt und tGber mindestens 2 h auf dem Taumelrollen-
mischer gerthrt. Im Anschluss wurde das Harz in eine Aluminiumform gegossen, die
1 cm hoch war und einen Durchmesser von 1 cm hatte und mit einer PTFE-Folie abge-
deckt, um Sauerstoffinhibierung zu vermeiden. Alternativ wurde das Harz fur Brechungs-
indexmessungen in eine verklebte Glasform (Innenmal3e: 1,5x5x0,2 cm) gegossen und
ebenfalls mit PTFE-Folie abgedeckt, wie in Abbildung 23 schematisch dargestellt. Im
Anschluss wurde das Harz im Beltron UV-Ofen 5 min (52mW/cm?2) lang ausgehartet.
Dies entspricht einer Energie von 15,6 J/cm?2.

PTFE-Folie

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Glasform zur Aushartung der ORMOCER®e fiir
Formkorper.

Das Quantenpunkt-Kompositharz wurde analog behandelt: Zur QD-Harz-Mischung wur-
den ca. 0,5-2,0 Gew.% TPO-L hinzugefiigt und 2 min geriihrt. Das Gemenge wurde 10

min im Ultraschallbad behandelt und in eine 1 mm hohe mit einem Durchmesser von
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1 cm grof3e Aluminiumform gegossen. Um eine Sauerstoffinhibierung beim spéteren
Ausharten zu verhindern wurde die Form mit einer PTFE-Folie abgedeckt. Schlielilich

wurde das so vorbereitete Harz ebenfalls im Beltron-Ofen ausgehartet.

9.3 Methoden

9.3.1 Aushartung der Proben

Drei verschiedene Optionen wurden bei der Photo-Aushéartung verwendet. Zur Herstel-
lung von Schichten und Formkorpern wurde 2 min in einem Beltron UV-Ofen bei 50%
Leistung mit einer Eisen-Dampf-Lampe belichtet. Dabei wurden die aufgetropften
Schichten mit einer PTFE Folie abgedeckt, um Sauerstoffinhibierung zu vermeiden. Ge-
druckte Proben wurden mit einem Mask Aligner (Suss Microtec MA-6) mit Quecksilber-
lampe ausgehartet. Formkoérper wurden ebenfalls in einer Blitzkammer unter Stickstoff-

strom ausgehartet. Hierfiir wurden insgesamt 3600 Blitze auf die Probe abgegeben.

Als Photoinitiator wurde stets Lucirin TPO-L eingesetzt.

9.3.2 Raman-Spektroskopie

Die Proben wurden auf einem WITec alpha300 Raman-Spektrometer mit einem
Nd:YAG-Laser bei 532 nm gemessen. Verwendete optische Gitter des Spektrometers
haben Gitterkonstanten von g = 1/600 mm und g = 1/1800 mm wodurch ein breiteres,
groberes Spektrum bzw. ein feiner aufgeldstes, aber engeres Spektrum aufgenommen
werden kann. Als Zentrum des Spektrums wurde 2000 cm™ gewahlt. Die Integrationszeit
wurde auf die Proben angepasst und variierte von 0,5-5 s, sodass eine Intensitdt von
10000-40000 counts im starksten Peak erreicht wurde. Dabei wurden die Spektren je-

weils 10 mal akkumuliert und anschliel3end gemittelt.

Feste Proben wurden direkt auf einen Objekttrager gelegt und mit dem Laser bestrahlt.
Die Ramanstreuung wurde mit einem 20-fach bis 100-fach Objektiv gesammelt und zum

Spektrometer geleitet.

Flissige Proben wurden auf einen Objekttrager getropft und mit einem Deckglas abge-
deckt, auf das Immersionsél getropft wurde. Anschlie3end wurde die Probe mit dem La-
ser ebenfalls bestrahlt und die Ramanstreuung mit einem 100-fach-Olobjektiv gesam-
melt und zum Spektrometer geleitet. Alle Spektren wurden einer Basislinienkorrektur un-

terzogen.
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9.3.3 Laserscanning-Mikroskopie (LSM)

LSM-Aufnahmen wurden am Keyence 3D-Laserscanning Microscope VK-X100K/X200K
aufgenommen. Dabei wurden Objektive mit den VergréfZerungsstufen von 10x, 20x, 50x
und 150x verwendet, um verschiedene Detailgrade zu erfassen. Uber die Geratespezi-
fische Software VK-Analyzer konnten die Messungen bearbeitet und ausgewertet wer-

den.

9.3.4 UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren bzw. die Transmission der entsprechenden Proben wurden am UV-
3100-Gerat der Firma SHIMADZU gemessen. Dabei wurden die Schichten bzw. Form-
korper in den Strahlengang des Gerats eingespannt und im Spektralbereich zwischen
200-900 nm gemessen.

9.3.5 Viskosimeter

Viskositatsmessungen wurden am Bohlin CVO 10 durchgefuhrt. Hierfiir wurde das flus-
sige Harz auf das Kegel-Platte-System mit 4°/40mm Neigung/Durchmesser aufgetragen.
Fur die Messungen bei 20°C wurden dann entsprechend der Viskositat der Proben
Schubspannungen von 5-500 Pa konstant eingestellt und 10-fach Bestimmungen durch-
gefuhrt. Ausreil3er wurden dann bei der Ermittlung der Viskositat gestrichen.

Bei Oszillationsmessungen wurde analog vorgegangen, wobei die Scherfrequenz loga-
rithmisch von 0,005 Hz auf 60 Hz gesteigert wurde. Die Anzahl der Mehrfachbestimmun-
gen sank hierbei von 6- auf 2-fach mit steigender Frequenz, um realisierbare Messzeiten

einzuhalten.

9.3.6 Refraktometer

Die Brechungsindices wurden am Abbe-Refraktometer von ATAGO bestimmt. Flissige
Proben wurden aufgetropft und bei drei verschiedenen Wellenlangen, 486 nm, 589 nm
und 656 nm gemessen. Festkorper wurden auf den mit 1-Bromnaphthalin benetzten
Messkristall aufgelegt, wiederum mit der Chemikalie bedeckt und ein Prisma aufgelegt.
Erst dann wurden die Brechungsindices bei oben genannten Wellenlangen, soweit még-

lich, bestimmt.
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Die Ortsaufgeltste Messung des Brechungsindex wurde an einem Eigenbau der Univer-
sitdt Aalen durchgefuhrt, bei dem Uber eine Messstrecke von 300 um die Brechzahl je-

den um gemessen wurde.

9.3.7 Magnetische Kernspinresonanzspektroskopie NMR

Die Messungen zur magnetischen Kernspinresonanzspektroskopie (im Englischen: Nu-
clear Magnetic Resonance, NMR) wurden an einem Bruker-Spectrospin 400 Ultrashiel-
dTM-Gerat durchgefihrt. Die verwendeten Losemittel Aceton-d® sowie in seltenen Fallen
CDCl; enthielten Tetramethylsilan (6 = 0,0 ppm als internen Standard. Die Messfrequen-
zen betrugen 400 MHz (*H), 100 MHz (**C) und 76 MHz (**Si). Letztere beiden Messme-
thoden wurden *H-Breitband-entkoppelt durchgefiihrt. Allgemein sind die angegebenen
chemischen Verschiebungen (8) auf den internen Standard bezogen. Erhaltene Spek-
tren wurden einer Phasen- und Untergrundkorrektur unterzogen, sowie auf das Trime-

thylsilan normiert.

9.3.8 Fourier transformierte Infrarot Spektroskopie (FT-IR)

FT-IR-Spektren wurden am Nicolet iS5-Spektrometer der Firma Thermo Scientific auf-
genommen. Dabei wurden die Proben direkt auf den Messkristall aufgetropft oder die
ausgeharteten Proben aufgelegt und leicht angepresst. Die Spektren wurden von 3500-

500 cm™ mit je 10 Akkumulationen bei einer Schrittweite von 0,2 cm™ erfasst.

9.3.9 Matrix assisted laser desorption ionisation (MALDI)

Die MALDI Messungen wurden an einem Autoflex |l LRF von Bruker durchgeftihrt. Daftr
wurde eine Messldsung hergestellt, bei der die Probe mit Acetonitril auf 1 g/l verdiinnt
und 1:1 (jeweils 10 pL) mit einer Matrixldsung gemischt wurde. Anschlie3end wurde 1 pl
dieser Losung auf ein geschliffenes Stahl-Target gegeben und gemessen. Die MatrixIo-
sung bestand aus 20 mg DCTB (trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyli-
dene]malononitrile ) in 1 mL Acetonitril. Die Detektion erfolgte mittels time of flight Mas-

senspektrometer.

9.3.10 Gel-Permeationschromatographie (GPC)

Bei den GPC Messungen kam ein Agilent 1260 Infinity System von Polymer Standard

Service zum Einsatz. Als Losemittel wurde HFIP (Hexafluorisopropanol) verwendet, das
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mit 3 g/l Natriumtrifluoracetat versetzt wurde. Die Saulen mit Partikelgré3en von 7 um
und einer PorengréfRe von 0,1-1000 kDa sind in Tabelle 4 dargestellt. Diese wurden bei
40°C bei einer Flussrate von 0,7 ml/min (HFIP) betrieben. Vor jeder Messung wurden
die Proben zunéchst durch einen 0,2 um Filter von der Firma Roth filtriert. Als Software
kam Win-GPC zum Einsatz.

Tabelle 4: Verwendete Saulen bei der GPC Analyse.

Saule Male
Vorsaule: PSS PFG linear M 50x8 mm
2x Hauptsaule: PSS PFG linear M 300x8 mm

9.3.11 Additive Fertigung

Fur den 3D-Druck standen drei verschiedene Gerate zur Verfugung: Generatibes 3D
Rapid Prototyping & Manufacturing System S60-LED, Anycubic Photon S und Phrozen
Sonic Mini 4k. Die meisten Tests wurden am Rapidshape Drucker durchgefiihrt. Die

Druckparameter sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Verwendete 3D-Drucker.

Drucker Schichtdicke [um] Belichtungszeit [s]

Rapidshape Generatives 3D 10-50 10
Rapid Prototyping & Manu-
facturing System S60-LED

Anycubic Photon S 30 10-60
Phrozen Sonic Mini 4k 50 2,2-15
9.3.12 Inkjet

Inkjet-Versuche wurde am Dimatix DMP 2831 Drucker durchgefihrt. Die eingesetzten
Kartuschen sind piezobetrieben mit 16 10-Picoliter-Disen in einem Abstand von 254 pm.

Die waveforms, mit der die Piezokristalle der Patronen angesteuert wurden, variierte
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entsprechend der Drucktinte. Auch die angelegte Spannung wurde den Proben ange-
passt und lag bei 15-25 V. Der y-Abstand der einzelnen Dusen lag zwischen 20-50 um.

Drucke wurden auf PET-Folie oder Borofloatglas durchgefiihrt.

9.3.13 Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz wurde von Franziska Steudel am Fraunhofer AWZ am Hamamatsu
C9920-02G Quanteneffizienzmessplatz bestimmt. Als Auswertungssoftware wurde
Spectroscopy & Imaging FluoroVista verwendet. Die Messungenauigkeit der Anlage be-

tragt im sichtbaren Spektralbereich ca. 2% und nimmt mit sinkender Absorption zu.

Die Quanteneffizienz wird durch den Quotienten der Anzahl der emittierten Photonen zur
Anzahl der absorbierten Photonen ermittelt. Um die Quanteneffizienz Gberhaupt bestim-

men zu kdnnen, sollte die Absorption der Probe mindestens 5% betragen.

Fur die Bestimmung der absoluten Photolumineszenz-Quanteneffizienz wurden die Pro-
ben in eine Integrationskugel platziert. Im Anschluss wurde der Formkdrper mit mono-
chromatischem Licht angeregt, die gesamte Emission detektiert und die Quanteneffizi-
enz berechnet. Um das gesamte Quanteneffizienzspektrum zu bestimmen, wurde die
Anregungswellenlange von 300 bis 600 nm variiert und fur die jeweilige Wellenlange die

Quanteneffizienz bestimmt.

9.3.14 Fluoreszenzmikroskop und Partikelauswertung

Fluoreszenzmikroskopaufnahmen wurden am Konfokalmikroskop Leica TCS SP8 X
durchgefuhrt. Hierbei wurden Proben zwischen 470 und 630 nm angeregt und resultie-
rende Fluoreszenzspektren aufgenommen. Proben mit einer Emissionswellenlange un-

terhalb von 470 nm wurden mit einem Diodenlaser bei 405 nm angeregt.

Die Partikelauswertung erfolgte Uber das Programm Image-J. Dafir wurde die Fluores-
zenzaufnahme zunachst in ein 2-Bit-Bild konvertiert und danach mittels Umrisserken-
nung die Flache mittels Pixelzéahlung ausgewertet. Einzelne, freistehende Pixel innerhalb

des Bildes wurden hierbei als Rauschen herausgefiltert.
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10Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden wird der Vorgang der Arbeit aufgezeigt und die entsprechenden Ergeb-
nisse diskutiert. Als tUbergeordnete Aufgabenstellung steht die Herstellung von neuen
Materialien fur den 3D-Druck von optischen Bauteilen. Zunachst wurde ein Harz fir den
DLP-3D-Druck entwickelt und charakterisiert. Die Vorteile dieser Prozessierungsme-
thode liegt in der relativ hohen Druckgeschwindigkeit im Vergleich zum FDM-Druck und
der grol3en Prazision, wodurch optische Bauteile ztigig angepasst und produziert werden
koénnen. Allerdings kénnen hier durch prozessbedingte Stufenbildung keine gekrimmten
Oberflachen mit optischer Qualitat hergestellt werden, weshalb die Drucktinte so modifi-
ziert wurde, dass sie auch mittels Inkjet-3D-Druck verarbeitet werden konnte. Um dies
zufriedenstellend leisten zu kénnen, mussten die Harzeigenschaften, im Speziellen die
Viskositat, untersucht werden. Als attraktive Ergénzung konnten im Anschluss Kompo-
site mit Quantenpunkten (fiir einen Sensoraufbau), ZrO»-Partikeln und schwarzen Farb-

stoffen hergestellt und charakterisiert werden.

Die Entwicklung erfolgte also vom DLP-druckbaren Harz zum zusatzlich inkjetfahigen
Material bis hin zu Partikel gefillten Systemen.

10.1Herstellung der Harze fur den DLP-3D-Druck

Gute Voraussetzungen fur den Druck von Optiken bietet der DLP-3D-Druck (DLP; digital
light processing) bzw. SLA-3D-Druck (SLA, Stereolithographie). Letzterer stand in der
Arbeit jedoch aufgrund fehlender Verflgbarkeit nicht im Fokus. In beiden Methoden kon-
nen feine Strukturen und Freiformen zlgig gefertigt werden. Der FDM-Druck (FDM,; fu-
sed deposition modeling) hat eine zu grobe Auflésung und die bestehenden Materialien
sind im Normalfall nicht transparent, sondern hochstens transluzent. Im Gegensatz
hierzu kdénnen fiir den DLP-Druck Materialien entwickelt werden, die die Anforderungen
fur optische Bauteile erfillen. Der wichtigste Faktor ist die hohe Transparenz, die gré3er
als 90% im sichtbaren Wellenlangenbereich sein sollte. Auch nach einer dauerhaften
Belichtung des Werkstlicks, soll keine Vergilbung eintreten. Weiterhin ist eine hohe
Brechzahl sinnvoll, um fiir spatere Linsenanwendungen Material zu sparen. Das Material
muss gut aushartbar sein und dabei einen mdglichst kleinen Schrumpf haben, um auf-
wendige iterative Anpassungen des CAD-Modells hin zur erwiinschten gedruckten Form
zu minimieren. Fur Initiatoren und spatere Additive muss das Harz zusatzlich eine gute

Matrix sein. Diese Voraussetzungen kdnnen prinzipiell ORMOCER®e, also anorganisch-
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organische Hybridpolymere, gut erfullen.®4 Durch ihren hohen anorganischen Anteil ist
der Schrumpf klein, die Transparenz hoch und ausreichende Stabilitat gegeben.®
Durch die anpassbare Organik kann die Aushartung und die Eignung fur Additive adap-
tiert werden. Folglich muss eine ORMOCER® Synthese entwickelt werden, die als Er-
gebnis eine druckbare Tinte bzw. ein Harz mit den oben genannten Eigenschaften her-

vorbringt.

Die Herstellung der Harze lauft in einer Sol-Gel-Synthese, wie in Kapitel 9.2.1 beschrie-
ben, ab. Als Ausgangspunkt fur das DLP-Harz wurde ein bestehendes Rezept, OC15,
verwendet, das MEMO (3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat) und DMDPS (Diphenyldi-
methoxysilan) als Edukte verwendet. Allerdings ist dieses Harz aufgrund eines untersto-
chiometrischen Einsatzes an H.O nur zu maximal 64% kondensiert, was Risiken fir die
Langzeitstabilitat birgt, da unvernetzte Alkoxy- oder Hydroxy-Gruppen chemisch reaktive
Zentren sind, die nach der Aushartung weiter mit Bestandteilen aus der Luft, wie Sauer-
stoff oder Wasser, oder mit sich selbst reagieren kénnen. Daher wurde die Rezeptur
angepasst, ohne dass die Viskositat des Harzes stark ansteigen sollte, da sich in der
Praxis Viskositaten unterhalb von 500 mPas im DLP-Drucker als gut verarbeitbar zeig-
ten. Zur Abséattigung der nicht hydrolisierten und rekondensierten Hydroxygruppen wur-
den Methoxytrimethyl-Monomere als zusatzliche Edukte bei der Synthese eingefihrt.
AuBRerdem wurde die Menge des H>O auf 0,5 mol pro Si-O-Gruppe angehoben, sodass
theoretisch alle Si-OR-Gruppen hydrolysiert und wieder kondensiert werden kdnnen, um
die Langzeitstabilitat zu erhohen. Das Produkt aus dieser Synthese wird im Folgenden
als das Standard Harz OC23 bezeichnet. Der Vergleich der beiden Harzzusammenset-
zungen ist in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Vergleich der Viskositaten zweier verwendeter Harze in Bezug auf die Monomerzu-
sammensetzung und Reaktand-Menge in molaren Anteilen sowie die Strukturformeln der einge-
setzten Monomere.

Harz Molarer | Molarer | Molarer HCI Maximaler Viskositat
Anteil Anteil Anteil | 0,5 mol/l Kondensati- [mPas] bei
MEMO | DMDPS | MTMS onsgrad (theo- 20°C
retisch)
OCi5 |1 1 - 1,6 64% 390
0oc23 |1 1 1,75 3,375 100% 230
Edukte

(@) \
\S \O/Si\/\/\o Si\
—
/ \ /O o—
MTMS MEMO DMDPS

Es zeigt sich eine Verringerung der Viskositdt von OC15 (390 mPas) zu OC23
(230 mPas) durch die Einfuhrung der Methoxytrimethylsilan Monomere (MTMS) mit nur
einer Alkoxygruppe. Dies sorgt dafiur, dass nach Anbindung des Monomers eine Kette
in diese Richtung nicht weiter wachsen kann, da keine Si-O-Gruppe mehr zur Verfiigung
steht. Die Bildung von Dimeren aus zwei MTMS-Monomeren ist jedoch nicht auszu-
schliel3en, da sie im Vergleich zu den anderen Edukten zusatzlich noch reaktiver sind.
Dies ist durch die kleine MolekiilgréZe und damit geringen sterischen Hinderung, aber
auch durch die induktiven Effekte der Methylgruppen begriindet. Diese stabilisieren den
positiv geladenen Ubergangszustand, wodurch dieser langer zur Reaktion zur Verfi-
gung steht. Somit entstehen kiirzere Ketten und Dimere, die die Viskositat, wie in ,Vis-
kositatssenkung Harze* beschrieben, verkleinern. Dimere aus MTMS konnen spater zu-
satzlich nicht organisch vernetzt werden. Folglich kobnnen diese mit der Alterung des
ausgeharteten Werkstiicks aus dem Material austreten und unter Umsténden zu Riss-

bildung oder mechanischen Belastungen fiihren.

Das resultierende Harz OC23 hat eine geeignete Viskositat von ca. 230 mPas und ist

somit prinzipiell ein brauchbares Material fir den DLP-3D-Druck. Die Eigenschaften und
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Eignung des Harzes zur Anwendung flr optische Komponenten werden im Folgenden

charakterisiert.

10.1.1 Eigenschaften der DLP-Harze

Brechungsindex

Neben der Viskositat ist der Brechungsindex ein wichtiges Merkmal fiir Materialien fur
optische Anwendungen. Dieser sollte méglichst hoch sein, um in der Anwendung von
beispielsweise Linsen weniger Material durch eine héhere Brechkraft verwenden zu kon-
nen. Daraus folgen Gewichts- und Platzeinsparungen in Bauteilen, wodurch eine Koste-
neinsparung resultiert. Hier weist OC23 mit einer Brechzahl von 1,503 £+ 0,001 einen
niedrigeren Wert als das OC15 mit 1,531 + 0,004, jeweils gemessen bei 20 °C bei
598 nm. Die Werte sind aus Tabelle 7 als Mittelwerte mit resultierender Standardabwei-

chung entnommen.

Tabelle 7: Vergleich der Brechungsindices im flissigen Zustand zwischen einzelnen Chargen.

Harz Brechungsindex (589 nm;

20°C)
0C23 4 1,503
0C23 5 1,503
0C23 6 1,503
0OC15 1 1,529
OC15 2 1,536
0OC15_3 1,528

Diese Verringerung des Brechungsindex von OC15 zu OC23 ist auf den hdheren orga-
nischen, wenig polarisierbaren Anteil®-88 durch die zusatzlichen Methoxytrimethylsilan-
Monomere in OC23 zuriickzufiihren. Weiterhin sorgen kiirzere abgeschlossene Ketten
bei OC23 fiir eine geringere Moglichkeit der Ausbildung intermolekularer Wechselwir-
kungen wie van der Waals Kraften. Im ausgehérteten Zustand steigt der Brechungsindex
des OC23 jedoch auf 1,53 (589 nm, 20°C) und ist im Vergleich zu Standardmaterialien
fur Brillenglaser wie Corning CR 39 SS mit 1,561 oder TriVex mit 1,53®9 in der gleichen

Grol3enordnung.
Infrarot Spektroskopie

Um Verunreinigungen oder unerwinschte Nebenreaktionen zu untersuchen bzw. ver-

schiedene Harze miteinander zu vergleichen wurden regelmaRig nach der Synthese IR-
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Spektren aufgenommen. Zwei reprasentative Spektren des OC15 und OC23 Harzes
sind in Abbildung 24 dargestellit.
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Abbildung 24: IR-Spektren zweier flissiger ORMOCER®-Harze, die als Standardmaterial einge-
setzt werden.

Die Spektren zeigen um 3000 cm™ typische Streckschwingungsbanden von gesattigten
C-H-Verbindungen. Die stark ausgepragte Bande bei 1720 cm™ wird durch die Car-
boxylgruppe der Methcrylat-Komponenten verursacht. Der Peak bei 1250 cm® entspricht
einer symmetrischen Biegeschwingung der C-H-Bindung. Im Fingerprint-Bereich Uber-
lagern viele Banden. Es konnen jedoch Si-O-Si-Banden bei 1040 cm™ und Si-O-Ph-
Schwingungen bei 940 cm™ zugeordnet werden. Im IR-Spektrum kann die ahnliche Zu-
sammensetzung der beiden Harze nachvollzogen werden. Lediglich die drei markierten
Peaks stechen als Unterschied heraus, die in Tabelle 8 dargestellt sind. Die htheren
Absorptionsbanden des OC23 sprechen fur die erhdhte Konzentration an Methylgruppen
im Vergleich zu OC15.

Tabelle 8: Abweichende Peaks der IR Spektrenl®®

Wellenzahl [cm™] Schwingungsart
840 antisymmetrische C-H Biegeschwingung
1250 symmetrische C-H Biegeschwingung
2840 symmetrische C-H Streckschwingung
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Transparenz

Die wichtigste Eigenschaft fur optische Bauteile ist jedoch die Transparenz, weshalb
UV/Vis-Spektren aufgenommen wurden. Beispielhaft ist ein Transmissionsspektrum von
ausgehartetem OC23 in Abbildung 25 dargestellit.
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Abbildung 25: UV/Vis-Transmissionsspektrum des ausgeharteten OC23 Harzes (Rot, gestrichelt)
auf einem Glastrager. Die Referenzmessung des Glastragers in Schwarz. Die Fresnel-Reflexion
der Grenzflachen von Luft/Schicht und Glas/Luft von je 2-4% ist nicht herausgerechnet.

Das UV/Vis-Spektrum wurde an der ausgehéarteten Probe von ca. 1 mm Schichtdicke
auf einem Objekttragerglas aufgenommen. Die Transmission verlauft von 800 nm bis ca.
420 nm parallel zur x-Achse bei ca. 85% und fallt dann stark bis auf 0 ab. Die hohe
Transparenz im sichtbaren Bereich ist typisch fur die Materialklasse der ORMOCER®e.
Da hier die Reflexion an den Grenzflachen von Luft/Schicht und Glas/Luft von ca. je
2 - 4 %Y nicht herausgerechnet ist, kann man von einer Transparenz nahe 100% im
sichtbaren Bereich ausgehen, was auch an der kleinen Differenz der Transmission der
Probe zur Referenz zu erkennen ist. Vergleichbare Materialien wie PMMA (Polymethyl-
methacrylat), PC (Polycarbonat) oder Glas haben ahnliche Transmission bei nicht ange-

gebener Schichtdicke tber den sichtbaren Spektralbereich, wie in Abbildung 26 darge-
stellt.
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Abbildung 26: Transmissionsspektren von Glas, PMMA und PC adaptiert nach Shih.[2

Die Transmission von Glas und PC liegen im sichtbaren Bereich bei 80-90 % und fallen
ab 400 nm stark ab. PMMA hingegen hat eine Transmission von ca. 90 % bis 300 nm,
anschlie3end sinkt sie innerhalb von 100 nm auf 0 ab. Somit sind diese Materialien in
ihren Transmissionseigenschaften vergleichbar oder schlechter als das ORMOCER®.

Langzeitstabilitat

Um die Langzeitstabilitdt des Materials zu testen wurden Klima-Tests durchgefiihrt. Da-
fur wurden planparallele 1,5 x 1,5 x 0,1 cm? Schichten aus OC23 auf einem Borosilikat-
trager in eine Form gegossen, ausgehéartet und die Transmission gemessen. Anschlie-
Rend wurden die Proben bei 85°C und 85% Luftfeuchtigkeit fir 1000 h ausgelagert und
erneut vermessen. Die Transmissionsspektren vor und nach dem Klimatest sind in Ab-
bildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Transmissionsspektren der planparallelen Platten aus OC23 auf einem Borosili-
kattrager vor (schwarze Linie) und nach dem Klima-Test (Rot gestrichelt). Die Reflexion an den
Grenzflachen ist nicht herausgerechnet.

Die Transmissionsspektren vor und nach dem Klima-Stresstest sind nahezu identisch.
Sie zeigen im sichtbaren Bereich eine Transmission von ca. 85 %, die ab 420 nm stark
abfallt. Das OC23 Harz hat im ausgeharteten Zustand folglich eine hervorragende Trans-
mission in Kombination mit einer hohen Bestandigkeit gegeniiber Temperatur und Luft-
feuchtigkeit.

Eignung fur Druck

Mit einem Brechungsindex von Uber 1.5 verfiigt das Harz Uber einen akzeptablen, aber
steigerbaren Wert. Die Viskositat liegt in einem prozessierbaren Bereich fur den DLP-
Druck und die Transmissionseigenschaften sind fir den Einsatz bei optischen Bauteilen
in einem guten Bereich. Somit ist dieses ORMOCER® sehr gut fiir optische Anwendun-

gen geeignet und kann fortan im 3D-Druck als Standardmaterial getestet werden.

10.1.2 DLP- und LCD-Druck

Hierflir wurde das Material hauptsachlich im Rapidshape Generatibes 3D Rapid Proto-
typing & Manufacturing System S60-LED Drucker verwendet. Die Standardparameter
fur den DLP-Druck waren 10 s Belichtungszeit bei einer Schichtdicke von 20 um. Abwei-

chende Parameter sind jeweils angemerkt.
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DLP-Druck Rapidshape

Zunachst wurden Wiirfelstrukturen mit 1 cm Kantenldnge und planparallele Platten mit
2x2x0,1 cm?3 gedruckt, um die Eignung des Materials zu testen. Prinzipiell Iasst sich das
Harz mit diesen Einstellungen formgetreu und ohne eventuelle Ablagerungen verdru-
cken. Einfache Korper, wie Wurfel sind folglich problemlos herzustellen. Allerdings kann
es an Grenzflachen wéahrend des Druckprozesses zur Lichtbeugung kommen. Weiterhin
ist es mdglich, dass die einzelnen Pixel nicht punktgenau abstrahlen. Zusatzlich kann
sich die Polymerisation auch an unbelichteten Stellen weiter ausbreiten. Folglich zeigen
Proben mit feineren Strukturen und Zwischenraumen auf, dass diese Effekte die Genau-
igkeit des Prozesses reduzieren, da nun an unerwinschten Stellen das Harz ausgehar-
tet wird. In ist eine solche feine Struktur, ein sogenannter Siemensstern, zu sehen, bei
dem die Hohlrdume zwischen den einzelnen Lamellen ebenfalls mit ausgehértetem Harz
ausgefllt sind. Versuche diesen Effekt mit Hilfe von UV-Absorbern,® wie z. B. Tinuvin,
zu minimieren schlugen fehl, da sich dadurch das Material trotz des geringen Massen-
anteils von unter 1 % stark gelb farbte. Dadurch kénnen die Anforderungen fir optische

Anwendungen nicht mehr erfullt wurden.

W2

Abbildung 28 Links: 3D-Modell des Siemenssterns. Mitte und rechts: Mit OC23 DLP gedruckter
Siemensstern mit 1.5 cm Durchmesser. In Rot ist beispielhaft der Zwischenraum eingezeichnet,
der frei bleiben sollte, jedoch durch Streueffekte ebenfalls ausgehértetes Harz beinhaltet.
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Um die Eignung des Materials flr Linsen zu testen, wurden einfache sphérisch, konvexe
Linsen gedruckt. Als Durchmesser wurden 25 mm gewahlt, um den typischen Dimensi-
onen von optischen Komponenten (1 Zoll / 2 Zoll) Rechnung zu tragen. Die Proben, wie
in Abbildung 29 zu sehen, zeigen aber schon makroskopisch eindeutig, dass die Ober-
flachen fiir optische Anwendungen nicht geeignet sind. Die Stufen, die durch die additive
Fertigung des DLP-Drucks entstehen sind zu grof3, wodurch eine hohe Streuung an der

Oberflache entsteht.

Abbildung 29: DLP gedruckte Linse mit 25 mm Durchmesser aus OC23-Harz.

Nachbearbeitung der Druckkorper

Demzufolge muss eine Nachbearbeitung erfolgen. Beispielsweise kann poliert wer-
den,[? was manuell oder automatisiert erfolgen kann. Manuell entstehen jedoch mdg-
licherweise starke Schwankungen durch die menschliche Ungenauigkeit in der resultie-
renden Geometrie, wohingegen bei einer Automatisierung im ldealfall ein 6-Achs-Robo-
ter eingesetzt werden muss, der in dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stand. Eine weitere
Mdglichkeit ist es die Stufen durch Bedeckung mit zusétzlichem Harz zu glatten. Hierfur
wurden drei verschiedene Méglichkeiten getestet: Das Spincoating, Spraycoating mittels

Dispenser und das Dipcoating.

Fur letzteres wurde die gedruckte Linse in das flissige Harz getaucht und manuell her-
ausgezogen. AnschlielRend konnte lUberschiissiges Material fir 30 s abtropfen und die
Schicht unter Stickstoff ausgehartet werden. Beim Spraycoating wurde eine dinne
Schicht des Harzes mittels Dispenser aufgespriht und im Anschluss ebenfalls unter
Stickstoff ausgehartet. Hier konnte beobachtet werden, dass durch den variablen Ab-
stand der Dise von der Linse, der von oben nach unten ansteigt, die Materialverteilung
nicht gleichmé&Rig erfolgen konnte. Zusatzlich sorgt das Ablaufen des Harzes nach unten
dafiir, dass die Linse in inrer Geometrie verzerrt wird, weshalb dieser Versuch verworfen
wurde. FUr das Spincoating wurde die Linse gleichm&f3ig mit Harz bedeckt und das tber-
flissige ORMOCER® bei 2000 rpm fiir 20 s entfernt. Zuletzt wurde unter Stickstoff aus-

gehértet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 30 zusammengefasst.
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Fraunhof'

Abbildung 30: Mit OC23 DLP-gedruckte Linsen (A) links: Mit Tauchbeschichtung nachbehan-
delte Linse, rechts: gedruckte Linse ohne Nachbehandlung. (B) links: DLP gedruckte Linse
ohne Nachbehandlung, rechts: Mit Spincoating nachbehandelte Linse.

In den Abbildungen ist jeweils makroskopisch eine Glattung zu erkennen, da die durch
die Stufen hervorgerufenen Streueffekte verschwunden sind. Die Glattung der Oberfla-
che wurde weiterhin mit Hilfe des Laserscanning-Mikroskops untersucht. Das Hohenpro-
fil der LSM Aufnahmen in Abbildung 32 zeigen im nicht bearbeiteten Zustand Stufen mit
einer Hohe von 24, 22, 18 und 20+1 um. Die geglattete Variante zeigt insgesamt héhere
Stufen auf, was durch den Materialauftrag zu erklaren ist. Die Stufen sind hierbei 27, 25
und 23+1 um hoch. Die Steigung im Kantenbereich der beiden Hohenprofile ist jedoch
sehr dhnlich, sodass die makroskopisch vermutete Abflachung der Stufen nicht erkenn-

bar ist. Die Peaks am Kantenende sind auf Reflexionen des Lasers zurtickzufuhren.
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90 um

Oum

Abbildung 31: LSM-Aufnahmen von DLP-gedruckten Linsen aus OC23 in 10-facher Vergrolie-
rung, sowie das Hoéhenprofil senkrecht zu den Stufen. A: ungeglattete Linse. B: Mittels Spin-
coating geglattete Linse.
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Abbildung 32: Hohenprofil der DLP gedruckten Linse ohne (schwarz) und mit Nachbehandlung
(rot). Zur besseren Ubersicht sind hier Lowess-Glattungen durchgefiihrt. Die vordergriindigen und
dunklen Linien sind die Lowess-geglatteten Profile der hellen, dahinterliegenden, urspringlichen
Messwerte.

LCD-Druck Anycubic/Phrozen

Weiterhin wurde das ORMOCER® am LCD-Drucker Photon S von Anycubic sowie am
Phrozen Sonic Mini 4K getestet. Mit moglichst &hnlichen Einstellungen zu den Versu-
chen am Rapidshape Drucker (DLP), die in Tabelle 9 zusammengefasst sind, wurden
Wirfel mit einer Kantenlange von 1 cm gedruckt. Die Formgenauigkeit ist hier jedoch
aulerst gering. Einzelne Schichten sind teilweise breiter, als das CAD-Modell vorgibt,
an manchen Stellen aber auch schmaler. Bei langerer Belichtungszeit bis 60 s streut das
Licht zu stark in das umliegende Material, sodass der komplette Bereich bis ca. 2 cm
Entfernung um den Wirfel ausgehéartet wurde. Auch Variationen bei der Schichtdicke

fuhrten zu keiner Verbesserung des Druckergebnisses.
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Tabelle 9: Druckergebnisse der 1 cm Kantenlange-Wirfel am Phrozen Mini S mit ORMOCER(r)
0OC23 bei verschiedenen Druckeinstellungen.

Probe Schichtdicke [um] gg'%i?]?gﬁtz[es']t Foto
Ph_1 10 2,2
Ph_2 50 75
Ph_3 50 10
Ph_4 50 15
Ph_5 50 25

In den Abbildungen der Tabelle 9 ist deutlich zu erkennen, dass die Wurfelform mit keiner
der Druckeinstellungen formgetreu eingehalten werden kann. Die besten Kanten wurden
mit den Einstellungen von Ph_5 erzielt. Bei einigen Proben entstanden nach wenigen
Wochen Risse entlang der gedruckten Schichten, was bei Probe Ph_4 zu erkennen ist.
Dies spricht daftir, dass durch den Druckprozess die Eigenschaften des Materials inner-
halb des Volumenkdrpers variieren, weshalb Untersuchungen zur Ausbildung von La-
gengrenzen durchgefuhrt wurden.
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10.1.3 Lagengrenzenuntersuchung

Neben der eventuellen Risshildung zwischen den einzelnen Schichten kénnen weitere
Probleme fur optische Anwendungen der Formkorper entstehen. Wenn die einzelnen
Schichten nicht homogen ausgehartet werden, sind unterschiedliche Brechungsindices
innerhalb des Formkorpers die Folge. Dadurch existieren pro gedruckte Lage zusatzli-
che Grenzflachen, an denen das durchstrahlende Licht gebrochen wird. Ob dieser Effekt
so grof3 ist, dass er einen Einfluss auf die Eigenschaften des Materials hat, wird im Fol-

genden untersucht.

Hierflr wurden mit verschiedenen synthetisierten Materialien, OC23 und OC40, Wiirfel
mit einer Kantenléange von 1 cm mit einer Schichtdicke von 25 ym, mit einer AuRnahme,
am Rapidshape DLP-Drucker gedruckt und anschlieBend vier von sechs Seiten poliert,
sodass die eventuell entstandenen Lagengrenzen offengelegt und Messungen nicht
durch Streuung an der rauen Oberflache verfalscht werden. Tabelle 10 fasst die einge-
setzten Materialien und die entsprechenden Prozessbedingungen des Drucks zusam-

men.

Tabelle 10: Eingesetzte Materialien und Prozessbedingungen zur Lagengrenzenuntersuchung.

Starterkonzentra-
_ Belichtungs- Lagenab- | tion [Gew.%] bezo-
Probe Material .
zeit [s] stand [um] gen auf Harz-
masse
DLPW1 0OC40 10 25 1
DLPW2 0c23 10 25 1
DLPW3 0c23 10 50 1
DLPW4 ocC23 20 25 1
DLPW5 0c23 10 25 2
DLPW6 0c23 10 25 5

Hier wurden Schichtdicken, Belichtungszeiten und Photoinitiatorkonzentrationen variiert,
um eventuelle Unterschiede bei der Aushértung der einzelnen Schichten erkennen zu

kénnen. Eine hoéhere Photoinitiatorkonzentration sorgt flr eine schnellere Vernetzung,
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sodass Lagengrenzen unter Umstanden vermieden werden konnen, allerdings kann dies
auch zu einer Gelbfarbung des Materials fiihren. Eine langere Belichtungszeit kann daftr
sorgen, dass schon wéahrend des Drucks samtliche verfligbare vernetzbare Gruppen ab-
reagieren, sodass ebenfalls die Lagengrenzen minimiert werden kénnen. Jedoch geht

dies auf Kosten der Druckzeit und Unter Umstanden auf die Genauigkeit des Drucks.

Um die Aushartung der Schichten zu messen wurden Mikroraman-Linienscans (Ein
Spektrum pro um) senkrecht zu den Schichtebenen durchgefuhrt. Hierfir wurden die
Peaks bei 1630-1650 cm?, der Resonanz der C=C-Bindung, die als vernetzende Gruppe
auftritt, ausgewertet. Beispielhafte Spektren sind in Abbildung 33 und Abbildung 34 dar-
gestellt, alle anderen aufgenommenen Spektren verlaufen analog.

0,84

0,63

0,42

Intensitéat [a.u.]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 33: Ramanspektrum-Linienscan der ausgehéarteten DLPW5 Probe. Die Z-Achse zeigt
hier den Abstand von -75 bis 75 um der einzelnen Spektren-Messungen von einem auf der Probe
gewahlten Startpunkt bei 0 pm. Die Linie wurde senkrecht zu der Schichtenfolge gewahilt.
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Abbildung 34: Relevanter Bereich eines Ramanspektrums aus dem Linienscan der DLPWS5 Probe
fur die Ermittlung derVernetzungseigenschaften.

Der Peak bei 1642 cm™ entspricht der Resonanz der C=C-Bindung und ist somit stell-
vertretend fur die organische Vernetzung des Harzes nach der UV-Belichtung. Eine nicht
gleichmé&Rige Vernetzung der Schichtenabfolge miisste demzufolge an diesem Peak ab-
zulesen sein. Hierfur wurden die Spektren normiert, gleichm&Rige Basislinienkorrekturen
durchgefuhrt und die Intensitaten der Peaks ausgewertet und verglichen. Die Werte zei-
gen jedoch keine signifikante Varianz und auch keine Periodizitat im Bereich der Schicht-
dicke von hier 25 pm. Wird das Grundrauschen der Basislinie auf gleiche Weise betrach-
tet, hier bei 1802 cm™ ermittelt, ist kein grundlegender Unterschied zur Messung bei
1642 cm erkennbar, wie in Abbildung 35 dargestellt. Folglich ist die gemessene Ver-
netzung der Proben gleichmaf3ig und es ist keine Schichtenabfolge in den Raman-Spek-
tren zu beobachten. Dass lberhaupt ein Peak bei 1642 cm™in den Spektren zu sehen
ist, zeigt, dass die Harze nicht zu 100% ausharten. Dies liegt darin begriindet, dass nicht
alle Doppelbindungen Reaktionspartner finden bzw. aktiviert werden, da die steigende
Viskositat und letztendlich Verhartung des Materials fir eine Immobilitat der aktiven

Gruppen fihrt.
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Abbildung 35: Lowess-geglattete Raman Intensitaten bei 1642 cm? (entspricht C=C-Schwin-
gung) und 1802 cm (Basislinie) im Langenprofil.

Laserscanning-Mikroskop-Aufnahmen in Abbildung 36 zeigen teilweise jedoch sehr
deutlich eine Schichtenabfolge (Seite), sowie quadratische Segmente (Oberseite). Letz-
tere sind bei der Probe DLPWS5 durch die Kontrastunterschiede gut zu erkennen. Dieser
ist durch kleine Hohenunterschiede der Oberflache bedingt. Die Quadrate sind jeweils
im Abstand von 38 um, was dem Abstand der einzelnen Mikrospiegel des Druckers ent-
spricht. Dies legt nahe, dass die Lichtintensitat der einzelnen Spiegel in der Mitte am
hochsten ist und zum Rand hin abnimmt. Nach dem Polieren der Oberflache sind die

Quadrate unter dem Laserscanning-Mikroskop nicht mehr zu erkennen.
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Oberseite

Abbildung 36: Oben: Laserscanningmikroskopaufnahmen von der Oberseite, sowie der Seite ei-
nes DLP gedruckten ORMOCER®-Wiirfels der DLPW1 Probe. Der Maf3stab gilt fiir beide Aufnah-
men. Unten: LSM-Aufnahme der DLPW5 Probe von der Oberseite mit eingezeichnetem Gitter
zur Verdeutlichung der Pixel. Rechts unten ist die Aufnahme der polierten Oberseite gezeigt.

Da die Untersuchungen mit ortsaufgeldster Raman-Spektroskopie nicht zur Aufklarung
der Lagengrenzen beitragen konnten, wurden die gedruckten Formkdrper mittels Licht-
beugung untersucht. Wird Licht durch ein Gitter gestrahlt, kommt es zu Beugungser-
scheinungen, wodurch Interferenzen entstehen kénnen. Dadurch wird Lichtintensitat von
der optischen Achse weg in hohe Beugungsordnungen gelenkt und die Intensitat senk-
recht der beugenden Oberflache nimmt ab. In UV/Vis Spektren kénnen daher auftre-
tende Beugungseffekte durch Intensitatsabnahmen festgestellt werden. Hierfir wurden
die Proben senkrecht und parallel zu den Schichten gemessen. Das Spektrum von Probe
DLPW3 ist in Abbildung 37 gezeigt. Hier verlaufen die Transmissionen der senkrechten
und parallelen Messung vergleichbar. Der Intensitatseinbruch bei 900 nm ist auf einen

Lampen-, bzw. Detektorwechsel des Spektrometers zurickzufihren.
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Abbildung 37: UV/Vis-Spektren der DLWP3 mit Strahlengang parallel und senkrecht zu den
Druckebenen.

Im Vergleich fallen hierbei die Proben DLPW2, 4 und 6 auf, die in der parallelen Ausrich-

tung ca. 10% weniger Transmission im Spektrum aufweisen, was beispielhaft in Abbil-
dung 38 an Probe DLPW?2 gezeigt ist.
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Abbildung 38: UV/Vis-Spektren der Probe DLPW?2 mit Strahlengang parallel und senkrecht zu
den Druckebenen.
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Allerdings kann dieser Effekt auch darauf beruhen, dass Blasen im Material das Licht
streuen, oder dass die Proben nicht perfekt gleichmafig im Strahlengang lagen, sodass
eventuell eine getroffene Wirfelkante fir Intensitatsverluste verantwortlich ist. Probe
DLPW 7 zeigt den umgekehrten Effekt. Das Parallel-Spektrum hat eine héhere Trans-
mission als das Senkrecht-Spektrum. Vermutlich sind hier entsprechend Blasen und

Kanten fur den Transmissionsverlust verantwortlich.
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Abbildung 39: UV/Vis-Spektren der Probe DLPW 7 mit Strahlengang parallel und senkrecht zu
den Druckebenen.

Weiterhin kann der Brechungsindex ein Indiz fur die Vernetzung geben, da die Brechzahl
mit dem Aushartungsgrad anzeigt.®¢#" Ortsaufgeloste Messungen des Brechungsindex
von einer Probe (DLPW 7), die an der Hochschule Aalen von Manuel Rank durchgefihrt
wurden, zeigen jedoch ebenfalls keine signifikanten Unterschiede der einzelnen Schich-

ten und Zwischenbereiche, wie in Abbildung 40 dargestellt ist, was die Ramanmessun-
gen bestatigt.
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Abbildung 40: Brechungsindices eines DLP-gedruckten Formkodrpers (DLPW6) entlang einer Li-
nie senkrecht zu den Druckebenen. Gemessen von Manuel Rank, Hochschule Aalen.

Die Ergebnisse zeigen weithin eine gleichméafige Vernetzung der einzelnen Schichten
und Zwischenbereiche. Die getesteten ORMOCER®e sind somit beim DLP-Druck homo-
gen vernetzt, was sie zu einem guten Material fir optische Anwendungen macht, da
somit keine Streu- und Brechungseffekte innerhalb des Korpers aufgrund der Schichten-
abfolge auftreten kénnen. Warum einzelne Proben dennoch Risse zwischen den Schich-
ten bilden, konnte nicht geklart werden. Vermutlich liegt die Auflésungsgrenze der ver-
wendeten Messmethoden Uber dem GroRenbereich rissbildender Prozesse, sodass
diese nicht beobachtet werden kdnnen. Daher sollten nach dem Druck die Formkdrper
einheitlich mit UV-Licht nachgehartet werden, um eventuell auftretende Alterungspro-

zesse zwischen den einzelnen Schichten zu minimieren.

Es konnte also im Kapitel des DLP-Drucks gezeigt werden, dass OC23 und ahnliche
Harze sehr gut im DLP-Verfahren gedruckt werden kénnen. Allerdings ist dies keine ge-
eignete Methode fur die Produktion von klassischen Linsen, da die Lichtstreuung an der
Oberflache zu einer starken Abnahme der Transmission fuhrt. Wenn der Aufwand des
Polierens und Nachbearbeitens entfallen wiirde, kénnten hohe Kosten in der spateren
Produktion eingespart werden. Diesem Mehraufwand kann der Inkjet-3D-Druck entge-
genwirken, weshalb das Druckverfahren darauf umgestellt wird. Der fliissige Auftrag des
Materials sorgt mit Hilfe der Oberflachenspannung dafir, dass die Oberflache glatt ge-
zogen wird, sodass eine geringe Oberflachenrauheit entsteht, wie unten beschrieben.
ORMOCER®e wurden bisher nur in Losemittelgemischen fiir den Inkjet-Druck einge-
setzt.® Die genauere Untersuchung der reinen Harze wurde entsprechend noch nicht
betrieben. Um die ORMOCER®e Inkjet-Druck fahig zu machen, muissen hierfur ihre Ei-

genschaften angepasst werden, was im Folgenden dargestellt ist.
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10.2Viskositatssenkung Harze

Um die in Kapitel 8.6.2.2 beschriebenen Effekte der Stufenbildung und damit verbunde-
nen schlechten Eigenschaften der Oberflachen der gedruckten Koérper zu verbessern,
wurde die Methode des Inkjet-3D-Drucks untersucht. Hier wird davon ausgegangen,
dass die Oberflachenspannung des fliissigen Harzes die Schichten glattzieht und damit
die Qualitat der Oberflachen deutlich verbessert. Abbildung 41 zeigt eine schematische
Darstellung des Vergleichs zwischen DLP und Inkjet-3D-Druck.

DLP Druck Inkjet 3D-Druck

Abbildung 41: Schematische Darstellung der Schichtenbildung im Vergleich: DLP-3D-Druck mit
relativ scharfen Kanten an den einzelnen Schichten und Inkjet-3D-Druck mit abgerundeten Kan-
ten.

Da im Inkjet-Druck jedoch kleinste Volumina flieRen und durch Diisen mit Offnungen im
zweistelligen Mikrometer-Bereich gedriickt werden, stellt diese Methode andere Anfor-
derungen an die Druckmaterialien als der DLP-Druck. Neben einer passenden Oberfla-
chenspannung, die Tropfenbildung zulasst, muss die Viskositat ausreichend gering sein,

damit das Material durch das schmale Leitungssystem flie3en kann.

In der praktischen Anwendung in dieser Arbeit hat sich herausgestellt, dass Oberfla-
chenspannung als Gré3e keinen entscheidenden Einfluss auf die Tropfenbildung besitzt,
da durch Anpassungen der Temperatur im Druckkopf und der Ansteuerung der Pie-
zokristalle Giber waveforms die verwendeten Harze druckfahig gemacht werden konnten.
Die Viskositat muss jedoch so gering sein, dass das Material durch die Duse gedriickt
werden kann. Ab einer Viskositat von ca. 50 mPas bei Raumtemperatur sind Tinten in
der praktischen Anwendung druckbar, da durch Steigerung der Temperatur der Druck-

kopfe auf bis zu 60°C die Viskositat weiter gesenkt werden kann.

Um die Z&hflussigkeit von gegebenen Materialien, wie das OC23 Harz mit ca. 230 mPas,
anzupassen gibt es mehrere Moglichkeiten. Die einfachste Variante wére einem Harz
ein Lésemittel zuzufuigen. Dabei entstehen jedoch viele Probleme. Zum einen wird das
Heizen des Druckkopfs eingeschrankt, da sich verdampfendes Lésemittel entziinden
konnte. Durch langeres Verweilen der Harz-Lésemittel-Mischung im Druckkopf bei ho-

herer Temperatur kann durch das Verdampfen des Lésemittels die Viskositat so stark
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ansteigen, dass die Duse verstopft oder fur eine schlechte Druckkonstanz sorgt, also der
Druck im Lauf der Zeit ungleichmaRig wird oder sogar stoppt. Weiterhin ist der verblei-
bende und damit auszuhartende Anteil an Harz in der Gesamtlésung relativ Kklein,
wodurch die Schichtdicke gering wird. Dadurch steigt die Druckzeit entsprechend des
Ldsemittelanteils an, wenn Volumenkérper gedruckt werden sollen. Wenn das Material
auf den Trager gedruckt wird, muss das Ldsemittel anschlieend verdampfen, wodurch
der Kaffeerand-Effekt!® provoziert wird, sich also die Feststoffe am Rand der Tropfen
ansammeln und ablagern. Dies fuhrt zu einer Ungleichheit der Oberflachenstruktur und
damit zum gegenteiligen Effekt, den man eigentlich erreichen mdchte. Werden Losemit-
tel mit hohem Siedepunkt eingesetzt, kann das bei spaterer Prozessierung der Formkor-
per zu Problemen fiihren. Die Objekte kbnnen durch zu spates Ausdampfen der LOse-
mittel zelltoxisch werden oder mechanische EinbufRen durch beispielsweise Rissbildung

erleiden.

Eine bessere Methode ist der Einsatz von sogenannten Reaktivverdiinnern mit geringer
Viskositat, die im finalen Prozessierungsschritt mit den ORMOCER®en unter Ausbildung

kovalenter Bindungen vernetzt werden kénnen.

10.2.1 Variation der Viskositat mittels Reaktivverdiinner

Die einfachste Variante, um Viskositaten anzupassen ist die Herstellung einer Mischung
aus hoch- und niedrigviskosen Materialien. Daher wurden zum Vergleich Viskositaten
tber das Beimischen von Reaktivverdiinnern, wie DDDMA (Dodecandioldimethacrylat),
zum OC23 Harz angepasst. Prinzipiell veréndert sich die Viskositat von Mischungen

nach folgendem vereinfachten Gesetz:
Inn = X4qInn, + X3Inn, (18)

Mit n als resultierende Viskositat, 71/, als Viskositat der Bestandteile, sowie Xi/X> als

Anteile der Bestandteile.

Als Reaktivverdinner kénnen beispielsweise DDDMA (Dodecandioldimethacrylat) mit
niedrigem Dampfdruck oder Ethylmethacrylat (EMA) mit héherem Dampfdruck einge-
setzt werden. Ersterer verflichtigt sich beim Druckprozess nicht und reagiert mit dem
Harz beim Ausharten mit. Es bilden sich folglich kovalente Bindungen zwischen Reak-
tivwerdiinner und Harz aus. Dadurch wird die Schichtdicke pro Druckvorgang im Ver-
gleich zu den Losemittelgemischen deutlich gesteigert und die Druckkonstanz ist gege-
ben. Allerdings werden hier hohe Massenanteile an Reaktivverdiinner gebraucht, um die

Harze so zu verdiinnen, dass sie druckfahig werden, wie in Abbildung 42 dargestellt. Die
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zwei Kurven beschreiben eine Abfallende Viskositat mit steigendem Reaktivverdinner-
anteil, der sogar steiler verlauft als die berechnete Kurve mit Gleichung 18. Wird EMA
als Reaktivverdiunner eingesetzt werden ca. 10-20% Massenanteil bendétigt, um zwi-
schen 15-40 mPas der Mischung zu erreichen. Fir DDDMA missen Massenkonzentra-
tionen von bis zu 47 Gew.% fur 40 mPas und 60 Gew.% fiir 15 mPas eingesetzt werden,
um das Harz zu einer druckbaren Viskositat zu bringen. Dadurch wird der organische

Anteil des Harzes gesteigert, was den Schrumpf des Materials deutlich anhebt.

220 . . . . . . . . .
200 |
180 [
160 |
140 [
120 [
100 [

80

Viskositat [mPas]

60 |-
40 |

20 -

0 , , , : .
0 20 40 60 80
Druckbarer Bereich Anteil Reaktivverdinner [%]

Abbildung 42: Quadrate: Viskositat von OC23 in Abhangigkeit der Reaktivverdiinnerkonzentra-
tion (Schwarz: DDDMA, Rot: EMA). Linie: Nach Gleichung (18) berechneter theoretischer Verlauf
der Viskositat in entsprechender Farbe.

Auch verandern sich hierdurch andere Eigenschaften des Materials massiv. Beispiels-
weise sinkt der Brechungsindex mit Erhohung des Anteils an DDDMA bzw. EMA zum
Harz OC23 stark. Die Brechzahlen bei 598 nm im Flissigen sind in Abbildung 43 darge-

stellt:
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Abbildung 43: Abhé&ngigkeit des Brechungsindex von Harzmischungen (OC23) vom Anteil des
Reaktivverdinners (EMA: Rote Kreise und DDDMA: Schwarze Quadrate) im fliissigen Zustand.

Es ist deutlich, dass der Brechungsindex mit steigendem EMA-Anteil starker abfallt als
bei DDDMA. Dies liegt in der besseren Polarisierbarkeit von DDDMA, da es pro Molekul
eine Methacrylatgruppe mehr hat. Allgemein sinkt der Brechungsindex aufgrund der Ver-
minderung des anorganischen Anteils. Dadurch sinkt die Polarisierbarkeit des Materials,
weil weniger leichter polarisierbare Elemente wie Sauerstoffl687.%1 sowie schwerere

Atome wie Silicium im Vergleich zu Wasserstoff oder Kohlenstoff®”! vorhanden sind.

Abbildung 44 zeigt den Brechungsindex von ausgeharteten Mischungen von OC23 und
DDDMA.. Grundsatzlich ist dieser durch das Ausharten hdher, da sich die Molekile mit-

einander verbinden, wodurch sich die Dichte erhdht. 8898
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Abbildung 44: Abhéngigkeit des Brechungsindex vom Anteil des Reaktivverdinners im Verhalt-
nis zum Harz im ausgeharteten Zustand.

Im ausgeharteten Zustand liegen die Brechungsindices bei verschiedenen Anteilen an
Harz zwischen 1,522 und 1,528, es liegt aber kein rein abfallender Verlauf wie im Flis-
sigen vor. Dies kdnnte darin begriindet sein, dass die verringerte Viskositat der hoher
verdiinnten Mischungen dafiir sorgt, dass sich die Oligomere beim Aushéarten durch die
erhOhte Mobilitat besser vernetzen kdnnen, was insgesamt zu einem héheren Aushar-

tungsgrad fihrt.

Diese hohen Anteile des Reaktivverdiinners sorgen dafiir, dass dessen chemische und
mechanische Eigenschaften einen hohen Einfluss bekommen und das eigentliche Harz
mit seinen Charakteristika in den Hintergrund tritt. Dadurch ist diese Methode wenig zur

Herstellung von druckfahigen Harzen geeignet.

Folglich ist es sinnvoll ein Harz herzustellen, das eine entsprechend geringe Viskositat
aufweist und somit ohne weitere Prozessschritte, wie Verdiinnen mit Losemitteln oder
Reaktivverdiinnern, verdruckt werden kann. Hierfiir wurden, wie im Folgenden beschrie-
ben, Untersuchungen angestellt, wie sich die Viskositat in ORMOCER®en beschreiben
und beeinflussen lasst. Aufgrund der gegebenen grundliegenden Sol-Gel-Reaktion er-
offnen sich viele Einflussméglichkeiten auf das resultierende FlieRverhalten der Harze.
Die Menge des zur Hydrolyse notwendigen Wassers, der Katalysator, die Reaktionszeit

und Reaktionsfuhrung und die verwendeten Edukte sind dabei die Faktoren. Weiterhin
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spielen verwendete Losemittel eine Rolle. Diese wurden jedoch in dieser Arbeit aufgrund
der steigenden Komplexitat der Reaktionen und damit dem steigenden Zeitaufwand

nicht untersucht und kénnen in Folgearbeiten analysiert werden.

Zunachst musste geprift werden, ob die einzelnen Synthese-Chargen untereinander
vergleichbar und somit die Reaktionsbedingungen reproduzierbar sind.

10.2.2 Robustheit der Sol-Gel-Reaktion

Zu Beginn wurde die Robustheit der Synthese der Harze untersucht, also wie vergleich-
bar die einzelnen Chargen miteinander sind. Daflir wurden verschiedene Synthesen wie-
derholt und die Viskositat der Produkte verglichen. Der Brechungsindex als weiteres
Charakteristikum der OC23 Harze lag dabei durchgehend bei 1,502 + 0,001 bei 589 nm.
Beispiele der Harzsynthesen mit den entsprechenden Edukten sind in Tabelle 12 darge-
stellt, die ermittelten Viskositaten der einzelnen Chargen in Tabelle 12. Die Wahl der
ORMOCER®e erfolgte hier durch einen Vertreter eines einfachen Edukt-Kondensats
(0C9), eines zweifach anorganisch vernetzten ORMOCER®s (OC32) und eines dreifach

anorganisch vernetzten Standard Harzes (OC23).

Tabelle 11: Zusammensetzung der Harze zur Robustheitsprifung der Synthesen. Anteile in

mol%.
Anteil 1 Anteil 2 Anteil 3
Harz Edukt 1 [mol%] Edukt 2 [mol%] Edukt 3 [mol%]
0C9 CHDMMS 100
0OC23 MEMO 26 DMDPS 27 MTMS 47
MEMO-
0C32 Methy] 20 CHDMMS 80

Tabelle 12: Auflistung beispielhafter Synthesen zur Robustheitsprifung.

Viskositat Mittelwert Standardabwei-
[Pas] [Pas] chung [Pas]

0,273
0,249
0C23 0,305 0,239 + 0,062
0,140
0,230

Harz




Ergebnisse und Diskussion 86

0,520
0C9 0,522 0,531 + 0,016
0,549
0,470
0C32 0,593 0,649 + 0,212
0,884

0C23, sowie OC32 haben eine starke Schwankung ihrer Viskositat von bis tiber 100%.
Dies zeigt, dass die Sol-Gel-Synthesen empfindliche Reaktionen sind. Zusétzlich kon-
nen auch Ungenauigkeiten bei der Messung der Viskositat, verstarkt bei niedrigen Wer-
ten, zu Fehlern fihren. An den hier gezeigten Ergebnissen wird deutlich, dass die Syn-
thesen innerhalb der einzelnen Harz-Arten stark schwanken kénnen. Folglich wurden
bei den kommenden Synthesen, soweit mdglich, mindestens eine Doppelbestimmung
durchgefihrt.

Nun konnten systematisch Variablen der Synthese verandert werden, um die Auswir-
kungen auf die Viskositat zu untersuchen. Zunéchst wurde in der Synthese die Menge
des Katalysators und des Wassers verandert und die resultierenden Harze charakteri-

siert, was im Folgenden dargestellt ist.

10.2.3 Variation der H20/HCI Menge

In der Literatur™ ist beschrieben, dass die in der Sol-Gel-Synthese, mit Tetraethoxysilan
als Edukt, verwendete Menge an Wasser einen grof3en Einfluss auf die Vernetzungsre-

aktion hat. Dabei kann in drei Bereiche eingeteilt werden:®®
1. H,O/Si<2: Nahezu komplett anorganisch vernetzte Ketten
2. Hx0O/Si 4-10: hydroxylierte anorganische Ketten
3. Hy0/Si 25-50: Isolierte Ringe

Da die entstehenden Harze eine grofRe Langzeitstabilitdt haben sollten, wurde prinzipiell
nur im niedrigen Konzentrations-Bereich (H-O/Si < 2) gearbeitet, um keine, bzw. nur we-
nige nicht reagierte Hydroxy-Gruppen an den Polymerketten im Produkt zu erhalten, die
sonst im spateren Verlauf nachreagieren konnten. Auch Ringe sollten weitestgehend
vermieden werden, da diese in der spateren Analyse der Harze Probleme bereiten. Bei-
spielsweise verfalschen diese Berechnungen zu Kettenl&ngen, wie in Kapitel 10.2.7 be-

schrieben ist.
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Um zu untersuchen, ob die Variation der Wassermenge unterhalb von 2 Anteilen H.O
im Verhaltnis zu Si-O auch Veranderungen in der Viskositat mit sich fuhrt, wurden Syn-
thesen durchgefihrt, bei denen die Edukte und restlichen Bedingungen konstant gehal-
ten wurden. Lediglich die Menge an 0.5 mol/l HCI und damit der Menge an H.O wurde
variiert. Im Folgenden wird der Anteil des Wassers immer in Bezug zu den méglichen
hydrolysierbaren Gruppen gesetzt. Eine Auflistung verschiedener Variationen ist in Ta-

belle 13 gezeigt.

Tabelle 13: Einfluss der verwendeten Wassermenge in der Sol-Gel-Synthese von verschiede-
nen Harzen auf die Viskositat.

Molare Prozentualer Unter-
Anteile Viskositat schied der Viskositat
Probe (Edukte) H20 zu [Pas] der Variationen zueinan-
SiO- der [%]
1 2,633
0OC9 (CHDMMS) 506
0,5 0,520
0OC34 (Memo-Me- 5 0,339 164
thyl: CHDMMS 40:60) 05 0.207
1 0,072
OC1 (DEDMS) 214
0,5 0,034
1 0,075
OC3 (DIBDMS) 295
0,5 0,025

In den Versuchen ist zu erkennen, dass die Viskositat deutlich ansteigt, wenn die Menge
an Wasser erhoht wird. Dabei ist der Anstieg Synthesen-abhéangig. Mit der Erhéhung der
H.O Konzentration entstehen mehr hydroxylierte Gruppen, wodurch die Polaritat des
Produkts erhoht wird. Dadurch entstehen starke intermolekulare Wechselwirkungen,
was die Viskositat des Harzes steigert. AuRerdem stehen im frithen Verlauf der Synthese
direkt mehr hydrolysierte Molekule zur Verfigung. Somit ist die Konzentration an kon-
densierbaren Molekilen héher, was das Reaktionsgleichgewicht in Richtung der lange-

ren Kettenbildung verschiebt.

Folglich ist es sinnvoll die Menge des Wassers moglichst gering zu halten, um niedrige

Viskositaten zu erreichen. Allerdings sollte nicht unterstéchiometrisch gearbeitet werden,
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um die Langzeitstabilitat des Harzes zu garantieren, da sonst nicht kondensierte funkti-
onelle Gruppen im Alterungsprozess reagieren kdnnen. Zusatzlich kann nun der Kataly-

sator geandert werden, um die Zahfliissigkeit des Harzes weiter zu beeinflussen.

10.2.4 Variation des Katalysators

Die Wahl des Katalysators spielt eine enorme Rolle fur den Verlauf der Sol-Gel-Reaktion,
wie in Kapitel 8.8 erlautert. Vereinfacht beschrieben fuhrt eine saure Katalyse eher zu
einem Kettenwachstum und eine alkalische Katalyse zu einem héheren Vernetzungs-
grad und damit zur Partikelbildung. Die Literatur geht hierbei jedoch von Systemen aus,
bei denen die Monomere 3-4-fach anorganisch vernetzbar sind und Iasst die Frage offen,

wie sich zweifach anorganisch vernetzbare Silane verhalten.

Werden die Ubergangszustiande der Reaktionen betrachtet, wird deutlich, dass bei der
sauren Katalyse die Kondensation geschwindigkeitsbestimmend ist, da ein einfach kon-
densiertes Zwischenprodukt durch Alkylreste induktiv stabilisiert wird. Ein mehrfach kon-
densierter Ubergangszustand wird im Vergleich unstabiler, wodurch dieser kiirzer in der
Reaktion zur Verfligung steht. Es reagieren also Uberwiegend zunachst einfach konden-
sierte Molekile und beglinstigen damit das Kettenwachstum. Im Alkalischen destabili-
sieren die Alkylgruppen jedoch den Ubergangszustand, womit die Hydrolyse geschwin-
digkeitsbestimmend ist. Daraus resultiert die bevorzugte Reaktion von Oligomeren, was

zum Partikelwachstum fihrt.

Um zu untersuchen, wie sich die Art der Katalyse auf Edukte mit nur zwei méglichen
Vernetzungsmdoglichkeiten auswirkt, wurde eine Reaktion mit Memo-Methyl:Cyclohe-
xyldimethoxymethylsilan = 20:80 (OC32) durchgefiihrt. Die Edukte wurden gewahlt, um
mit Memo-Methyl funktionelle Gruppen fiir die spatere praxisbezogene Aushartung zu
haben. Cyclohexyldimethoxymethylsilan sollte durch seine zwei unterschiedlichen Al-
kan-Reste, Cyclohexyl und Methyl, stellvertretend firr verschiedene spater verwendete

Edukte stehen, die Uiber @hnliche Reste wie z. B. Phenyl und ebenfalls Methyl verfliigen.

Die Reaktion mit NaOH als Katalysator fiihrte mehrfach zu einer braunen klumpigen
Masse und wurde somit verworfen. Hochst wahrscheinlich findet hier eine Hydroxid-ka-
talysierte Esterspaltung statt, wodurch unter anderem Methacrylsaure entsteht. Diese ist
durch ihre zur Carboxylgruppe alpha-beta-ungesattigte Struktur sehr reaktiv und poly-
merisiert leicht bei Hitze und Sauerstoff oder bei UV-Lichteinstrahlung.6%52 | etzteres

kann zumindest durch die Arbeiten im Gelblicht ausgeschlossen werden.
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Die saure Katalyse mit HCI flhrte zu Viskositaten in der Doppelbestimmung von 0,4702
und 0,5925 mPas.

Als weitere Moglichkeit wurde die Reaktion mit NH4F katalysiert, was eine Viskositat des
Produkts von 0,3920 mPas ergab. Da die Fluoridkatalyse vergleichbar im Verlauf zu der
alkalischen Variante verlauft,’® wirde hier prinzipiell das Partikelwachstum bevorzugt
werden. Wird also davon ausgegangen, dass bei der sauren Katalyse das Kettenwachs-
tum im Vergleich zur Fluoridkatalyse beschleunigt ist, lasst sich die hohere Viskositét bei
letzterem dadurch erklaren, dass hier langere Ketten entstanden sind. Diese flhren
durch die starkeren Wechselwirkungen der Oligomere untereinander zu einer héheren
Viskositat.

10.2.5 Variation der Reaktionszeit

Auch die Reaktionszeit spielt eine entscheidende Rolle in der Sol-Gel-Synthese. Zum
einen sorgt eine verklrzte Synthese dafir, dass evtl. nicht alle Molekile abreagiert ha-
ben, zum anderen stellt sich ein chemisches Gleichgewicht erst ab einem gewissen Zeit-
raum ein. Verkurzte Reaktionen kénnen somit beispielsweise flr eine niedrigere Visko-
sitat fihren, wenn das Kettenwachstum noch nicht vollstandig abgeschlossen ist. Um
die Auswirkung der Reaktionszeit auf die Viskositéat zu untersuchen wurden hierflr aus
laufenden Reaktionen Proben entnommen und aufgearbeitet, wie in Kapitel 9.2.1 be-
schrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 dargestellt.
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Tabelle 14: Viskositaten zweier Harze bei unterschiedlichen Synthesezeiten.

Probe Viskositat [Pas]
OC39 (2h) 0,014
OC39 (6 h) 0,024
0C39(24 h) 0,059
OC39(30 h) 0,057
OC40 (6h) 0,130
OC40 (8h) 0,259
OC40 (24h) 2,216

Je geringer die Reaktionszeit, desto niedriger ist die Viskositat. Die Annahme besteht,
dass die Zeit nicht beliebig kurz gewahlt werden kann, um die Viskositat zu senken, da
die mechanischen Eigenschaften der Produkte dann sicherlich schlechter werden, wenn
kaum Kettenbildung stattgefunden hat. AufRerdem kann nicht davon ausgegangen wer-
den, dass nach kurzer Zeit die Reaktion vollstandig abgelaufen ist, wodurch nicht rea-
gierte Mono- oder Oligomere im Produkt vorliegen, was zu einer Verschlechterung der
Langzeitstabilitat fihrt. Beispielsweise kdnnen diese dann abdampfen oder mit Moleki-
len aus der Umgebungsluft reagieren und dadurch die Stabilitdt des Harzes oder von
ausgeharteten Formkorpern verschlechtern, sowie die Transmissionseigenschaften ins

Negative beeinflussen.

10.2.6 Variation der Reaktionsflihrung

Um chemische Gleichgewichte wahrend einer Reaktion zu kontrollieren, kann die Reak-
tionsfiihrung angepasst werden. Hier wurde versucht die Sol-Gel-Reaktion so zu steu-
ern, dass reaktivere Substanzen nicht nur mit sich selbst reagieren, sondern gleichmafig
in die Ketten eingefuhrt werden. Hierfir wurde ein Harz (OC39 mit 26 mol% MEMO-
Methyl, 26 mol% DMDPS und 47 mol% MTMS) gewahlt, das mit drei verschiedenen Mo-
nomeren als Edukte auch drei unterschiedliche Reaktivitaten aufzeigt. Diese steigt von
DMDPS zu MEMO-Methyl zu MTMS aufgrund der induktiven und mesomeren Effekte
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der organischen Seitengruppen.®® Folglich wurde hier DMDPS mit einer entsprechen-
den Menge Wasser (0,5 molare Anteile pro Si-O-Gruppe) und Salzsaure als Katalysator
vorgelegt und 2h bei 90°C gekocht. AnschlieRend wurde MEMO-Methyl mit weiterem
H>O/HCI zugefiigt und wieder 2h gekocht. Zuletzt konnte MTMS zusammen mit H,O/HCI
zugetropft werden und insgesamt 24 h bei gleichbleibender Temperatur unter Ruckfluss
gerihrt werden. Bei einem weiteren Versuch wurden die einzelnen Edukte vermengt mit
H2>O/HCI wahrend der Synthese durchgangig zugetropft. Der Vergleich zur Standardsyn-
these mit 69 mPas, bei der alle Edukte gleichzeitig fur 24 h gekocht wurden zeigt eine
deutlich héhere Viskositat. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 15: Viskositatsunterschiede eines Harzes durch unterschiedliche Reaktionsfiihrung.

Harz Reaktionsart Viskositat [mPas]
0C39_3 Normale Synthese 69
0C39 4 Staffelweise gekocht 257
0C39 5 Zugetropft 257

10.2.7 Variation der Edukte

Synthesen

Der groRte Einfluss auf die Viskositat und alle anderen finalen Produkteigenschaften
liegt in der Variation der Edukte, da sich die Monomere stark in ihren Eigenschaften
unterscheiden. Bei der Auswahl der Edukte wurde darauf geachtet, dass sterisch ver-
schieden anspruchsvolle Molekiile sowie verschiedene funktionelle Gruppen betrachtet
werden kdnnen. AulRerdem sollte ein Vergleich von zweifach und dreifach anorganisch
vernetzbaren Prékursoren ermgglicht werden. Die verwendeten Edukte und deren Ab-

kiirzungen sind in Tabelle 16 gezeigt.
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Tabelle 16: Eingesetzte Monomere und deren Strukturformeln.

Monomer Strukturformel
Dimethyldimethoxysilan (DMDMS) —~0, O—
Si
VAN
Diethyldimethoxysilan (DEDMS) -0 o
\S:
Ve I\
Cyclohexylmethyldimethoxysilan /
(CHMDMS) O
Si
~o0 \
Diisobutyldiethoxysilan (DIBDS) \{)
Sli-O
0] -

Methylstyryldimethoxysilan (MSDMS)

3-Dimethoxysilylmethylpropylmethacrylat
(MEMO-Methyl)

3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat
(MEMO)

Fur die spatere Anwendung muissen immer organisch vernetzbare Monomere in die

Harze eingefiuihrt werden, um die UV-Hartung garantieren zu kdnnen. Allerdings kénnen

Versuche mit einzelnen Monomerarten Einblick in ihre viskositatsverdndernden Eigen-

schaften geben. Um daher vorab Tendenzen zu erkennen, wurden zunéchst einzelne



Ergebnisse und Diskussion 93

Monomertypen mit sich selbst kondensiert, daher wird hier im weiteren Verlauf von Mo-
nokondensaten oder Einkomponentenharzen gesprochen. Hierflr wurden hauptséachlich
zweifach anorganisch kondensierbare Silane und zur Kontrolle ein dreifach vernetzbares
verwendet. Die Reaktionsbedingungen waren analog der Standardharzsynthese mit
0,5 mol/l HCI, darin enthalten 0,5 molare Aquivalente H,O zu Si-O-Gruppen, 24 h lang
bei 90°C Ruckfluss. Die mittleren Viskositaten bei 20°C der jeweiligen Produkte von 1-

4-fach Bestimmungen sind in Tabelle 17 dargestellt:

Tabelle 17: Viskositaten verschiedener Einkomponentenharze.

Monomer Viskositat [mPa-s] | Standardabweichung [mPa-s]
DMDMS 42 -
DEDMS 53 27
CHMDMS 531 16
DIBDES 50 35
MSDMS - -
MEMO-Methyl 329 30
MEMO 51125 -

Da sich die Monomere in ihrer Reaktivitat unterscheiden, wurden verschiedene Analy-

semethoden kombiniert, um Kettenlangen auszuwerten, bzw. einschatzen zu kdnnen.
GPC-Messungen

Zunachst wurde jeweils eine Gel-Permeationschromatographie (GPC) durchgefihrt.
Nachteil hierbei ist, dass die Kalibrierung der Chromatographie mit einem Polymer (PEG
200-200k) durchgefiihrt wird, das wenig Ahnlichkeit zu den zu analysierenden
ORMOCER®en aufweist. Daher kénnen keine echten Molmassen oder Kettenlangen be-
stimmt werden, sondern nur qualitative Ergebnisse im Vergleich mit den anderen Harzen
ermittelt werden. Durch die begrenzten Mdglichkeiten des verwendeten L&semittels

HFIP konnten nicht alle Monokondensate gemessen werden.

In Abbildung 45: Elutionszeiten aus der GPC-Analyse der Einkomponentenharze. sind

die vier messbaren Monokondensate dargestellt. Die aus MEMO entstandenen Oligo-
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mere haben hier einen breiten Peak und eluieren als erstes. Dies zeigt, dass diese Mo-
lekile am groéRten im Vergleich zu den anderen sind, was in Einklang dazu steht, dass
MEMO dreifach anorganisch vernetzt und die hochste Viskositat aufweist. Das konden-
sierte DMDMS eluiert als zweites, was aufgrund der geringen Molekilmasse des Mono-
mers auf deutlich langere Ketten schlieRen lasst. Die im Vergleich hohe Reaktivitat un-
terstiitzt diese These. Die unterschiedlichen Peaks stammen vermutlich von Ringstruk-
turen. MEMO-Methyl Oligomere zeigen zwei Peaks. Wahrscheinlich eluieren hier
Ringstrukturen und Ketten zu anderen Zeiten. Die sehr spate Elutionszeit der
Diisobutylvariante deutet auf sehr kurze Ketten hin, was durch die sterische Hinderung
der Seitengruppen und damit verbundenen geringeren Reaktivitat wahrend der Sol-Gel-

Synthese zu erklaren ist.

Intensitat [a.u.]

0 L . 1 . 1 . 1 . 1 . I
24 26 28 30 32 34

Elutionszeit [min]

Abbildung 45: Elutionszeiten aus der GPC-Analyse der Einkomponentenharze. Griin: DMDMS.
Rot: MEMO. Blau: MEMO-Methyl. Schwarz: DIBDES.

NMR-Messungen

Um die GPC-Ergebnisse zu validieren, wurden NMR-Spektren aufgenommen. Das Harz
aus MEMO als Edukt konnte nicht in Aceton oder Dichlormethan gelost werden, ohne
dass sich ein Niederschlag bildete und wurde nicht gemessen. Zur Bestimmung der Ver-

netzungsgrade wurden die entsprechenden verschiedenen Signale integriert und ins
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Verhaltnis zueinander gesetzt. Im Detail wurden die Integrale der mittleren Kettenbau-
teile durch die Integrale der Kettenenden geteilt. Hierbei entstehen allerdings Fehler, da
die eventuell entstandenen Ringe hier nicht mit einbezogen werden, wodurch die Ket-

tenlangen unter Umstanden Uberschatzt werden.
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Abbildung 46: NMR-Spektrum des Einkomponenten-Harzes mit MEMO-Methyl als Edukt. Die ge-
strichelte Trennlinie zeigt die Aufteilung in Endgruppen (einfach anorganisch vernetzte Gruppen,
links) und Kettenmitten (zweifach anorganisch vernetzte Gruppen, rechts).

In Abbildung 46 ist beispielhaft ein 2°Si-NMR Spektrum eines MEMO-Methyl Einkompo-
nentenharzes dargestellt. Prinzipiell kann ein zweifach anorganisch vernetzendes Mate-
rial nur einfach vernetzte Kettenenden mit drei organischen Substituenten (T,) besitzen,
sowie doppelt vernetzte Kettenmitten mit zwei Substituenten (D>), bzw. die hydrolysier-
ten Formen (To, Do, D1) davon. Daher werden die Integrale der Signale links der gestri-
chelten Linie ins Verhaltnis mit den entsprechenden Integralen rechts davon gesetzt. Als
Bezugspunkt werden hier die Integrale der Kettenenden gleich 1 gesetzt. Um Kettenlan-
gen abschétzen zu kénnen missen hierbei jedoch die Integrale der einzelnen Bereiche
verdoppelt werden, da die Signale der Endstandigen Si-Einheiten innerhalb einer Kette
doppelt vorkommen. Erst dann kann ein Verhéltnis aus den Integralen Kettenmitten zu
den Kettenenden gebildet werden. Die Bereiche der verschiedenen Vernetzungsarten

im obigen Beispiel sind: D1: & =-9,00 - -15,00 ppm; D»: 6 =-18,50 - -23,50 ppm.

Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in Tabelle 18 dargestellt.
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Tabelle 18: Darstellung der Ergebnisse (Integrale D1, D2 und daraus berechnete durchschnittli-
che Kettenldngen) aus den NMR-Spektren zusammen mit den verfigbaren Daten der Viskosi-
tat, sowie Elutionszeit aus den GPC-Messungen.

Viskosi- | Elutions- Integral Integral Ket- | Durchschnittliche
Harz Edukt tat [Pas] | zeit[s] Ketten- tenmitten Kettenlange
enden 9
OcC1 DEDMS 0,0724 1 23,74 50
0oC3 DIBDMS 0,0749 | 33,3797 1 1,25 4-5
0C5 DMDMS 0,0415 | 31,4753 1 13,09 28
0C9 1 CHDMMS 2,6334 1 0,91 4
0C9_2 CHDMMS 2,6334 1 0,44 3
OcC10 MemoMethyl 0,3239 | 32,1282 1 11,25 24-25
0,2/0,8 MEMO-
0C32 Methyl/CHDMMS 0,4702 | 32,9505 1 34 9
0,4/0,6 MEMO-
0C34 Methyl/CHDMMS 0,2066 | 32,6535 1 3,24 9
0,8/0,2 MEMO-
0C37 Methyl/CHDMMS 1,2633 | 32,2900 1 5,68 13

Trotz der kirzeren Elutionszeit von DMDMS (Dimethoxymethylsilan) zu DIBDES
(Diisobutyldimethoxysilan) und der héheren Kettenlange, hat DMDMS eine deutlich ge-
ringere Viskositat. Dies liegt im Monomerreibungskoeffizienten begriindet, der die Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Ketten beschreibt. Ist dieser gering, sinkt auch die
Viskositat des Materials. DIBDES hat hier beispielsweise deutlich stérkere sterische Ein-
schrankungen durch die Isobutylgruppen im Vergleich zu den Methylgruppen im
DMDMS.

MALDI-Messungen

Eine weitere Moglichkeit molare Massen von gro3eren Molekilen zu ermitteln ist die
matrix assisted laser desorption ionisation (MALDI) Methode. Hierbei werden Substan-
zen geldst und die entstandene Solvathulle Uber einen Laser ionisiert. Die so geladenen
kompletten Molekiile kdnnen beispielsweise, wie hier im Experiment, Uber ein elektri-
sches Feld beschleunigt werden und lber einen time of flight Detektor gemessen wer-
den, wobei ein Masse-pro-Ladungs-Verhaltnis (m/z) Signal aufgezeichnet wird, was im
Fall von zweifach anorganischen Ketten mit der Kettenl&nge fir OC1 und OC40_02 ska-
liert. Die dreifach anorganisch vernetzbaren Edukte in OC31_01 lassen den Schluss auf
Kettenlangen nicht direkt zu. In Kooperation mit dem Lehrstuhl fir chemische Technolo-
gie der Materialsynthese der Universitat Wirzburg konnten drei MALDI-TOF-Spektren
von verschiedenen Harzen aufgenommen werden. Hier wurden nicht nur Einkomponen-
tensysteme vermessen, sondern auch zweifach und dreifach anorganisch vernetzte

Harze. In Abbildung 47 sind die Massenspektren von Harz OC1 (Monokondensat),
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0OC31_01 (dreifach anorganisch vernetztes Harz) und OC40_02 (zweifach anorganisch
kondensiertes Harz) abgebildet und die entsprechenden Zusammensetzungen in Ta-

belle 19 zusammengefasst.
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Abbildung 47: MALDI Spektren dreier ORMOCER® Harze.

Der Detektor ist im unteren m/z-Bereich ungenauer, weshalb die Ergebnisse vorsichtig
zu betrachten sind und nicht tiefer als 1400 m/z gemessen wurde. Dennoch sind die
Tendenzen klar zu erkennen. OC1 (schwarz) hat im Allgemeinen die kleinsten m/z-Ver-
héaltnisse mit den gréf3ten Peaks zwischen 2000-2500, jedoch auch kleine Signale im
héheren m/z-Bereich um 5000 sowie 6000. Darauf folgt das Harz OC40 (griin) was ein
klares Maximum um 2500 hat und stark abflacht. OC31 (rot) zeigt ebenfalls ein Maximum
bei 2100 hat jedoch auch die meisten Signale im héheren m/z-Bereich und flacht nur

langsam ab.
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Tabelle 19: Zusammensetzungen und Viskositaten der MALDI gemessenen Harze.

Harz Zusammenset- Viskosi- | MALDI Ergebnis: Massen-
zung - [%] tat [Pas] verteilung qualitativ
OC1 02 DEDMS - 100 0,03 niedrig
0C31_01 MEMO/CHDMMS — 8,32 hoch
40/60
0C40_02 MEMO-Me- 0,04 mittel
thyl/DMDPS/MTMS
—27/13/47

Werden die Zusammensetzungen der Harze aus Tabelle 19 betrachtet werden hier die

bekannten Zusammenhange ebenfalls klar. OC1 hat mit seinen Dimethoxysilan-Grup-

pen die kleinste molare Masse, wodurch das m/z-Verhaltnis ebenfalls gering ist. Wird

davon ausgegangen, dass die endstandigen Gruppen der kondensierten Ketten hydro-

lisiert sind, resultieren fir Kettenldngen zwischen 22-26 molare Massen von 1860-

2310 g/mol, wie in Tabelle 20 zusammengefasst.




Ergebnisse und Diskussion 99

Tabelle 20: Kettenlangen und dazugehdrige molare Massen des OC1 Harzes.

Kettenléange Molare Masse bei Kettenléange Molare Masse bei z=2
beiz=1 z=1[g/mol] beiz=2 [g/mol]

22 1950 44 3900

23 2040 46 4080

24 2130 48 4260

25 2220 50 4440

26 2310 52 4620
Strukturformel:

HO Si ) Si @) Si OH

- =n mit M = [n*90+2*45]g/mol

Da die Molekiile meist nicht nur einfach ionisiert sind, entsprechen die echten molaren
Massen der Ketten einem Vielfachen der gemessenen Massen. Verglichen mit der mitt-
leren Kettenldnge von 50 aus den NMR-Spektren berechnet, zeigt sich eine gute Ver-
gleichbarkeit der MALDI-Spektren. OC31 hat mit seiner anorganischen Dreichfachver-
netzung des MEMO die héchste Viskositat sowie die hdchsten m/z-Verhéltnisse. OC40
hat eine leicht héhere Viskositéat als OC3 und eine leicht héhere m/z-Verteilung, was
durch die DMDPS- sowie MEMO-Methyl-Gruppen begriindet ist.

Insgesamt scheint MALDI eine sehr gute Methode zu sein, um die Molekilgré3en sowie
die damit zusammenhangende Viskositét einschatzen zu kénnen, ohne langwierige 2°Si-
NMR-Messungen machen zu massen. Allerdings miissen weitere Messungen gemacht

werden, um diese Annahme zu bestatigen.
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Korrelation Kettenlange und Viskositéat

In Abbildung 48 und Abbildung 49 sind Viskositat gegen den Kehrwert der Elutionszeit
weiterer GPC Messungen bzw. die Kettenlange aus den NMR-Messungen aufgetragen.
In beiden Grafiken wird ersichtlich, dass die Produkte des Diisobutyldiethoxysilans kleine
Oligomere sind, darauf folgen die grof3eren Oligomere der Synthese des MEMO-Methyls
und Dimethyldimethoxysilans. Das vernetzte MEMO hat mit seiner dreifachen anorgani-
schen Vernetzung mit Abstand die héchste Viskositat von 51,125 Pas und die grof3ten
Molekule. Die CHDMMS Variante konnte in der GPC-Analyse nicht gemessen werden,

da es im gegebenen Ldsemittel nicht I6slich war.
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Abbildung 48: Viskositaten verschiedener kondensierter Alkoxysilane in Abhéngigkeit der Kehr-
werte der Elutionszeiten der GPC. MEMO (rot) liegt weit aul3erhalb des y-Achsenbereichs. Der
Ubersichtlichkeit wegen nur mit einem Pfeil dargestellt.
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Abbildung 49: Viskositaten verschiedener kondensierter Alkoxysilane in Abhangigkeit der aus
NMR-Daten berechneten durchschnittlichen Kettenlange.

Die GPC und NMR Messdaten korrelieren beztglich ihrer Aussagen gegentber der Mo-

lekilgroien.

Werden die Kettenlangen bzw. Elutionszeiten gemeinsam in Abhangigkeit der Viskositat
betrachtet ist erkenntlich, dass auch langkettige Molekile eine geringe Viskositat auf-
weisen kénnen was zunachst gegen die logische Annahme spricht, dass lange Ketten
im Vergleich zahflussiger sind als kurze Ketten. Folglich muss noch eine andere GroR3e
Einfluss auf die intermolekularen Wechselwirkungen haben. Hier spielt der sogenannte
Monomer-Reibungskoeffizient § aus Kapitel 8.3 eine Rolle. Je geringer dieser ist, desto

kleiner wird die resultierende Viskositat.
Tendenzen in verschiedenen Harzsystemen

Eine allgemeine Betrachtung diverser synthetisierten Harze dieser Arbeit kann ebenfalls
fir eine bessere Einschatzung der Einflisse auf die Zahflissigkeit der Materialien ge-
ben. Werden die Viskositaten der einiger synthetisierten Harze gegenubergestellt, kon-

nen hier Tendenzen, die im Folgenden erklart sind, grob abgeschatzt werden.
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Tabelle 21: Viskositaten ausgewahlter Harze und deren Hauptanteil der Edukte.

Harz Viskositat [Pas] bei Hauptanteil Edukt
20 °C
oC1 0,034 Diethyldimethoxysilan
0C39 0,050 Methoxytrimethylsilan
0OC40 0,037 Methoxytrimethylsilan
0C5 0,042 Dimethoxydimetylsilan
0C32 0,592 Cyclohexyldimethoxymethylsilan
0OC35 0,690 3-Dimethoxysilylmethylpropylmethac-
rylat
0OC31 8,322 Cyclohexyldimethoxymethylsilan
0OC43 13,373 Dimethoxydiphenylsilan
0OC12 51,125 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan

Im niedrigviskosen Bereich sind vor allem Harze, bei denen Dimethyl-Gruppen im Netz-
werk eingefihrt sind (z. B. OC1, OC39, OC409 oder OC5). Der niedrige Reibungskoef-
fizient dieser funktionellen Gruppen sorgt fir die schwache innere Reibung des Harzes
und senkt die Viskositat enorm. Weiterhin sind nur einfach, bzw. zweifach vernetzte Si-
O-Gruppen im niedrig viskosen Bereich vorhanden, sodass keine dreidimensionale an-
organische Netzwerkbildung stattfinden kann und zusatzlich kirzere Ketten entstehen,
was die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Oligomeren verringert. Der hoher
viskose Bereich wird durch Harze (z. B. OC31, OC43 oder OC12) bei denen dreifach
vernetzende Si-O-Gruppen vorhanden sind, sowie gro3ere Seitengruppen wie Cyclohe-
xyl oder Phenyl bestimmt. Hier sorgen die héhere Molekillmasse und starkeren Wech-
selwirkungen der Oligomere bzw. Polymere fiir eine hohere Viskositéat. Aber auch tber-

stochiometrische Mengen an H,O steigern die Viskositat.



Ergebnisse und Diskussion 103

Zweikomponentenharze

Um die Viskositat bei einem Zweikomponentensystem und damit praxisnahen Harz, das
spater auch UV-vernetzbar ist, genauer zu untersuchen wurde MEMO-Methyl als Basis-
material verwendet und mit verschiedenen Anteilen an CHDMMS (Cyclohexyldimethoxy-
methylsilan), DMDPS (Diphenyldimethoxysilan) oder DMDMS (Dimethoxydimethylsilan)
in der Standardsynthesenvatiante mit 0,5 Anteilen H,O bezogen auf Si-O und HCI als
Katalysator, umgesetzt. Die zweite Komponente wurde so ausgewahlt, dass ein sterisch
anspruchsvolles (CHDMMS), ein sterisch wenig anspruchvolles (DMDMS) und ein aro-
matisches (DMDPS) System verglichen werden kann. Die Viskositaten der Produkte
sind in Abbildung 50 dargestellt. Wiirden die Edukte nur miteinander vermischt werden,
wurde sich die Viskositat entsprechend dem Gesetz wie in Formel 18 gezeigt, verhalten.
Nach der Sol-Gel-Synthese zeigt sich jedoch ein Viskositatsminimum bei Mischungen
um 50% MEMO-Methyl zu CHDMMS. Bei der DMDPS Variante fallt die Viskositat mit
steigendem Anteil an MEMO-Methyl ab, bei DMDMS als zweite Komponente steigt sie
an.
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Abbildung 50: Viskositaten der Produkte der Synthesen von MEMO-Methyl mit DMDPS, DMDMS
und CHDMMS in Abhéngigkeit der Zusammensetzung. Nach rechts ist der Anteil an MEMO-Me-
thyl aufgetragen. Die entsprechende Differenz entspricht dem Anteil an DMDPS, DMDMS und
CHDMMS.

Eine Erkarung fir das Viskositatsminimum bei der CHDMMS/MEMO-Methyl-Synthese
bei 50% MEMO-Methyl ware die Wechselwirkung der Seitengruppen miteinander. Unter
50% bilden die Methoxygruppen des MEMO-Methyl mehr Wasserstoffbriicken aus, so-
dass die intermolekularen Wechselwirkungen starker sind. Ist der Anteil tGber 50% ge-
schieht das Gleiche mit den Cyclohexylgruppen, die Uber Van-der-Waals-Krafte wech-
selwirken und sich zusatzlich sterisch behindern kénnen. Dieser Effekt misste jedoch
dann auch bei anderen Mischungen zu sehen sein und bei Anteilen von 100% nicht
wieder abfallen. Allerdings zeigt sich bei der Synthese von verschiedenen MEMO-Me-
thyl/DMDPS Harzen ein starker Abfall der Viskositat mit steigendem MEMO-Methyl An-
teil. Die Synthesen mit MEMO-Methyl und DMDMS zeigen einen leichten Anstieg in der
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Viskositat mit steigendem MEMO-Methyl Anteil. Dies ist dadurch zu erklaren, dass
DMDMS einen kleinen Reibungskoeffizienten im Vergleich zu MEMO-Methyl hat,
wodurch mit fallendem DMDMS Anteil die Viskositat steigt.

Synthesen mit MEMO-Methyl/DMDPS mit den MEMO-Methyl-Anteilen 0% und zwischen
20-50% konnten nicht erfolgreich durchgefuhrt werden, da hier Feststoffe ausgefallen-
sind.

Die Synthesen von MEMO-Methyl und CHDMMS konnten zusétzlich mittels GPC unter-
sucht werden. Die Elutionskurven sind in Abbildung 51 dargestelit.
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Abbildung 51: Elutionskurven der verschiedenen Harze aus den Synthesen mit MEMO-Methyl
und CHDMMS.

Wird der Anteil von MEMO-Methyl in der Synthese gesteigert, sinkt die Elutionszeit des
Produktes, was bedeutet, dass die Grof3e der Molekile zunimmt. Zusatzlich entsteht
eine Schulter, die noch friher eluiert. Folglich entsteht mindestens ein zweites merklich
anderes Produkt. Wie oben bereits erwahnt kénnten dies Ringstrukturen sein, die das
MEMO-Methyl bei der Synthese ausbildet. Vergleicht man diesen gleichméaRigen Abfall
der Elutionszeit mit der ungleichmafiigen Viskositatsverteilung wird ersichtlich, dass der
Viskositatsverlauf nicht nur von der Grof3e der Molekiile abhéngt. Dies verstarkt die oben
beschriebene These, dass intermolekulare Wechselwirkungen der Seitengruppen ver-

antwortlich fir das Viskositatsminimum sind.
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Fazit

Den grof3ten Einfluss auf die Viskositat hat folglich die Wahl der Edukte. Um die Z&ahflis-
sigkeit moglichst gering zu halten muss dafiir gesorgt werden, dass Materialien mit ge-
ringen Reibungskoeffizienten eingesetzt werden, mdglichst kurze Ketten entstehen und
nur zweifach anorganisch vernetzende Edukte verwendet werden. Wird die Synthesezeit
kurz gehalten, ist die Viskositat ebenfalls allgemein geringer. Allerdings besteht hier die
Gefahr, dass die Reaktionen nicht vollstandig abgelaufen sind, bzw. sich das chemische
Gleichgewicht nicht eingestellt hat. Dies kann in der spateren Anwendung fur Stabilitats-
probleme sorgen, wenn das Material noch nachreagiert. Es sinkt unter Umstanden die
Lagerstabilitat oder fuhrt im ausgehéarteten Formkorper zur Rissbildung oder Ausduns-
tung von entstehenden Losemittel wie Methanol, was giftig fur Zellorganismen ist und
damit in der spateren Anwendung kritisch werden kann. Prinzipiell sorgt auch die Wahl
des Katalysators fur eine Veranderung der Viskositat. Basen senken die Zahflissigkeit,
kénnen aber auch fiir ein Fehlschlagen der Synthese sorgen, wodurch sich dennoch HCI

als Katalysator durchgesetzt hat.

Um Reibungskoeffizienten zu ermitteln und noch weitere Mdéglichkeiten zu erhalten
Harze zu charakterisieren, kénnen dynamisch-mechanische Analysen durchgefiihrt wer-

den, was im Folgenden erlautert wird.

10.2.8 Dynamisch-mechanische Analyse

ORMOCER®-Harze sind allgemein schwierig zu charakterisieren, da die Produkte selbst
mit nur zwei verschiedenen Edukten sehr variantenreich werden. Geht man allein von 4-
gliedrigen Ketten mit den Edukten A und B aus kénnen 8 verschiedene Ketten mit ande-
ren Eigenschaften entstehen: AAAA, AAAB, AABA, AABB, ABBA, BAAB, BBBB und
BBBA. AuRRerdem kénnen sich Ringstrukturen bilden, die die Analyse weiterhin erschwe-

ren.
Oszillationsmessungen

Daher wurden Oszillationsmessungen als Dynamisch-Mechanische-Analyse (DMA)
durchgefuhrt, um weitere Informationen tber die flissigen Harze zu sammeln. Hierfir
wurde an einem Viskosimeter eine konstante Schubspannung angelegt, die Frequenz
der rotierenden Scheibe logarithmisch gesteigert und die Antwort des Materials aufge-
zeichnet. Dabei lassen sich drei Messwerte auswerten: Der Speichermodul (Elastischer
Modul), Verlustmodul (Viskoser Modul) und Phasenwinkel. Ersterer steht dabei fur die

elastische Antwort des Materials auf einwirkende Krafte. Das Verlustmodul zeigt nicht
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umkehrbare Verformungen an und der Phasenwinkel die Verzogerung der Material Ant-

wort und somit die Anteile der jeweiligen Module, wie in Kapitel 8.4 erlautert.

Bei der DMA werden prinzipiell die elastischen und unelastischen Eigenschaften eines
Materials untersucht. Liegen die Werte des elastischen Moduls bei der Messung unter-
halb des viskosen Moduls, Uberwiegen die viskosen Eigenschaften des Materials. Die
Molekile kdnnen also noch ausreichend auf die auftretenden Scherkrafte durch Ver-
schiebung, Aufwinden der Ketten oder Bewegung reagieren. Ubersteigt die Frequenz
einen materialspezifischen Wert, kdnnen die einzelnen Ketten und Ringe nicht mehr auf
die einwirkenden Kréfte reagieren, wodurch sich das Material verfestigt und die elasti-
schen Anteile dominieren. In Abbildung 52 sind Tendenzen dargestellt, die anhand der
Lage des Schnittpunkts zwischen elastischem und viskosem Modul abzuleiten sind. Je
héher die Frequenz beim Schnittpunkt, desto geringer ist die durchschnittliche Masse
der Teilchen, bzw. desto weniger verzweigte und kirzere Ketten liegen vor, da kleine
Molekile beweglicher sind als groRe und damit auch auf héhere Frequenzen noch rea-
gieren kénnen. Umgekehrt gilt fir kleine Frequenzen, dass langkettige und oder héher
verzweigte Molekiile mit héherer Masse vorliegen. Je hdher der Schnittpunkt liegt, desto
schmaler ist die Massenverteilung und umgekehrt.
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Abbildung 52: DMA-Diagramm und abzuleitende Eigenschaften der Materialien. Adaptiert nach
S. Goodyerl100]
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Infolgedessen wurden verschiedene Harze einer DMA-Analyse unterzogen. Niedrigvis-
kose Systeme waren schwierig zu analysieren und unterlagen starken Messschwankun-
gen, da sich das Messgerat fir niedrige Viskositaten als zu unempfindlich herausstellte.
Erst geglattete Diagramme mittels Lowess-Glattung konnten Ubersichtlich Ergebnisse
darstellen. Ein typisches Diagramm ist in Abbildung 53 gezeigt, die Messungen der an-

deren Harze sehen analog aus:
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Abbildung 53: DMA Diagramm eines Harzes mit 100% DEDMS (OC2) als Edukt bei 20°C.

Der elastische Modul steigt hier mit wachsender Frequenz stéarker an als der viskose
Modul, wodurch es zum Schneiden der beiden Kurven bei ca. 1 Hz kommt. Der Phasen-
winkel hat im Schnittpunkt einen Wert von 45 °. Das Harz (OC2, mit 100% DEDMS als
Edukt) zeigt zu Beginn folglich ein viskoses Verhalten, da entsprechender Modul (G; Rot
gepunktet) deutlich groRer als der elastische Modul (G*“; Blaue Linie) ist. Nach dem

Schneiden Uberwiegt der elastische Anteil.
Korrelation zur Viskositét

Werden nun von verschiedenen Harzen die einzelnen Messungen der Schnittpunkte
zwischen den Modulen G‘/G* verschiedener Harze in Beziehung gesetzt, entsteht fol-

gendes Diagramm (Abbildung 54); entsprechende Werte sind in Tabelle 22 zu finden:
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Abbildung 54: Schnittpunkte von G'/G" verschiedener Harze bei entsprechender Frequenz.
Schwarze Quadrate: Zweifach anorganisch vernetzende Systeme. Rote Kreise: Dreifach anorga-
nisch vernetzende Systeme.

Hierbei sind die Roten Punkte dreifach anorganisch vernetzte Harze, wohingegen die
schwarzen Quadrate zweifach anorganisch vernetzt sind. Die entsprechenden Werte
sind in Tabelle 22 mit aufsteigender Viskositat und Frequenz aufgefuhrt. Hier wird zu-
nachst ersichtlich, dass Materialien mit hdheren G'/G*“-Schnittpunkten auch erst bei ho-
hen Frequenzen der elastische Anteil den viskosen Anteil Uberschreitet. Dies kann durch
hohere Verzweigungen, langere Ketten oder Verstrickungen begriindet sein. Um einen
besseren Bezug zu den Materialeigenschaften herzustellen ist im Folgenden ein Dia-
gramm dargestellt, bei dem die Frequenz der G'/G“-Schnittpunkte gegen die Viskositat

der Harze aufgetragen ist (Abbildung 55):
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Abbildung 55: Viskositat von Harzsyntheseprodukten aufgetragen gegen die Frequenz des
Schnittpunkts des viskosen und elastischen Moduls. Schwarze Quadrate: Zweifach anorganisch
vernetzte Harze. Roter Kreis: Dreifach vernetztes Harz.

Tabelle 22: Aufstellung der in der DMA-Analyse verwendeten Harze.

Harz Viskosi- | Frequenz | G‘/G-

tat [Pas] | Schnitt- | Schnitt-

punkt punkt

[Hz] Modul
[Pl
ocC4 0,025 0,7 0,19
ocC2 0,034 1,1 0,45
0OC40 0,037 0,9 0,40
0C48 0,046 1,3 0,69
0C42 0,060 1,1 0,54
0C39 0,069 1,0 0,69
0C35 0,220 1,6 2,3
0cC23 0,273 11,8 45,32
OC10_a 0,292 3,9 12,43
OC10_b 0,310 1,9 3,92
0C38 0,340 10,6 38,84
0C9 0,520 13,4 329,17
ocC47 0,942 9,3 67,35
0C37 1,243 4,2 25,81
0OC46 1,715 8,6 100,32
0cC28 2,610 17,7 381,66
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0C29 3,319 17,7 372,04
0OC45 3,931 25 889,31
0C43 13,373 25 1570,85

Das Diagramm zeigt, dass niedrige Viskositaten auch zu kleinen Frequenzen des Modul-
Schnittpunkts fuhren, was gegenlaufig zu den oben beschriebenen Tendenzen aus Ab-
bildung 52 steht, da Materialien mit kurzen Ketten, bzw. niedrigen molaren Massen prin-
zipiell gut und schnell auf dul3ere Krafte durch Verschiebung reagieren und somit der
Schnittpunkt der Module eher bei hoheren Frequenzen liegen sollte. Auch eine Ver-
gleichsmessung mit einem bekannten Polymer (10 Gew.% PVP in Wasser) zeigt eine
hohe Frequenz von 16,7 Hz des Schnittpunkts der Module, wie in Abbildung 56 zu se-
hen.
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Abbildung 56: DMA-Analyse einer 10%igen PVP-LOsung in Wasser bei 20°C

Allerdings sind die beiden Module im Vergleich zu den getesteten Harzen deutlich héher.

Der Einbruch des viskosen Moduls bei ca. 50 Hz lasst ein Messartefakt vermuten.

Dennoch zeigt sich ein Zusammenhang zwischen der Viskositat verschiedener Materia-
lien und dem entsprechenden viskosen/elastischen Modul. Je geringer die Module, bzw.
deren Schnittpunkt miteinander, desto geringer ist die Viskositat. AuRerdem lasst sich
ableiten, dass die Theorien aus Abbildung 52 wahrscheinlich nur auf Systeme anwenden
lassen, die die gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen und nur in Lange, bzw.

Verzweigung variieren.
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Eine Folgearbeit, die diese Messungen vertieft, konnte fur ein besseres Verstandnis die-
ser Materialien sorgen. Weiterhin kann die oben beschriebene Theorie in Bezug auf die

Viskositatsabhangigkeit erweitert werden.
Temperaturabhéangige Oszillations- und Viskositatsmessung

Um Verstrickungen von Polymerketten erkennen zu kénnen, kann die DMA bei verschie-
denen Temperaturen durchgefuhrt werden. Bei héheren Temperaturen entwirren sich
die Ketten durch die hohere Grundenergie und entfernen sich voneinander. Dadurch
entsteht ein anderer Kurvenverlauf der Module bei entsprechenden Frequen-
zen.[3337:39.101 D3 ORMOCER®e nach den bisher erlangten Erkenntnissen jedoch nur als
Oligomere vorliegen wurde beispielhaft nur bei dem verwendeten Standard-Harz OC23,
das auch im DLP-Druck verwendet wurde, eine solche Messung durchgefihrt, die in
Abbildung 57 dargestellt ist.

b | L | L | L | L | 3

10° F Phasenwinkel b

105 k| *+ Viskoser Modul i .
5 3 . i 3
— ; Elastischer Modul N IEE
T 10°F 't 1
4 : II f
£ 108 F .:'|}t 1
= 5 .:':' Z‘
% lo r ...C..'ll......'...l.......l.l......"."""......!‘..I.'I i‘ A ' i 1
(V5] “eee’ “A l... ]
© 10! 3 l'nl‘ '“.. .ig" 7z
T 40 mil*" : H ]
T 107 | A 1
S ;;gimziiiif* it f
S 107 i A 1
g 10-3 E llIII II!:.I. 7z
= 10 e ' _ili“!I 3

||:|"
10—5 - 1 =
T | i3 3 el 13 sl 13 sl 13 sl T
0,01 0,1 1 10 100

Frequenz [HZz]

Abbildung 57: DMA-Messung des Harzes OC23 bei verschiedenen Temperaturen von 20°C (hell)
bis 55°C (dunkel). Blaue Punkte: Phasenwinkel. Schwarze Dreiecke: Viskoser Modul. Rote Quad-
rate: Elastischer Modul.

Werden die einzelnen Verlaufe betrachtet wird ersichtlich, dass sich Phasenwinkel und
Elastischer Modul bei Temperaturvariation kaum verandern. Der viskose Modul ver-

schiebt sich mit steigender Temperatur nur in Y-Richtung nach unten. Die Kurvenformen
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bleiben allgemein erhalten. Folglich findet keine Entwirrung eventueller Ketten statt, so-

dass mit hoher Wahrscheinlichkeit nur Oligomere vorliegen.

Uber die Arrhenius-Andrarde-Beziehung bzw. Williams-Landel-Ferry-Gleichung (Kapitel
8.1) ist es moglich weiterhin Informationen Uber die Beweglichkeit der Molektile zu be-
kommen. Hierbei beschreibt die Aktivierungsenergie die Energie, die bendtigt wird, die
Molekile zueinander zu verschieben. Werden folglich Viskositaten in Abhéangigkeit der
Temperatur gemessen und linearisiert aufgetragen, kdnnen aus der Geradensteigung
und Achsenschnittpunkten die Aktivierungsenergie und 7o als Materialkonstante abge-
lesen werden. Hierflr wurden verschiedene Harze gemessen. Zum Vergleich wurde
OC6 mit 100% DMDMS als Edukt gewahlt, was eine geringe Viskositat bei hoher Ket-
tenlange hat. Weiterhin folgt OC10 mit 100% MEMO-Methyl als Edukt. Dieses Harz ver-
flgt Uber Methacrylatgruppen und ist sterisch anspruchsvoller. Als letztes Harz wird
0OC12 mit 100% MEMO verglichen, da hier ein dreifach anorganisch vernetztes Oligomer
vorliegt. Abbildung 58 zeigt die auf die niedrigste Viskositat normierte, linearisierte Dar-
stellung der temperaturabhéangigen Viskositaten.
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Abbildung 58:Auf die niedrigste Viskositat normierten, linearisierten temperaturabhéngigen Vis-
kositaten verschiedener einkomponentiger Harze. Die X-Achse wurde mit dem Faktor 1000 mul-
tipliziert.

Hier ist erkennbar, dass kein linearer Verlauf vorliegt. Folglich kann die Arrhenius-And-
rarde-Beziehung in ihrer einfachen Form auf die Messungen nicht zutreffen. Erklart wer-

den kodnnte dies dadurch, dass kein System mit enger Molmassenverteilung, sondern
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eine Mischung aus verschieden langen Oligomeren vorliegt. Dennoch steht die Stei-
gung, die keiner Gerade folgt, zumindest in Zusammenhang mit der Viskositat. Je starker
die Werte ansteigen, desto hoher ist auch die Viskositat: OC12: 51100 mPas, OC10
321 mPas und OC6: 43 mPas. Folglich ist die Aktivierungsenergie der Verschiebung
der Oligomere zueinander héher bei gréRerer Steigung der Kurve. Dies steht in direktem

Zusammenhang mit dem Reibungskoeffizienten der verwendeten Edukte.

Auch Harze mit mehreren Edukten zeigen das gleiche Verhalten, wie Abbildung 59 zeigt.
Die Kurven wachsen mit leicht groRer werdender Steigung an. Der Sprung im Verlauf
der OC40 Messung lasst einen systematischen Messfehler des Gerats vermuten. Die
Viskositaten bei 20°C betragen: OC31: 8259 mPas, OC30: 1917 mPas und OC32:
469 mPas. Die Harze wurden ausgewahlt, um zweifach und dreifach anorganisch ver-
netzbare Strukturen zu vergleichen, sowie mit gesteigertem Anteil des dreifach anorga-
nisch vernetzbaren Teils. OC30 und OC31 sind mit den Edukten MEMO und CHDMMS
im Verhaltnis 20/80, bzw. 40/60 hergestellt, OC32 mit MEMO-Methyl und CHDMMS im
Verhaltnis 20/80.
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Abbildung 59: Auf die niedrigste Viskositat normierten, linearisierten temperaturabhangigen Vis-
kositaten verschiedener mehrkomponentiger Harze. Die X-Achse wurde mit dem Faktor von 1000
multipliziert.
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Fazit

Es konnte insgesamt gezeigt werden, dass die synthetisierten ORMOCER®e kurzkettige
Oligomere sind, deren Eigenschaften durch Synthesefiihrung und Zusammensetzung
entsprechend angepasst werden konnen. Langere Synthesezeiten oder hdhere Anteile
an H,O fiihren zu einer hoheren Viskositat, wahrend Edukte mit geringem Reibungsko-
effizienten die Viskositat nach unten driicken. Auch wenn keine Relaxationsspektren aus
den DMA-Messungen berechnet werden konnten, konnte gezeigt werden, dass niedrige
Viskositaten der Harze zu einem G‘/G"-Schnittpunkt bei geringen Frequenzen fihren.
Weiterhin sind die DMA-Messungen der ORMOCER®e nicht temperaturabhangig.

Die Charakterisierung der ORMOCER®e war im Gesamten jedoch sehr schwierig. Die
Analyse der Kettenléngen ist stets mit Fehlern durch Ringbildung belastet und die Be-
stimmung genauer Reihenfolgen der einzelnen Monomer-Bausteine innerhalb der Ket-
ten ist ebenfalls nicht méglich. Die einzelnen Messmethoden, wie NMR, GPC und
MALDI-TOF, brachten zwar vergleichbare Ergebnisse, jedoch waren diese stets nur
qualitativ und nur grob miteinander vergleichbar. Auch konnten nicht alle Produkte auf-
grund begrenzter Loslichkeiten gemessen werden. Zudem schwankten die DMA-Mes-

sungen stark und konnten nur schwer ausgewertet werden.

Dennoch kann mit den erlangten Kenntnissen nun gezielt ein Harz synthetisiert werden,
das direkt im Inkjet-Druck verwendet werden kann, ohne Additive zusetzen zu muassen,

was im Folgenden erlautert wird.

10.3Inkjet 3D-Druck mit OC40

Ein direkt druckbares Harz muss also folgende Bedingungen erflllen: Fir geringe Vis-
kositaten braucht es einen niedrigen Monomerreibungskoeffizienten, eine niedrige Mo-
lekilmasse und damit verbundene kurze Ketten. Weiterhin darf keine weitlaufige Ver-
netzung des anorganischen Rickgrats gegeben sein. Die Standardvorraussetzungen flir
optische Materialen wie hohe Transparenz, ein hoher Brechungsindex, Vergilbungssta-
bilitéat, etc. missen auch weiterhin eingehalten werden. Folglich wurden als Edukte
27 mol% MEMO-Methyl eingesetzt, um Strukturen im System zu haben, die eine UV-
Vernetzung garantieren, ohne dabei ein weitlaufiges anorganisches Netzwerk auszubil-
den. 13 mol% DMDPS sorgen fiir eine Steigerung des Brechungsindex durch die gute
Polarisierbarkeit der Phenyl-Gruppen. 13 mol% DMDMS verringert den Reibungskoeffi-

zienten und damit die Viskositéat des Gesamtsystems. 47 mol% MTMS sorgt fur die Ver-



Ergebnisse und Diskussion

116

kirzung der Ketten und Absattigung der hydrolisierten Kettenenden, sodass die Lang-

zeitstabilitat verbessert wird. Dadurch entsteht ein Harzsystem (OC40) mit einer Visko-

sitdt von 37 mPas und einem Brechungsindex im fliissigen Zustand bei 589 nm von 1,47.

In der Literatur wird bereits ab einer Viskositat von 200 mPas von niedrig viskosen Sys-

temen gesprochen. % Ein Transmissionsspektrum des OC40 im Flissigen ist in Abbil-

dung 60 dargestellt.

T T T

100 | Y\
¥
2 80tk _
[
°
()
2
E
o 60F s
c
©
I_

40 + .

20 1 1 1

400 600 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 60: UV-Vis-Transmissionsspektrum des inkjet-fahigen OC40 Harzes.

Das Harz hat folglich eine gute Transmission im sichtbaren Bereich, die ab einer Wel-

lenlange von ca. 400 nm stark abfallt. Somit ist das ORMOCER® fir die optische Anwen-

dung geeignet.

Das Harz wurde anschlieRend mit 1 Gew.% TPO-L als Photoinitiator versetzt und im

Inkjet-Druck getestet. Bei einer 10 pl Duse konnte eine klare Tropfenbildung ermdglicht

werden, wie in Abbildung 61 zu erkennen. Dabei betrug die Druckkopftemperatur 60°C
bei einer Spannung von 18V.
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Abbildung 61: Tropfenbildung des OC40-Harzes bei 10, 20, 30, 40, 50 und 60 ms Verzdégerung
nach dem Abschuss der Tropfen. Die Dlsentemperatur betrug 60°C. Aus technischen Griinden
mit leicht versetzter y-Achse.

Da OC40 eine prinzipielle Druckbarkeit zeigte, konnte dieses Material nun im 3D-Inkjet-
Verfahren getestet werden. Dabei konnten erfolgreich am Fraunhofer IOF 2 mm dicke
2x2 cm grol3e Plattchen gedruckt werden, was in Abbildung 62 dargestellt ist. Diese wur-
den schichtenweise gedruckt und die einzelnen Lagen mit einer 385 nm UV-LED belich-
tet. Die Formkorper zeigen leichte Striemen, die in Druckrichtung ausgerichtet sind und
kénnen durch ungleichméRige Materialabgabe der Disen verursacht sein.

Abbildung 62: Inkjet-3D gedruckte Formkdrper aus OC40: 2x2x0,2 cm3. (Von Dr. Falk Kemper
Fraunhofer IOF)
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Zusatzlich konnte das Harz noch am LCD-Drucker prozessiert werden, was in Abbildung

63 zu sehen ist.

Abbildung 63: LCD gedruckte Formkoérper aus OC40: Siemensstern mit einem Durchmesser
von 2 cm und planparallele Scheibe mit 2x2x0,2 cm3.

Hier ist erkennbar, dass die Kanten der Objekte nicht optimal dargestellt wurden, sie
aber klar, transparent und farblos sind.

Folglich konnte durch die erlangten Kenntnisse erfolgreich ein direkt Inkjet-druckbares

Harz synthetisiert werden, das zusatzlich LCD/DLP prozessierbar ist.

10.4 Funktionalisierung der Harze durch Partikel

Harze mussen nicht auf ihre intrinsischen Eigenschaften allein beschrankt sein. Durch
Einarbeiten von Partikeln kdnnen neue Funktionen in das Material eingebracht werden.
Hier ist nicht notwendigerweise gegeben, dass solche Komposite weiterhin direkt druck-
bar sind, da die Partikel deutlichen Einfluss auf die Eigenschaften des Harzes nehmen.
Beispielsweise kann die Viskositat stark ansteigen oder die UV-Hartbarkeit gemindert
werden. Im Speziellen wurden Quantenpunkte verwendet, um eine Fluoreszenz des
Harzes fur den in Kapitel 6 erwéhnten Sensor zu erméglichen sowie schwarze Farbpar-
tikel, damit das Material als Blende in Optiken verwendet werden kann. Au3erdem konn-
ten Zirkoniumdioxid-Partikel dispergiert werden und somit eine Steigerung der Brechzahl
erreicht werden. Im Folgenden wird naher auf die einzelnen Punkte eingegangen.
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10.4.1 Quantenpunkte

Fluoreszierende, druckbare Harze waren die Basis, um komplexe Optiken aufzubauen,
die in Wellenlangenbereichen Licht abstrahlen konnten. In der Praxis konnten somit bei-
spielsweise benutzerdefinierte Optiken im Automobilbereich, wie beispielsweise perso-
nalisierte Innenbeleuchtung, gedruckt werden oder kostengtinstig Lab on a Chip Anwen-
dungen fur den Bio/Biomedizinbereich prozessiert werden. Letzteres ist in Abbildung 64
schematisch dargestellt. Hier wird auf eine UV-LED ein ORMOCER®-Grundkdrper ge-
druckt. Mittig werden im Anschluss vier verschiedene QD-Komposite gedruckt, die dann
mit einer Probel6sung tberschichtet werden konnen. Der LED-Chip kann dann die QDs
im Komposit anregen, die dann in verschiedenen Wellenlangen emittieren. Dieses Licht
durchdringt die Probe und wird entsprechend absorbiert. Ein dartiberliegendes Spektro-
meter kann dann die resultierende Absorption detektieren, die ausgewertet werden
kann. Fir diese Anwendung sollten lagerstabile, schiitzende druckbare Harze mit dis-
pergierten Quantenpunkten entwickelt werden.

Messlésung

QD-ORMOCER®-Komposit

ORMOCER®

°UV LED

Abbildung 64: Schematische Darstellung des geplanten Analyse-Chips.

Um stabile und feine Dispersionen zu erlangen, miissen die Oberflachen der Partikel
chemisch dem Harz &hneln. Da die Quantenpunkte kommerziell erworben wurden, wa-
ren die Oberflachenfunktionalitaten nicht bekannt und konnten somit auch nicht modifi-
ziert werden. Aufgrund dessen musste das Harz so angepasst werden, dass die disper-

gierten Partikel moglichst wenig aggregiert und gut verteilt wurden.

Hierfir wurde das ursprungliche Standardharz aus den DLP/LCD-Druck-Versuchen
OC15 in der Zusammensetzung so verandert, dass die polaren Anteile mit dem Edukt

MEMO und gleichzeitig der anorganische Vernetzungsgrad gesteigert wurden, da dieses
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dreifach anorganisch vernetzbar ist im Vergleich zum doppelt anorganisch vernetzbaren

DMDPS. Die verschiedenen Zusammensetzungen sind in Tabelle 23 dargestellt:

Tabelle 23: Modifikationen des Standardharzes OC15 fiir Quantenpunkt-Dispersionsversuche.

Harz Molarer MEMO-Anteil Molarer DMDPS-Anteil
A 2 1
B (Standardharz OC15) 1 1
C 1 2
D 1 3

Nach der Einarbeitung der Quantenpunkte wurden die Proben mit Photoinitiator versetzt,
in einer 0,1-0,5 mm dicken Schicht ausgehartet und Fluoreszenzmikroskopaufnahmen
angefertigt, um die Verteilung der Partikel ermitteln zu kdnnen. Ausschnitte der Aufnah-
men sind im Folgenden dargestellt:
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Abbildung 65: Oben: Fluoreszenzmikroskopaufnahmen der Quantenpunkte in verschiedenen
ORMOCER® Matrices; Eduktverhaltnisse von MEMO:DMDPS - A: 1:1; B: 2:1, C: 1:2, D: 1:3.
Unten: Foto der QD-ORMOCER®-Komposite A bis D v.L.n.r.
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Schon im mit dem Auge erkennbaren Bereich wird deutlich, dass Harz C und D schlechte
Dispersionen mit den Quantenpunkten ergeben. Die Aggregate fangen ca. ab der Wel-
lenlange des eintreffenden Lichts an zu streuen, die sogenannte Mie-Streuung tritt
ein.l'% Folglich sind hier AggregatsgréRen von tber 400 nm anzunehmen. Dadurch ist
das Material ungeeignet fur optische Anwendungen. Die Fluoreszenzmikroskopaufnah-
men von D zeigen viele kleine Partikel, allerdings auch tber 5 um grof3e Agglomerate,
die die Tribung verursachen. Die Aufnahmen von C zeigen gleichm&Rig grof3ere Agglo-
merate, wohingegen A und B eine gute Verteilung von kleineren Partikeln zeigen. Im
spateren Verlauf der Arbeit wurde das Harz A (OC15) durch OC23, bei dem MTMS zur
Absattigung der noch unkondensierten Si-OH eingesetzt wurde, aufgrund seiner besse-
ren Verarbeitbarkeit im Druck, aber &hnlichen chemischen Eigenschaften ausgetauscht.

Die genaue PartikelgroRenauswertung wurde mittels Bildauswertung durchgefihrt, bei
der die Flachen der einzelnen sichtbaren QDs aus mehreren (4-9) LSM-Aufnahmen,
vergleichbar zu Abbildung 65 (oben), bestimmt wurden. Dies ist in Abbildung 66 fir zwei
verschiedene Systeme gezeigt: QDs mit dem angegebenen Emissionsmaximum von
580 nm und 630 nm in OC23. Hier sind die Klassenmittelpunkte, also die Flacheninhalte,
die zu einem Auswerteblock zusammengefasst sind, je 0,05 um2 grof3. Um die grofRen
Agglomerate zu betonen, wurde hier die durch die Messung bedingte anzahlgewichtete
Darstellung in eine flachengewichtete Darstellungi*®¥ transformiert, bei der die X-Werte
(Flachen) mit den Y-Werten (Anzahl) multipliziert und dann aufgetragen wurden. Es
wurde nicht Volumengewichtet, da nicht immer kugelférmige Aggregate als gegeben an-
genommen werden kénnen. Es zeigt sich auch hier B als das beste Material, da die
Verteilung weit auf der linken Seite liegt und schmal im Vergleich zu den anderen ist.
Dies bedeutet, dass die Partikel klein und &hnlich grof3 sind. Dies gilt auch fur verschie-
dene Arten an Quantenpunkten, wie hier mit vom Hersteller angegebene Emissionsma-
xima von 580 nm und 630 nm. Harz A ist auch gut geeignet, hat allerdings im héheren

Bereich der Partikelgréf3en gréRere Anteile als B.
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Abbildung 66: Flachenengewichtete Darstellung der GrofRenverteilung der Quantenpunkte mit
den Emissionsmaxima, oben 630 nm, unten 580 nm, in ORMOCER® OC23 Matrix. Die Klassen-
breite betragt 0,05 um. Die Konzentration der QDs betrug jeweils 0,03 Gew.%. Zur Ubersichtlich-
keit ist das Histogramm als Liniendiagramm statt Blockdiagramm dargestellt.
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Nach dem Loslichkeitsprinzip™®! sollte ab einer gewissen Konzentration die Bildung von
Agglomeraten bevorzugt werden. Zur Untersuchung dieses Effektes wurden verschie-
dene Konzentrationen an Quantenpunkten in Harz OC23 angesetzt und ebenfalls die
PartikelgréRen, wie oben beschrieben, ausgewertet. Die Flachengewichteten Histo-

gramme sind in Abbildung 67 dargestellt.

10 —— 0,03 Gew.%| T
0,05 Gew.%

08k — 0,06 Gew.%| |
— 0,10 Gew.%

0,6

04 r

Flachengewichtete normierte Anzahl

Lol Ll Ll
0,1 1 10

Klassenmittelpunkte [um]

Abbildung 67: Flachengewichtetes Histogramm verschiedener QD-Harz-Kompositie untersch-
hiedlicher Konzentration.

Hier ist klar erkenntlich, dass ab einer zu hohen Konzentration an Quantenpunkten gro-
Bere Agglomerate entstehen. Die Kurven verlaufen allerdings sehr dhnlich bei niedrigen
Konzentrationen(schwarz, griin) und ebenfalls entsprechend bei hohen (blau,rot). Es

scheint somit eine Aggregationsschwelle zwischen 0,05 und 0,06 Gew.% zu geben.

Fluoreszenzeigenschaften werden auch von der Bildung von Agglomeraten beeinflusst.
Oft sind Fluoreszenzen von groReren Agglomeraten aufgrund der moglichen Wechsel-
wirkungen der Molekile/Partikel rotverschoben*®®! und verbreitert. Zur Untersuchung
dieses Effekts wurden die Emissionsspektren einzelner Agglomerate verschiedener Gro-
Ren (ROI, region of interest) betrachtet und normiert und mit der kompletten Fluores-
zenzaufnahme ohne Fokus auf einzelne Agglomerate verglichen, was in Abbildung 68

sowie Abbildung 69 zu sehen ist.
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Abbildung 68: Beispielhafte Darstellung einer Fluoreszenzmikroskopaufnahme mit region of inte-
rest (ROI, in Rot) sowie des gesamten Bereichs (in Blau)
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Abbildung 69: Normierte und Voigt-angepasste Emissionsspektren einzelner QD-Agglomerate
(Soll 580 nm Emissionsmaximum) mit den angegebenen Durchmessern, sowie zum Vergleich
das Emissionsspektrum des kompletten aufgenommenen Bereichs.
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Je grolRer die Aggregate, desto weiter in den roten Bereich ist ihr Emissionsspektrum
verschoben. Partikel Giber einem Durchmesser von 6,5 pum zeigen sogar ein verbreitertes
Spektrum von 45 nm FWHM gegenlber der Gesamtaufnahme von 38 nm FWHM, wie
in Tabelle 24 zu sehen. Die schmale Emissionsbhande des 6 um Partikels fallt hier aus
der Reihe und ist Uber normale Mechanismen, wie strahlungslose Wechselwirkungen
und Uberlagerungen verschiedener Zustande im Festkorper nicht zu erklaren. Fir die
technische Anwendung hat die Verschiebung des Emissionsmaximums grof3e Folgen,
da die Dispergierung der Partikel somit direkten Einfluss auf die Emissionswellenlangen
hat. Gerade bei Quantenpunkten, die aufgrund ihrer Farbbrillanz in beispielsweise Dis-
plays eingesetzt werden, muss dieser Effekt einbezogen werden. Hier kénnen Folgear-
beiten weitere Aufklarungsarbeit leisten. Dazu kdnnen unter Anderem gleiche Messun-
gen in anderen Harzen vorgenommen werden und anders funktionalisierte QDs einge-
setzt werden.

Tabelle 24: FWHM der Emissionsspektren verschieden gro3er QD-Aggregate.

Aggregatdurchmesser [um] Maximum [nm] FWHM [nm]
0,8 560 42
1,1 565 40
6 580 33
>6 584 45
Gesamter Bereich 584 38
Soll 580 -

Ob die Matrix Einfluss auf die Fluoreszenz der Quantenpunkte hat, wie beispielsweise
eine normalerweise beobachtbare Rotverschiebung,°”! wird untersucht, indem Emissi-
onsspektren in Losung (Tetrahydrofuran, THF) und in der ausgehéarteten Matrix vergli-
chen wird, was in Abbildung 70 zu sehen ist.
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Abbildung 70: Emissionsspektren der vier Quantenpunkt-Systeme in THF (gestrichelt) und in aus-
geharteter Matrix (Linie). Soll-Emissionsmaxima nach Hersteller in senkrechter gepunkteter Linie:
480, 530, 580 und 630 nm.

Im Spektrum sind bei den griinen, orangenen und roten Quantenpunkten eine Blauver-
schiebung im ausgehéarteten Zustand zu erkennen, wohingegen bei den blauen QDs
eine Rotverschiebung zu sehen ist. Prinzipiell sollte jedoch eine Rotverschiebung im
ausgeharteten Zustand vorliegen, was jedoch nur bei den blauen QDs der Fall ist. Die
Blauverschiebung bei den anderen Harzen kénnte darauf beruhen, dass die Agglome-
rate in THF-L6sung deutlich kleiner sind als in der Harz-Matrix, wodurch ein gegensatz-
licher Effekt auftreten konnte. Am starksten scheint dies bei den orangenen QDs aufzu-
treten.

Da fur Anwendungen die Effizienz der Fluoreszenz von groRer Bedeutung ist, wird im

Folgenden der Fokus auf diese gelegt.

In der Literatur wird die Quanteneffizienz von Monolagen an Quantenpunkten beschrie-
ben. Sie steigt zunachst mit zunehmender Schichtdicke an und féllt ab einer Dicke von
1.3 Monolagen dann wieder ab. Dabei erreicht sie nach B. O. Dabbousi Werte zwischen
10-50% Quanteneffizienz oder 5-50% nach M. Grabolle oder J. Angell in Abh&ngigkeit
der Hullendicke bei CdSe/ZnS Core-Shell-Systemen.%1%1, |n dieser Arbeit wurde daher
die Quanteneffizienz von gegossenen und ausgeharteten Formkdrpern mit 0,03 Gew.%
Quantenpunkten im Harz OC23. In Abbildung 71 sind die flissigen Harze in UV-Licht

und die resultierenden und gemessenen ausgeharteten Formkdrper dargestellt.
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Abbildung 71: Links: Flissige Quantenpunkt-Komposite. Rechts: Ausgehérteteformkdrper. Beide
Bilder sind unter UV-Licht (255 nm) bei 3s Belichtungszeit aufgenommen. Vom Hersteller

angegebene Emissionsmaxima: 480 nm (blau), 530 nm (griin), 580 nm (orange) und 630 nm
(rot).

Die Proben QD47 (580 nm, orange) und QD49 (630 nm, rot) zeigen im untersuchten
Spektralbereich eine Absorption von Uber 5%. Die Quanteneffizienz ist geringer als 3%
und in der GroRenordnung der Messungenauigkeit. Die Proben QD45 und QD43 zeigen
im kurzwelligen Spektralbereich bis etwa 500 nm (QD43) und 550 nm (QD45) eine Ab-
sorption von mehr als 5%. Die Quanteneffizienzen betragen bis zu 7% (QD43) und 4%
(QD45), wie in Abbildung 72 zu sehen.
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Abbildung 72: Quanteneffizienz Spektren sowie entsprechende Absorptionsspektren einzelner

Quantenpunktkomposite mit folgenden vom Hersteller angegebenen Emissionsmaxima: QD43:
480 nm; QD45: 530 nm; QD47: 580 nm; QD49: 630 nm.



Ergebnisse und Diskussion 129

Um die Lagerstabilitat der in der der schiitzenden Harz-Matrix dispergierten Quanten-
punkte zu bestimmen, wurden Formkérper bei 85°C und 85% Luftfeuchtigkeit fir 1000 h
eingelagert und anschliel3end die Quantenausbeute untersucht. Diese stieg im Vergleich
zu den vorherigen Messungen auf ca. 16% bzw. 21% an. Die Formkoérper wurden im
Anschluss 59 Tage im Labor ausgelagert und erneut gemessen. Die Quanteneffizienz
sank dabei um ca. 5%. AnschlieBend wurden die Proben im Trockenschrank bei 85°C
getrocknet, wodurch die Quanteneffizienz um weitere ca. 5% sank, wie in Abbildung 73
dargestellt. Dieser Effekt wird surface state passivation genannt!®., Hierbei werden ei-
gentlich quenchende Zustdnde von Wassermolekilen besetzt, sodass die Lebenszeit
der Exzitonen um ein Vielfaches verlangert wird, wodurch die Effizienz der Fluoreszenz

ebenfalls ansteigt.
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Abbildung 73: Quanteneffizienzspektren und entsprechende Absorptionsspektren zweier Quan-
tenpunktkomposite nach Auslagerung bei 85°C/85% Luftfeuchtigkeit und anschlieRender Trock-
nung im Ofen bei 85°C. Oben: QD44 (480 nm), QD46 (530 nm). Schwarz: keine Trocknung;
Blau: 52 d Trocknung; Griin: 59 Tage Trocknung

Es konnten somit erfolgreich Komposite aus ORMOCER® OC23 und kommerziell erwor-
benen Quantenpunkten mit unbekannter Oberflachenchemie hergestellt und charakteri-
siert werden. Die Quanteneffizienz ist mit und ohne surface passivation vergleichbar mit
der Literatur Diese Harze wurden im weiteren Verlauf zur Herstellung des oben beschrie-
benen Sensor-Aufbaus in Abbildung 64 verwendet. Hier wurden die Materialien simultan
am 3D-Drucker verdruckt und dadurch das Grundgeriist des Sensors aufgebaut, wie in

Abbildung 74 dargestellt. Damit wurde gezeigt, dass die geflllten und das ungeftllte
Harz &hnlich gut druckbar sind.
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Abbildung 74: 3D-gedruckter Grundaufbau eines Sensors unter UV-Licht. Das Grundmaterial ist
0C23, die farbigen Stifte das Kompositmaterial aus OC23 mit Quantenpunkten (0,06 Gew.%) der
angegebenen Emissionsmaxima von 480, 530, 580, 630 nm. (Gedruckt an der Hochschule Aalen
von Sangeetha Suresh Nair am Zentrum fur optische Technologien unter Prof. Dr. Andreas Hein-
rich)

10.4.2 Black Inks

In Optiken kommen oft Blenden zum Einsatz, die ungewolltes Streulicht abfangen und
somit die Bildqualitat deutlich verbessern. Um solche Blendstrukturen direkt in die digi-
tale Fertigung einbringen zu kénnen, wurde eine Black Ink entwickelt, bei der Partikel
und Farbstoffe in das bestehende Harzsystem OC23 mit DDDMA als Reaktivverdiinner
eingearbeitet und untersucht wurden. Da die Tinten im Inkjet-Druck zum Einsatz kom-
men sollten, mussen sie Uber einen 200 nm Filter filtrierbar sein. Insgesamt wurden finf
verschiedene Mdglichkeiten der Schwarzfarbung des Harzes getestet. Es kamen zwei
verschiedene Eisen(ll,111)-Oxid Nanopartikel, Nanokohlenstoffpartikel und zwei Farb-

stoffe, Nigrosin wasser-, bzw. alkoholléslich zum Einsatz.

Die Partikelsysteme wurden zunéchst in das Harz, das mit DDDMA (Dodecandioldime-
thacrylat) auf ca. 15 mPas verdinnt wurde, mit 5 Gew.% eingearbeitet. Die resultieren-
den Dispersionen sind in Abbildung 75 zu sehen. Daraus wurden 1 mm dicke Schichten

aufgetropft, ausgehartet und spektral vermessen, was in Abbildung 76 dargestellt ist.
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Abbildung 75: Im Harz/DDDMA dispergierte schwarze Partikel v.l.n.r.. Magnetit Nanopartikel,
Magnetit Mikropartikel, Kohlenstoffnanopartikel, Nigrosin (alkohollslich)
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Abbildung 76: UV-Vis Transmissionsspektren der Black Inks mit den Partikeln: Rot: Magnetit Na-
nopartikel. Blau: Magnetit Mikropartikel. Schwarz: Kohlenstoffnanopartikel.

Das Kohlenstoffnanopulver sowie die Magnetit Mikropartikel weisen eine relativ gleich-
mafige absteigende Transmission mit sinkender Wellenlange Uber den sichtbaren Be-
reich auf, wobei die Eisenoxidnanopartikel eine héhere Transmission zwischen 450-
600 nm aufzeigen, was sich ebenfalls makroskopisch an einer leicht rétlich-braunlichen
Farbung erkennen lasst. Fir eine gute Blenden-Wirkung ist jedoch eine gleichmafige
Absorption wichtig, sodass diese Partikel nicht mehr weiter verwendet und untersucht

wurden.
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Die Filtration der zwei Ubrigen Dispersionen flihrte dazu, dass alle Eisenoxidnanopartikel
vom 200 nm Filter zurtickgehalten wurden und nur sehr wenige Kohlenstoffpartikel im
Filtrat vorhanden waren. Daher wurden letztere erneut bearbeitet. Hierfur wurde eine
Paste aus dem Grundharz OC23 zusammen mit den Kohlenstoffpartikeln hergestellt und
drei Mal durch einen Dreiwalzenstuhl gemahlen. Die PartikelgroRen wurden mittels
Lichtstreuung vermessen. In Abbildung 77 ist das unbehandelte Harz-Kohlenstoff-Kom-
posit in Schwarz mit einer breiten PartikelgréR3enverteilung um ein Maximum zwischen
6-40 pm zu sehen. Nach der 3-Walzen-Behandlung wird dieses Maximum ca. um den
Faktor 10 zu kleineren Durchmessern verschoben. Wird dieses Material noch wahrend
der Messung mit Ultraschall behandelt, brechen weitere Aggregate auf, wodurch ein

scharfes Maximum bei 0,2 um entsteht.
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Abbildung 77: GroRBenverteilung der Kohlenstoffpartikel in OC23 vor (Schwarze Linie) und nach
einer 3-Walzen-Behandlung mit Ultraschall (Blau gestrichelt) und ohne (Rot gepunktet).

Da nach der mechanischen Verarbeitung weiterhin zu wenig Partikel ausreichend klein
fur die Inkjetdiisen waren, da diese nach kurzer Zeit verstopften, wurde anschliel3end
ein konventioneller schwarzer Fabstoff, Nigrosin, eingesetzt, der nicht partikelfdrmig ist.
Dieser Farbstoff entsteht durch Erhitzen von Anilin, Anilinhydrochlorid und Nitrobenzol
mit Eisen und Eisen(lll)-chlorid. Die genaue Zusammensetzung der Produkte ist in der

Literatur nicht untersucht. Die wasserldsliche Form des Nigrosins war nur schlecht ins
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Harz einzuarbeiten, weshalb anschlieBend nur mit der alkoholléslichen Variante weiter-
gearbeitet wurde. Die nachfolgende Filtration sorgt hier jedoch ebenfalls fir Probleme.
Zum einen bleibt eine unbestimmte Menge an Nigrosin im Filter zurtick, zum anderen
filtrieren unterschiedliche Filter trotz gleicher angegebener Porengréf3e von 200 nm un-
terschiedlich. So werden im Filter von Whatman (TE35 Membrane Filter PTFE 0,2 um
50 mm @) die blaulichen Bestandteile des Nigrosins herausgefiltert, wodurch die Absorp-
tion nicht mehr gleichmaRig verlauft, wahrend im Spritzenfilter von Roth (Rotilab® Sprit-
zenfilter PTFE 0,2 um) die Partikel und Farbstoffe gleichermaf3en zuriickgehalten wer-
den.

Letztere, mit einer Ausgangskonzentration von 5 Gew.% an Nigrosin bezogen auf das
Harz, wurden dann mit dem Photostarter TPO-L versetzt und im Inkjet Verfahren ver-
wendet. Hierbei konnten drei Schichten gedruckt werden. Die erste Schicht (1x1 cm)
wurde einfach gedruckt, die zweite zweifach Ubereinander gedruckt und im Anschluss
ausgehartet und die dritte analog dreifach. Die Transmissionsspektren sind in Abbildung

78 dargestellt. Die Schichtdicken lagen hierbei bei 1x: 13 um, 2x: 33 um und 3x: 45 um.
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Abbildung 78: Transmissionsspektren ausgehérteter Schichten der Black-Inks auf Borosilikat-
glas nach ein- bis dreimaligem Druckvorgang. Als Referenzspektrum dient ein unbedrucktes
Borosilikatglas.
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Die Transmission nimmt mit jeder zusatzlichen Schicht ab, wodurch bei einer Dreifach-

schicht von etwa 0,5 mm Dicke schon ca. 20% des Lichts im sichtbaren Bereich abge-

schwacht werden kénnen. Die berechneten Lambert Beer‘schen Extinktionskoeffizienten

bezogen auf die Massenkonzentration von 5 Gew.% in Tabelle 25 zeigen bei der einfa-

chen Schicht eine Abweichung zu den anderen beiden, was auf eine Messungenauigkeit

bei der Schichtdickenbestimmung zurlickzufihren ist.

Tabelle 25: Schichtdicken und Extinktionskoeffizienten mit dazugehdrigen Transmissionen bei
550 und 580 nm der Black-Ink-Schichten.

Schicht | Schicht- Transmis- Extinktions- Transmis- Extinktions-
dicke sion bei koeffizient sion bei koeffizient
[nm] 550 nm [%)] [1/m] bei 580 nm [%] [1/m] bei
550 nm 580 nm
1x 13,0+7,5 86,2 9,9-107 88,0 10,3-107
2X 32,9+7,1 78,1 6,5-107 82,8 6,8-107
3X 45,4+0,7 70,1 6,6:107 78,8 7,0-107

Dass diese Tinten auch im 3D-Inkjet-Verfahren eingesetzt werden kénnen, zeigen die

Druckversuche von Falk Kemper am Fraunhofer IOF, was in Abbildung 79 zu sehen ist.

Hier wurden die Tinten pro Aushéartevorgang innerhalb des Drucks dreimal Gibereinander

gedruckt. Das Ganze fand unter Stickstoffatmosphére statt.

Abbildung 79: 3D-Inkjet-gedruckte Gitter mit einer Kantenlange von 5 mm. (Falk Kemper,

Fraunhofer IOF)
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Der Versuch der Black Inks zeigt, dass mit dem Harz OC23 aufgebaute Optiken schon
im Druck selbst mit direkt integrierten Blenden versehen werden kdnnten, was ermog-
licht komplexe Optiken aufzubauen. Weiterhin ist die Materialkompatibilitdt gegeben,
wodurch weniger Spannungen im Material entstehen oder sich kaum mechanisch stor-

anfallige Grenzflachen bilden.

10.4.3 Pixelligent ZrO2

Fur die spatere Anwendung im optischen Bereich, wie der Herstellung von Linsen, ist
der Brechungsindex von grof3er Bedeutung. Beispielsweise kénnen mit hohen Brech-
zahlen die Kriimmungsradien von Linsen minimiert werden. Weiterhin kann durch An-
passung der Brechungsindices an andere Materialien Brechung an Grenzflachen verrin-
gert werden und dadurch die Transparenz gesteigert werden. In dieser Arbeit werden
ZrO; Partikel dafir verwendet den Brechungsindex zu steigern.

In der folgenden Abbildung 80 sind die Brechzahlen verschiedener ausgehérteter Dis-
persionen von OC15 Harz und ZrO, Partikeln dargestellt. Dieses Harz zeigte im Ver-

gleich zu OC23 keine Trilbung bei Einarbeiten der Partikel.
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Abbildung 80: Abhangigkeit des Brechungsindex vom Massenanteil an ZrOz in OC15 Harz im
flussigen Zustand. Brechungsindex ZrO».=2,1.[110]
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Der Brechungsindex lasst sich folglich steigern mit entsprechendem Anstieg des Mas-

senanteils des Zirkonium(lV)-oxids.

Insgesamt konnten verschiedene Dispersionen von ZrO, Partikeln und ORMOCER® mit
einem Massenanteil von bis zu 60% hergestellt werden, deren Brechungsindices direkt
vom Anteil der Zirkoniumdioxid-Partikel abh&ngt.

Zusammenfassend sind die ORMOCER®-Harze mit verschiedenen Partikeln funktiona-
lisierbar, wodurch das Material neue Eigenschaften erhalten kann. Die Auswirkungen
auf den 3D-Druck, insbesondere den Inkjet-Druck, sind weiter zu untersuchen, da sich
die Viskositat durch Partikelzugabe deutlich erh6hen kann und somit die Diisen im Druck

verstopfen koénnen.
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11Zusammenfassung und Ausblick

Die additive Fertigung von optischen Bauteilen gilt weiterhin als gro3e Herausforderung.
Anforderungen wie hohe Transparenz und keine spatere Vergilbung sind oftmals gegen-
lAufig zu den Voraussetzungen fir den 3D-Druck. Hier missen oft leicht vergilbende
Acrylate eingesetzt werden oder farbige Photoinitiatoren. In dieser Arbeit konnte den-
noch ein 3D-druckbares ORMOCER®-Harz mittels Sol-Gel-Verfahren erfolgreich synthe-
tisiert werden, das den Anforderungen fur spatere optische Anwendungen erfillt. Dieses
war im DLP-3D-Druck gut prozessierbar und war selbst nach 1000 h bei 85°C und 85%
Luftfeuchtigkeit weiterhin stabil und transparent. Die Problematik der eventuellen Lagen-
bildung beim 3D-Druck wurde ebenfalls untersucht. Jedoch konnten keine Unterschiede
in der Vernetzung in den Grenzbereichen festgestellt werden. Die Herstellung von Lin-
sen Uber die additive Fertigung erwies sich jedoch als problematisch, da die prozessbe-
dingte Stufenbildung der einzelnen Schichten fiir eine nicht optische Oberflachenqualitat
sorgte. Nachbehandlungen wie ein zusatzlicher Materialauftrag konnte diese verbes-
sern. Dennoch wurde das Verfahren auf Inkjet-3D-Druck umgestellt, um solche nachge-
schalteten Prozesse komplett zu eliminieren. Hierfir mussten Harze entwickelt werden
mit einer Viskositat unter 50 mPas. Dazu wurden Untersuchungen angestellt, wie Syn-
thesebedingungen, wie Katalysatorart, Wassermenge, Syntheseflihrung oder Monom-
erzusammensetzungen die Viskositat beeinflussen. Dabei wurde der Fokus auf zweifach
anorganisch vernetzende ORMOCER®e gelegt, da diese diesbeziglich kaum untersucht
sind und von sich aus keine anorganischen dreidimensionalen Netzwerke aushbilden kén-
nen und damit eine geringere Viskositat aufweisen. Auch wenn sich die Charakterisie-
rung der Harze als schwierig erwies, konnte herausgefunden werden, dass sauer kata-
lysierte Synthesen zu leicht viskoseren Harzen fihrten, als NH4F katalysierte, wohinge-
gen Synthesen mit NaOH zur Zersetzung der Edukte fihrten. Wird die Synthesezeit ver-
kirzt, sinkt die Viskositat. Allerdings kann hierbei die Langzeitstabilitat nicht garantiert
werden. Die Wassermenge bei der Synthese hat ebenfalls einen direkten Einfluss auf
die resultierende Viskositat, da mit steigendem H.O-Anteil die Zahflissigkeit zunimmt.
Wird das chemische Gleichgewicht wahrend der Reaktion auf die Produktseite verscho-
ben, indem entstehendes Methanol entfernt wird, so steigt die Viskositat leicht an. Den
grof3ten Einfluss auf die Viskositat und sonstigen Harz-Eigenschaften hat die Wahl der
Monomere. Werden hier Edukte mit kleinem Monomerreibungskoeffizienten eingesetzt,
fallt die Viskositat entsprechend klein aus. Auch die Kettenlangen, der ORMOCER®e,
die mittels NMR, MALDI-TOF und GPC ermittelt und verglichen wurden, beeinflusst die

Viskositat. Lange Ketten lassen diese steigen, kurze entsprechend fallen. Insgesamt
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wurde ermittelt, dass hauptsachlich kurzkettige Molekile in ORMOCER®en vorliegen.
Uber dynamisch-mechanische-Analysen konnte weiterhin bestatigt werden, dass die
synthetisierten ORMOCER®e als Oligomere vorliegen und keine langen Ketten ausbil-
den. AuRerdem konnte ein Zusammenhang zwischen der Viskositdt und dem Schnitt-
punkt des elastischen und viskosen Moduls hergestellt werden. Je kleiner die Frequenz,
bei dem sich die Module schneiden, desto kleiner ist auch die Viskositat. Mit diesen Er-
kenntnissen wurde dann erfolgreich ein Harz mit einer Viskositat von ca. 40 mPas syn-
thetisiert, das direkt im Inkjet-Prozess verwendet werden kann. Zuséatzlich ist dieses Harz
auch im SLA, DLP und LCD-Druck einsetzbar.

Um weitere Funktionalitaten direkt in Harze einzuftihren, wurden Partikel-Harz-Kompo-
site hergestellt. Vier verschiedene Arten an Quantenpunkten konnten in ein 3D-druckba-
res Harz eingearbeitet und charakterisiert werden. Die Einflisse der Matrix beschréankten
sich dabei auf eine leichte spektrale Verschiebung der Emission. Auzerdem konnte die
Stabilitat des Komposits mittels Klimatests aufgezeigt werden. Hier wurde die Quan-
teneffizienz nach 1000 h bei 85°C und 85% Luftfeuchtigkeit sogar von ca. 5% auf 20%
durch den surface passivation Effekt gesteigert. Mit diesem Material konnte dann erfolg-
reich ein Demonstrator eines Sensors an der Hochschule Aalen gedruckt werden. Zu-
satzlich wurden schwarze Tinten fur den Inkjet-3D-Druck durch Einfuhren eines schwar-
zen Farbstoffs, Nigrosin, hergestellt und charakterisiert. Druckversuche von Dr. Falk
Kemper am Fraunhofer IOF zeigen die Funktionalitdt des Komposits. Zuletzt konnte ge-
zeigt werden, dass ZrO,-Partikel in ORMOCER®e dispergiert werden kénnen und somit

der Brechungsindex der Materialien angepasst werden kann.

Innerhalb dieser Arbeit ergaben sich Ansatzpunkte fir weitere Untersuchungen: So kann
eine Optimierung der Harze, in Bezug auf Stabilitat oder Brechungsindex, flr den DLP-
und Inkjet-Druck durchgefuhrt werden. Das synthetisierte Inkjet-fahige Harz hat mit
n = 1,47 im Flussigen einen geringen Brechungsindex, der noch gesteigert werden kann.
Zusatzlich kann die Kompatibilitéat zu anderen Druckern und damit auch die Formgenau-
igkeit des Drucks, verbessert werden. Hierfir kbnnen schneller hartende Monomere, wie
Acrylate, eingefiihrt oder Absorbierende Stoffe eingearbeitet werden. Da sich die Cha-
rakterisierung der ORMOCER®e Weiterhin als schwierig gestaltete, sollten hier zusatzli-
che Versuche durchgefuhrt werden. Systematische Messungen mit MALDI-TOF kénnen
unter Umstanden bessere Einblicke in die Zusammensetzung und den Aufbau der
ORMOCER®e und damit ein besseres Verstandnis Uber die Eigenschaften bringen.
Ebenfalls kdnnen weitere systematische Versuche in der dynamisch-mechanischen-
Analyse fur ein besseres Verstandnis der Hybridpolymere sorgen. Es sollten auch wei-
tere Studien zur Inkjetfahigkeit von Materialkompositen aus Harz und Partikeln durchge-

fuhrt werden.
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13Anhang

13.1Ramanspektren

Ramanspektren Linienscan. Vergleich der Peaks bei C=C und Grundrauschen.
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13.2UV/Vis Lagengrenzen Wurfel

Im Folgenden sind UV/Vis-Spektren der Proben zur Lagengrenzenuntersuchung darge-

stellt. Die Messungen sind jeweils senkrecht und parallel zu den Schichten aufgenom-

men. Eventuelle Einbriiche der Transmission bei ca. 890 nm sind auf einen Detektor-

und Lampenwechsel zuriickzufiihren.
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13.4NMR-Spektren

Im Folgenden sind weitere 2°Si-NMR-Spektren von Harzen dargestellt. Sie wurden wie
in 9.3.7 beschrieben, gemessen. Einfach anorganisch vernetzte Si-Atome werden hier
als D! bezeichnet, zweifach anorganisch vernetzte Si-Atome als D?, dreifach anorga-
nisch vernetzte Si-Atome als T,
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Die Signalintensitat dieses Spektrums war nicht ausreichend, um weitere Peaks zu iden-
tifizieren, diente aber nur der Kontrolle, ob dreifach anorganisch vernetzte Anteile vorlie-
gen.



Anhang

152

Intensitat [a.u.]

1200

1000

800

600

400

200

0C32

D% =-11,00 - -17,00 ppm; Integral: 1,00

DZ

Intensitat [a.u.]

D

D2

6 =-19,50 - -25,50 ppm; Integral: 3,40

400

300

200

100

0OC34

6 =-11,50 - -15,50 ppm; Integral:

1,00

6 =-18,50 - -25,50 ppm; Integral: 3,24



Anhang

153

250 | i
OC36

T 200 E

'% 150 + E
g

& 100 4
'_

50 - 4

0 i 1 1 i

.10 15 20 -25

Wellenléange [nm]
D% 8 =-12,00 - -15,50 ppm; Integral: 1,00

D?: § = -18,50 - -25,50 ppm; Integral: 9,21

600 [

500

400

300

Intensitat [a.u.]

100

OC37

5 -10 -15 -20
ppm

D% 8 =-12,00 - -17,00 ppm; Integral: 1,00

D% § =-18,00 - -25,50 ppm; Integral: 5,68



Anhang 154
Tabelle 26: Aufstellung der Synthesen.
H20 An-
Harz Kataly- Katalysatorkon- \}:irln;;rt(;_ Edukt 1 Anteil Edukt 2 Anteil Edukt 3 Anteil Edukt 4 Anteil
Name sator zentration [mol/l] bare Edukt 1 Edukt 2 Edukt 3 Edukt 4
Gruppe
oc1 HCI 0,5 1 DEDMS 100%
oc2 HCI 0,5 0,5 DEDMS 100%
oc3 HCI 0,5 1 DIBDMS 100%
oc4 HCI 0,5 0,5 DIBDMS 100%
OC5 HCI 0,5 1 DMMS 100%
0C6 HCl 0,5 0,5 DMDMS 100%
oc7 HCI 0,5 1 SMDMS 100%
ocs HCI 0,5 1 CHDMMS 100%
0oCc9 HCI 0,5 0,5 CHDMMS 100%
oc10 HCl 05 05 | MEMO-Me- | 1500,
thyl
oc11 HCl 05 1 | MEMO-Me- 550,
thyl
0OC12 HCI 0,5 0,5 MEMO 100%
0OC13 HCl 0,5 1 MEMO 100%
OC14 HCI 0,5 0,5 DMDPS 100%
0OC15 HCI 0,5 0,32 MEMO 50% DMDPS 50%
0OC16 HCI 0,5 0,5 MEMO 33% DMDPS 67%
0oC17 HCI 0,5 0,73 MEMO 25% DMDPS 75%
0OC18 HCI 0,5 0,5 MEMO 50% DMDPS 50%
0OC19 HCI 2 0,5 MEMO 50% DMDPS 50%
0OC20 HCI 0,5 0,58 MEMO 50% DMDPS 50%
oc21 HCI 0,5 0,32 MEMO 33% DMDPS 67%
0Cc22 HCI 0,5 0,86 MEMO 33% DMDPS 67%
0oc23 HCI 0,5 0,5 MEMO 26% DMDPS 27% MTMS 47%
0C24 HCI 2 0,5 MEMO 50% DMDPS 50%
0C25 HCI 0,5 1 MEMO 14% DMDPS 37% MTMS 49%
0C26 HCI 0,5 0,5 MEMO 31% DMDPS 22% MTMS 46%
oc27 HCI 0,5 0,5 MEMO 38% DMDPS 17% MTMS 45%
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oc28 HCI 05 05 MEMO 25% | DMDPS | 25% | DMDES | 50%
0c29 HCl 05 05 MEMO 25% DMDPS 250 | MEMO- | 50
Methyl
0C30 HCl 05 05 MEMO 20% | CHDMMS | 80%
oc3t HC 05 05 MEMO 40% | CHDMMS | 60%
0C32 HCI 0,5 0,5 ME"{'@;M& 20% CHDMMS 80%
0C33 NH4F 1,1 0,5 ME"{'@;M& 20% CHDMMS 80%
0C34 HCI 0,5 0,5 ME"::S;M& 40% CHDMMS 60%
0C35 HCI 0,5 0,5 ME"::S;M& 50% CHDMMS 50%
0c36 HCl 05 05 ME"{'@;ME‘ 60% | CHDMMS | 40%
0c37 HCl 05 05 ME"{'@;ME‘ 80% | CHDMMS | 20%
oc3s HCl 05 05 ME"::S/;M‘*‘ 40% | CHDMMS | 60%
0C39 HCl 05 058 ME"::S/;M‘*‘ 26% DMDPS 26% | MTMS | 47%
0C40 HCl 05 05 ME"{'@;MS' 27% DMDPS 13% | MTMS | 47% | DMDMS | 13%
ocal HCl 05 05 ME"{'@;MS' 33% | CHDMMS | 67%
oc42 HCl 05 05 ME“{'@;M& 2857% | DMDPS 14% | DMDMS | 2857% | MTMS | 2857%
0c43 HCl 05 05 ME“{'@;MQ' 20% DMDPS 80%
0C44 HCl 05 05 ME"["@;MQ' 40% DMDPS 60%
oc4s HCl 05 05 ME'\["@;MQ' 50% DMDPS 50%
0c46 HCl 05 05 ME"["&M& 60% DMDPS 40%
oc47 HCl 05 05 ME"["&M& 80% DMDPS 20%
oc4s HCI 05 05 ME"{'@;ME" 31% DMDPS 31% | MTMS 7% | DMDMS | 31%
0C49 HCI 05 05 ME"{'@;ME" 50% | CHDMMS | 50%
0C50 HCI 05 05 ME":‘@;ME" 58% | DMDMS | 42%
ocs1 NaOH 05 05 ME":‘@;ME" 20% | CHDMMS | 80%
ocs2 HCI 05 05 MEMO 25% | DMDPS | 30% | TMMS | 30% | MTMS | 15%
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0cs3 NH.F 11, 0,5 MEMO 25% DMDPS 30% TMMS 30% MTMS 15%
oCs4 HCl 05 05 ME"{'@;M& 60% | DMDMS | 40%
0C55 HCI 0,5 0,5 ME"{:\?’;M& 80% DMDMS 20%
ocs6 BaOH;_ 0,006 pro 2mol | W& | MEMO 50% DPD 50%

H0 frei

Zuné&chst

0,0325 mol

2N HCl,
ocs7 | 0,0325/0,065/2 0,5 MEMO 50% DMDPS 50%

ann 0,065

mol 2N

NaOH
ocs8 HCl 0,5 0,5 MEMO 27% DMDPS 27% MTMS 47%

Triphe-
0, 0, 0,

ocs9 HCl 0,5 0,36 MEMO 26% DMDPS 26% | idianol | 48%
0C60 HCl 0,5 0,8 MEMO 50% DMDPS 50%
oce1 NaOH 0,5 05 |MEMO-Me-| 55 | cromms | 80%

thyl
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