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Einleitung Mehrere Sensoren ermdglichen eine prazise Tempera-
turmessung und gewahrleisten so optimale Leistung
Photopolymere sind lichtempfindliche Materialien, die  und Qualitat.
bei Lichteinwirkung polymerisieren. Dabei werden flus-
sige Monomere oder Oligomere in feste, funktionale
Netzwerke umgewandelt. Aufgrund ihrer schnellen und
kontrollierbaren Aushartung eignen sie sich fir Anwen-
dungen in Tinten, Beschichtungen, Klebstoffen und dem
3D-Druck.

Additive Fertigungsverfahren (AM) der nachsten Gene-
ration, darunter die Multiphotonen-Lithografie und das
Fusion Jetting (FJ), nutzen diese Materialien, um hoch-
auflésende, komplexe Geometrien und Teile aus meh-
reren Materialien herzustellen [1]. Bei diesen Verfahren
wird das Aushérteverhalten von Acrylat-Photopolyme-
ren stark sowohl von der UV-Lichtintensitat als auch der 4
Temperatur beeinflusst, was sich erheblich auf die Aus-
hartegeschwindigkeit und die endglltigen Materialei-
genschaften auswirkt. Bei der AM-Verarbeitung erfolgt
die Aushéartung des Materials schichtweise mit einer

Dielektrischer Analysator DEA 288 lonic

. : ) . Tabelle 1 .
typischen Schichtdicke von etwa 50 bis 100 um [2, 3]. aBele T Messbedingungen
Ziel dieser Studie ist die Untersuchung der Aushartekine- Gerat NETZSCH DEA 288 lonic
tik von Diacrylat-Photopolymeren unter verschiedenen Viateria Photopolymer-Diacrylate
isothermen Bedingungen und UV-Lichtintensitdten mit- ateria (UV DLP Firm)
hilfe der dielektrischen Analyse Analysis (DEA) und der
Isotherme Temperatur/°C 30,90 und 150

Kinetics Neo-Software fir kinetische Analysen, Vorhersa-

gen und Prozessoptimierungen. UV-Intensitaten

bei 30 °C/mW/cm? 36, 75, 150 und 300

Messbedingungen

Bestrahlungszeit/min 10
Die PEA—Messungen wgrden mit der DEA 288 /onic Sensor IDEX
(Abbildung 1) unter den in Tabelle 1 aufgefuhrten Mess-
bedingungen durchgefihrt. Die erhaltenen DEA-Kurven Frequenz/Hz 10

bildeten die Basis fur die kinetische Analyse.
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Messergebnisse und Diskussion

Abbildung 2 zeigt die typische experimentelle Daten-
kurve bei 150 °C unter UV-Lichtbestrahlung mit einer
Intensitat von 75 mW/cm? Die horizontale Basislinie
wird auf den Datenpunkt am linken Cursor gesetzt, an
dem das Licht eingeschaltet wird (entspricht dem Zeit-
punkt t = 0). Durch diese Basislinienkorrektur wird der
anfangliche Ruckgang der lonenviskositat, der durch
deren Temperaturabhangigkeit wahrend des Aufheizens
verursacht wird, beseitigt. Der Aushéarteprozess fihrt zu
einer zunehmenden lonenviskositat, die nach Beginn
der UV-Lichtbestrahlung beobachtet werden kann.

Source Data

In Abbildung 3 sind die experimentell gemessenen Daten
bei einer UV-Intensitdt von 75 mW/cm? und unterschied-
lichen Temperaturen dargestellt. Da die lonenviskositat
temperaturabhangig ist, sind die experimentellen End-
werte bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich.
Bei einer UV-Intensitat von 75 mW/cm? ist die Aushér-
tung bei den gewahlten isothermen Temperaturen von
30, 90 und 150 °C nach acht Minuten noch nicht voll-
standig abgeschlossen, die lonenviskositat steigt weiter-
hin leicht an.
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2 Horizontale Basislinie (gelb), angewandt auf die Kurve der lonenviskositat (grtin) im Verlauf einer Aus-
hartung bei einer UV-Intensitat von 75 mW/cm? und einer isothermen Temperatur von 150 °C.
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3 DEA-Messungen an Photopolymer-Diacrylate bei gleicher UV-Lichtintensitét von 75 mW/cm?, jedoch
unterschiedlichen isothermen Temperaturen von 30 (orange), 90 (grtin) und 150 °C (rot).
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Die Messung bei der niedrigsten Temperatur von
30 °C zeigt einen langsameren Anstieg der lonen-
viskositatskurve als bei 90 °C, da sich die Ausharterate
mit sinkender Temperatur verringert. Die Reaktion bei
150 °Cist etwas langsamer als bei 90 °C, denn die radikale
Polymerisierung bei héheren Temperaturen wird von
der intensiveren Terminierungsreaktion beeinflusst. Dies
bedeutet, dass die Aushéartereaktion sowohl von der
Intensitat des UV-Lichts als auch von der Temperatur
abhangt. Unser Ziel ist es, ein kinetisches Modell zu
erstellen, das beide Faktoren berlcksichtigt.

Abbildung 4 zeigt die DEA-Messungen bei einer Tem-
peratur von 30 °C fur UV-Intensitaten von 75, 150 und
300 mW/cm?. Die lonenviskositdt steigt vom Minimal-
wertan,wasdenBeginnder Aushartung anzeigt. Beiallen
Versuchskurven nimmt die lonenviskositat auch nach
vier Minuten noch leicht zu. Die schnellste Aushartung
tritt bei der héchsten UV-Lichtintensitatvon 300 mW/cm?
auf, die langsamste bei der niedrigsten UV-Lichtintensi-
tat von 75 mW/cm?.

Kinetische Analyse

Mithilfe der Software Kinetics Neo wird ein einheitliches
Modell fir unterschiedliche Temperaturen und Intensita-
ten von UV-Licht erstellt.

Umsatzgrad

Der Umsatzgrad a wird von der Software aus der DEA-
Messung berechnet und liegt im Bereich von 0 bis 1. In

Source Data

der thermischen Analyse wird fur isotherme Messungen
die Umwandlung operativ als das Verhaltnis des zum
Zeitpunkt t beobachteten thermoanalytischen Effekts
zum gesamten thermoanalytischen Effekt definiert.
Far DEA lautet die Definition der thermoanalytischen
Umwandlung wie folgt:

_ v(t) — v,

Vfinal — Vo

(1

v, ist die anfangliche lonenviskositat zum Zeitpunkt des
Einschaltens des UV-Lichts
v, ist die finale lonenviskositdt des ausgehdrteten

Materials
v(t) ist die aktuelle lonenviskositat zum Zeipunkt t

Die Reaktionsrate hangt von der Temperatur T, der UV-
Intensitat und dem Reaktionstyp f(a) ab:

da
— = Kk(T, D). (2)

- = k(D). f(@
FUr ein kombiniertes autokatalytisches Reaktionsmodell
n-ter Ordnung kann f(a) beschrieben werden als

fl@) =1 =-a)" (1 +Kege.a™) 3)

wobei K, den Pra-Exponenten fiir die autokatalytische
Reaktion darstellt und n und m die Reaktionsordnun-
gen der Reaktion n-ter Ordnung bzw. der Autokatalyse-
reaktion sind.
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4 DEA-Messung an Photopolymer-Diacrylate bei einer isothermen Temperatur von 30 °C und

UV-Intensitaten von 75, 150, and 300 mW/cm?.
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Der Einfluss der UV-Intensitat auf die Reaktionsrate

Der Einfluss der UV-Intensitat auf die Reaktionskinetik
wurde anhand einer Potenzgesetzabhangigkeit der
Geschwindigkeitskonstante von der Lichtintensitat
bewertet [4, 5]. Die Geschwindigkeitskonstante k kann
wie folgt ausgedriickt werden (Gleichung 4):

nuv

k(T, 1) = ko(T). (1’—) ()

wobei k(T) die temperaturabhangige kinetische Kon-
stante ist, I/, die relative UV-Intensitdt, bei der eine
relative Intensitat 1 in diesem Fal |, =75 mW/cm? ent-
spricht und n,, ist ein Anpassungsparameter, der die
Empfindlichkeit der Reaktionsrate auf die UV-Intensitat
widerspiegelt.

Abbildung 5 veranschaulicht die Auswirkungen von
Temperatur und UV-Intensitat auf das Ausharteverhal-
ten von Photopolymer-Diacrylaten, das mittels DEA
(dielektrische Analyse) gemessen wurde. Ein allgemeines
kinetisches Modell wurde mithilfe der Software ,Kinetics
Neo” erstellt. Die rautenformigen Symbole stehen fir
experimentelle Daten und die durchgezogenen Linien
entsprechen den angepassten Kurven. In der Abbildung
entspricht UV = 1 einem Wert von 75 mW/cm?. Die kine-
tischen Parameter sind in Tabelle 2 gelistet.

Model Based

s;; Cnm
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A8}
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Tabelle 2 inetische Parameter von Photopolymer-Acrylaten auf Basis
von DEA-Messungen

Reaktionsstufe A->B
Reaktionstyp Cnm
Aktivierungsenergie [kJ/mol] 5174
Log (Préaexponentialfaktor) [Log (1/5)] -1,793
Reaktionsordnung 1,724
Log (Autocat Praexponentialfaltor [Log(1/s)] 1,629
AutcatPower mf 1.136
ny,-Licht 0,619
l,ImW/cm?] 75
Bestimmungskoeffizient (R?) 0,996

Cnm: Reaktion n-ter Ordnung mit m-Power-Autokatalyse
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5 Kinetische Auswertung der Photopolymer-Diacrylate unter unterschiedlichen isothermen Bedingungen und UV-Intensititen. Symbole:
experimentelle Daten, durchgezogene Linien: berechnete Anpassungskurven.
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Isotherme Vorhersagen

Abbildungen 6 (a) und 6 (b) zeigen den vorhergesagten
Umsatzgrad von Diacrylat-Photopolymeren unter iso-
thermen Bedingungen (20 bis 120 °C) bei Lichtintensita-
ten von 20 mW/cm? und 100 mW/cm?.

Bei einer UV-Intensitat von 100 mW/cm? liegt der finale
Umsatzgrad nach finf Minuten zwischen 0,98 und 0,99;
bei einer UV-Intensitdt von 20 mW/cm? hingegen sinkt
die endgultige Umwandung nach funf Minuten auf
Werte zwischen 0,88 und 0,96.
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Mehrstufige Vorhersage (Sequenz der dynamischen
und isothermenen Segmente)

Abbildung 7 zeigt die mehrstufige Vorhersage des
Umsatzgrads fir das Diacrylat-Photopolymer bei einer
Intensitat von 20 mW/cm? unter mehrstufigen Bedin-
gungen (dynamische und isotherme Segmente). Mit die-
sem in Tabelle 3 aufgefliihrteTemperaturprogramm kann
der Prozess so optimiert werden, dass der gewUlnschte
Umsatzgrad effizienter erzielt wird.
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6  Vorhersage des Umsatzgrads der Diacrylat-Photopolymere unter isothermen Bedingungen (20 — 120 °C): (a) Intensitat von 20 mW/cm? und

(b) Intensitat von 100 mW/cm?).

Prediction
s:; Cnm: MultipleStep, UV Light = 0.27 Relative Intensity
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7 Mehrstufige Vorhersage des Umsatzgrads der Diacrylat-
Photopolymere bei einer Intensitit von 20 mW/cm?.
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fabelies Mehrstufige Vorhersagen
Start T/°C Ende T/°C H.R./K/min Zeit/min
20 20 0 2
20 100 100 0,8
100 100 0 2
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Fazit

Die dielektrische Analyse (DEA) ist ein effektives
Werkzeug zur EchtzeitUberwachung des Ausharte-
haltens. Sie kann sowohl im Labor als auch direkt in der
Produktionslinie eingesetzt werden. In Kombination mit
der Software ,Kinetics Neo"” haben sich DEA-Messungen
als effektives Mittel zur Bestimmung kinetischer Param-
eter erwiesen, die abhangig von Temperatur und UV-
Intensitat sind. Mithilfe dieser Kombination ist auch die
Vorhersage des Umsatzgrads bei verschiedenen Tem-
peraturen, Heizraten und UV-Lichtintensitaten moglich.
Zudem  kdnnen Prozessoptimierungssimulationen
durchgefiihrt werden.

Vorteile der kinetischen Analyse und Thermal Simulation

Optimierte Aushdrtung und Qualitatskontrolle:
Vorhersage und  Erzielung des gewdlnschten
Umsatzgrads, wodurch konsistente Materialeigen-
schaften gewahrleistet und Defekte im 3D-Druck oder
beschichteten Produkten reduziert werden.

Schnellere Entwicklung und Prozesseffizienz: Ver-
wendung kinetischer Modelle und Simulationen zur
Verkilrzung von Trail-and-Error-Experimenten, wodurch
die Forschung & Entwicklung sowie die Produktionsvor-
bereitung fir neue Photopolymer-Formulierungen oder
AM-Prozesse beschleunigt werden.
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