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Kurzfassung

Die Produktion von Komponenten mittels additiver Fertigung erlangt im Rahmen der zunehmenden Individualisierung
von Produkten immer groBere Bedeutung.[1] Im Gegensatz zu konventionellen Herstellungsprozessen ist die additive
Fertigung als werkzeugloses Verfahren auch bei kleinen Stiickzahlen bis hin zur LosgréBe eins wirtschaftlich, [2] da der
Initialaufwand sehr gering und die Designflexibilitét sehr hoch ist. In diesem Projekt soll fiir die additive Fertigung mittels
Stereolithographie ein laseraktivierbares Material entwickelt und Verfahren zum Aufbau, zur Laseraktivierung und se-
lektiven Metallisierung additiv gefertigter 3D-Kunststoffbauteile untersucht werden. Die Kombination von additiver Fer-
tigung des 3D-Kunststoffbauteils und laserbasierter Strukturierung ermoglicht eine komplett werkzeuglose Fertigung mit
auf der Oberflache aufgebrachten Leiterbahnstrukturen fiir kunststoffbasierte mechatronische oder mikrosystemtechni-
sche Baugruppen. Besonderes Augenmerk liegt hierbei auch auf der Herstellung von Polymer-Keramik-Kompositen mit
hoher Wiarmeleitféhigkeit > 1 W/(mK). Diese garantiert den raschen Abtransport der Abwérme von elektrischen Bautei-
len und ermdglicht im Verbund mit der hohen mechanischen und chemischen Stabilitdt von Duroplasten den Einsatz in
technisch anspruchsvollen Umgebungen.

Abstract

The production of components by means of additive manufacturing is becoming increasingly important in the context of
the growing demand for the individualization of products. [1] In contrast to conventional manufacturing processes, addi-
tive manufacturing as a tool-free process is economical even for small quantities up to a lot size of one, [2] since the initial
effort is very low and the design flexibility is very high. In this project, a laser-activatable material is to be developed for
additive manufacturing by means of stereolithography. In addition, methods for the construction, laser activation and
selective metallization of additively manufactured 3D plastic components are to be investigated. The combination of
additive manufacturing of the 3D plastic component and laser-based structuring enables completely tool-free production
with conductor track structures applied to the surface for plastic-based mechatronic or microsystem-technical assemblies.
Particular attention is also paid to the production of polymer-ceramic composites with high thermal conductivity
> 1 W/(mK). This guarantees the rapid removal of waste heat from electrical components and, in combination with the
high mechanical and chemical stability of thermosets, enables utilization in technically demanding environments.

schnell aushérten. [5] Durch Kombination mit laserakti-
vierbaren Fiillstoffen, kénnen nach selektiver Metallab-
scheidung Leiterbahnen auf der Oberfliche erzeugt wer-
den, was neue Anwendungsgebiete wie gedruckte elektro-

1  Einleitung

Additive Fertigungsverfahren sind mittlerweile in nahezu
allen industriellen Bereichen vertreten. Komplexe Bauteile

konnen Schicht fiir Schicht aus einer CAD Zeichnung her-
gestellt werden. [2] Dieses Verfahren ist sowohl energieef-
fizient und ressourcenschonend, [3] als auch umwelt-
freundlich und nachhaltig, [4] da bei der Herstellung kaum
iiberschiissiges Material anfdllt. Zu bedeutendsten additi-
ven Fertigungsverfahren zéhlen selektives Laserschmelzen
(SLM), Fused Filament Fabrication (FFF) und die Stereo-
lithographie (SLA). [2] Fiir die Stereolithographie werden
meist UV-polymerisierbare Acrylatmonomere und -oligo-
mere eingesetzt, da diese strukturell vielfaltig sind und

nische Bauteile ermoglicht. Hierbei ist jedoch die schlechte
Wiérmeleitfahigkeit von Polymeren ein Hinderungsgrund,
da der notwendige Abtransport von Abwirme der elektri-
schen Baugruppen nicht gewéhrleistet ist. Daher sollen in
diesem Projekt mit AlOs-Mikropartikeln gefiillte Ac-
rylatharze entwickelt werden, die fiir die Stereolithogra-
phie geeignet sind. Besonderes Augenmerk liegt auf der
weitestgehenden Unterbindung der Sedimentation der
Fiillstoffe wihrend der Verarbeitung, sowie einer hinrei-
chenden Unterdriickung der Streuung an den Partikeln. Zu-



dem ist die Sicherstellung einer hohen Warmeleitfahigkeit
und einer defektfreien Laserstrukturierbarkeit der finalen
Komposite ein wichtiges Anliegen.

2 Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Chemikalien

Die Monomere Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA, 97 %,
Merck), (5-Ethyl-1,3-dioxan-5-yl)methyl Acrylat (CTFA,
Sartomer), das Oligomer Genomer 4297 (Rahn), sowie die
Initiatoren Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid
(TPO, 98 %, TCI) und Lauroylperoxid (DLP, 97 %,
Sigma-Aldrich), als auch der Stabilisator 2-[2-(2-Metho-
xyethoxy)-ethoxy]-Essigsdure (TODS, technische Rein-
heit, Sigma-Aldrich) wurden verwendet wie geliefert. Das
gleiche gilt fiir die verwendeten Aluminiumoxide, sowie
die Laseradditive D21.005.01 (Budenheim) und Thermox-
StanoStat 15G (Keeling&Walker), fiir eine genaue Aufli-
stung siehe Tabelle 1.

2.2 Formulierung und Verarbeitung

Die Monomere EGDMA (24,4 g, 12 vol%) und CTFA
(25,6 g, 12 vol%) wurden zusammen mit dem Acrylat-
funktionalisierten Polyurethan-Oligomer Genomer 4297
(51,1 g, 24vol%) und dem UV-Initiator TPO (3,0 g,
1,4 vol%), sowie dem thermischen Initiator DLP (1,0 g,
0,6 vol%) vorgelegt. AnschlieBend wurden jeweils 440 g
eines Aluminiumoxid-Mikropartikels (50 vol%) und
5 gew% eines Laseradditivs hinzugegeben. Die Menge des
Stabilisators TODS wurde auf 4,4 mg/m? der Partikelober-
flache festgelegt. Die Mischung wurde mit 1 cm grofien Y-
ZrO>-Mahlkugeln in der Planetenkugelmiihle (PM-400,
Retsch) bei 200 rpm {iber eine Stunde hinweg homogeni-
siert.

Fillstoffe D10 D50 D90 BET
[nm] [um] [um] [m?/g]

Tecnan100* 0,09 0,18 0.87 8,71
TM-DAR* 0,09 0,22 1,61 12,8
CT3000SG* 0,15 0,40 1,84 6,42
CT1200SG* 0,22 1,40 2,04 3,16
Silatherm_400% | 1,94 497 9,02 043
Silatherm_012* | 2,97 591 50,3 0,30
D21.005.017 0,10 0,29 1,53 6,39
Tt}:fs‘?;t‘”l‘?gf 0,23 1,44 2,09 2,07

Tabelle 1 Verwendete Aluminiumoxide (*) und Laserad-
ditive () mit den gemessenen Partikelgrofen.

Zur Erstellung der technischen Priifkérper wurde eine
50 um Schicht des Materials mit einem Rakel auf eine
Glasplatte aufgetragen und anschlieend bei 405 nm mit
einer UV-Lampe (80 mW/cm?, Honle, Deutschland) aus-
gehirtet. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis eine Platte
in der gewliinschten Dicke erreicht wurde. Das Komposit
wurde iiber 48 h hinweg bei 60 °C im Ofen nachgehértet.
Im Folgenden wurden die Priifkérper mit einer ICV4030

CNC-Frise (Isel, Deutschland) aus dem Komposit heraus-
gearbeitet.

Alternativ wurde das Material in einem B9-Creator Stereo-
lithographen (B9-Creations, USA) in der gewiinschten
Geometrie in 50 pm Schichten erzeugt. Nach der additiven
Fertigung wurde das Komposit bei 60 °C im Ofen fiir 48 h
ausgehértet.

Die Laserstrukturierung wurde mit einem selbst gebauten
gepulsten Griinlaser (532 nm), Spot 23 um, Pulsdauer
10 ps und einem IR-Laser LPKF Microline 3D 160i:
1064 nm Spot 60 pm, Pulsdauer 23 ns vorgenommen. Die
Metallisierung erfolgte nach Reinigung mit einer sauren
Waschlosung und DI-Wasser mit einem MacDermid MID
100XB Kupferbad bei 45-50 °C.

2.3 Charakterisierung

Die GroBe der Keramikpartikel wurde mittels statischer
Lichtstreuung mit einem LS230 (Beckmann Coulter,
Deutschland) gemessen. Die thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA) wurde mit einer STA-405 (Netzsch, Deutsch-
land) durchgefiihrt. Je 50 mg von jeder Probe wurden bis
600°C mit einer Heizrate von 10 K/min erhitzt. Die Zugfe-
stigkeit, die Bruchdehnung und das E-Modul nach der
EN ISO 527 wurde durch Zugpriifung mit einer Z010 Uni-
versal Zugpriifmaschine (Zwick, Deutschland) ermittelt.
Die Zugversuche wurden mit einem 2,5 kN Kraftaufneh-
mer und einer Traversengeschwindigkeit von 1 mm/min
umgesetzt. Die Oberflache der Partikel wurde tiber BET-
Analysen an einem Gemini VII 2390 (Micromeritics In-
struments, USA) durch Abscheidung von Stickstoff be-
stimmt. Die Temperaturleitfahigkeit wurde mithilfe der
Laserflash-Methode (LFA 447, Netzsch, Deutschland) er-
mittelt und die spezifische Warmekapazitit mittels Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) an einer DSC204 (Netzsch,
Deutschland) iiber eine Temperaturrampe von 20 °C bis
100 °C mit 10 K/min gemessen. Fiir die Sedimentationsun-
tersuchungen wurden 10 mL Suspension in einem 10 mL
Rollrandglas luftdicht verschlossen und fiir 24 h stehen ge-
lassen. AnschlieBend wurde von der Oberfléche eine Probe
gezogen und mittels UV-Belichtung auspolymerisiert.
Uber eine TGA-Untersuchung konnte der Feststoffgehalt
nach 24 h-Sedimentation m;.s bestimmt werden und in Re-
lation zum urspriinglichen Gehalt m, gestellt werden. Die
relative Abnahme des Feststoffgehaltes mi,.; ist in Bild 1
dargestellt und wurde gemdB Formel 1 berechnet.

My = 100% =2 (1)
0

3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Voruntersuchungen

Im Zuge der Voruntersuchungen sollte geklart werden, ob
die gewihlten Mischungen fiir die Harze fiir die Stereo-
lithographie geeignet sind. In einem ersten Schritt wurden
die hergestellten Suspensionen auf ihre Stabilitit gegen Se-
dimentation und Agglomeration untersucht, um geeignete



Verarbeitungszeitfenster fiir die Stereolithographie zu
identifizieren.
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Bild 1 Relative Abnahme des Feststoffgehaltes an der
Oberfldache nach 24 h Sedimentation

Es zeigt sich, dass sich die kleineren Aluminiumoxide bis
zu einer D50 von 1,4 um gut durch TODS stabilisieren las-
sen bei Abnahmen von < 2 %. Bei groferen Partikeln zeigt
sich ein zunehmend schnelleres Sedimentationsverhalten.
Dieser Befund ist in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen von Zhao et.al. die nahelegen, dass die Partikel
bis ca. 1 um durch die brownsche Molekularbewegung ge-
niigend Auftrieb erfahren, um in der Schwebe zu bleiben,
wohingegen bei groBeren Partikeln eine Sedimentation
durch die Gravitation induziert wird. [6]
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Bild 2 Verdnderung der PartikelgroBe nach 24 h Sedimen-
tation.

Zusétzlich wurde das Agglomerationsverhalten der Parti-
kel mittels Lichtstreuung untersucht, um die Wirksamkeit
des Stabilisators TODS zu iiberpriifen. Eine unzureichende
Stabilisierung gegen Agglomeration konnte sich auf die
Sedimentationsgeschwindigkeit [6] und die Streuintensitét
wihrend der lichtinduzierten Polymerisation [7] auswir-
ken. Hierzu wurde jeweils eine Probe vor und nach 24 h
Sedimentation vom Boden des Rollrandglases genommen.
Die Differenz in der mittleren Partikelgrofle vor und nach

der Sedimentation AD50 ist in Bild 2 aufgefiihrt. Der Dar-
stellung kann entnommen werden, dass keine Zunahme der
PartikelgroBe verzeichnet werden kann. Hieraus kann ge-
schlussfolgert werden, dass die Stabilisierung mit TODS
iiber Coulomb-AbstoBung und sterische Stabilisierung [7]
ausreicht, um die Zusammenballung von Partikeln zu ver-
hindern. Daher ist anzunehmen, dass die Sedimentation
ausschlieBlich iiber die Gravitation vorangetrieben wird.
Zudem ist davon auszugehen, dass bei Verarbeitung der
Suspensionen innerhalb von wenigen Stunden nach der
Homogenisierung die Sedimentation der Partikel vernach-
lassigt werden kann.

3.2 Stereolithographie

Im Folgenden wurden die Verarbeitbarkeit und die erziel-
baren Anwendungseigenschaften untersucht. Hierzu wur-
den die Acrylat-Mischungen zunédchst mit einer UV-
Lampe (405 nm) auf ihre Polymerisierbarkeit gepriift und
danach die benétigten mechanischen und thermischen
Priifkdrper in einem Stereolithographen in 50 um Schich-
ten aufgebaut. Es zeigte sich, dass bei einer mittleren Par-
tikelgroBe von tiber 5 pm und Belichtungszeiten von 1,4 s
die Verarbeitung mit dem B9-Creator gelang. Hingegen
bei 5 um Partikeln zeigten sich erste Probleme, da diese
stark streuten und hierdurch eine Uberbelichtung entstand.
Diese duflerte sich in einer Schicht von ca. 1 mm schwach
polymerisiertem Material auf der Zielstruktur. Bei kleine-
ren Partikeln war die Streuung so intensiv, dass die Aus-
hértung vollstindig unterdriickt wurde. Im Falle dieser
stark streuenden Fiillstoffe, die eine Verwendung des Ste-
reolithographen verhinderten, wurden Platten des Kompo-
sites mittels Rakeln und konsekutives Polymerisieren mit
UV-Strahlung in 50 pm Schichten hergestellt. Aus den
Platten wurden die technischen Priifkdrper mittels abrasi-
ver Verfahren gewonnen.
Spannungs-Dehnungs-Diagramme wurden von den ge-
druckten und gerakelten Zugkdrpern aufgenommen. Die
resultierenden Ergebnisse der Zugfestigkeit 0, der Deh-
nung € und des Elastizitdtsmoduls E sind in Tabelle 2 zu-
sammengefasst.

Aluminium-oxid E [MPa] o [MPa] € [%]
Tecnan100T 80 4,6 38
TM-DART 1800 8,8 1,1
CT3000SG™ 2500 12,6 0,5
CT1200SG" 2700 22,7 0,9

Silatherm 400* 3400 16,3 0,8
Silatherm 012* 4000 23,4 0,6

Tabelle 2 Zugversuche, Ergebnisse der gedruckten (*) und
gerakelten (7) Probenkdrper.

Die besten Werte fiir Zugfestigkeit und E-Modul konnten
mit den Silatherm 012-Partikeln erreicht werden. Kleinere
Partikel fiihrten zu einer Abnahme der Bruchfestigkeit.
Das konnte bei den kleineren Partikeln auf nicht aufgebro-
chene Agglomerate zuriickgefiihrt werden, die Angriffs-
punkte fiir Rissbildung darstellen. [8]
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Bild 3 Wirmeleitfahigkeit der Komposite.

Fir die Wiarmeleitfahigkeitsuntersuchungen der Kompo-
site wurde zunéchst die Dichte p der Proben nach Archi-
medes in 2-Propanol bestimmt. [9] AnschlieBend wurde
die spezifische Warmekapazitit ¢ iiber die DSC und die
Temperaturleitfahigkeit a tiber die Laserflash-Methode ge-
messen. Aus der Kombination dieser Parameter kann die
Wirmeleitfahigkeit « erhalten werden nach

K=p-a-c 2)

Wie in Bild 3 dargestellt steigt die Warmeleitfahigkeit des
Komposites mit der Grofle der verarbeiteten Partikel an.
Die intendierten hohen Waérmeleitfahigkeiten von
> 1 W/(mK) konnten fiir alle Komposite erreicht werden.

3.3 Laserstrukturierung

Die Erzeugung von leitfdhigen Kupferstrukturen auf der
Oberflache iiber eine Laserstrukturierung und anschlie-
Bende nasschemische Metallabscheidung konnte sowohl
fir den Pikosekundenlaser, als auch fiir den IR-Laser auf-
gezeigt werden, siehe Bild 4. Hierbei konnte die Struktu-
rierung mit beiden Laseradditiven D21.005.01 und Ther-
moxStanoStat 15G erfolgreich durchgefiihrt werden, wo-
bei fiir beide bei Sichtkontrolle keine Rissbildung oder
Fremdmetallisierung feststellbar war und beide Additive
vergleichbar gute Metallanhaftungen aufwiesen.

Bild 4 Mit einem Pikosekundenlaser (links) und einem IR-
Laser (rechts) strukturierte und metallisierte Priifkorper.

4  Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Keramik-Polymer Kom-
posite aus AlOs-Mikropartikeln und einer Acrylatmi-
schung erfolgreich mit Stereolithographie und Rakeln her-
gestellt. Mit Sedimentationsuntersuchungen konnte ge-
zeigt werden, dass die Absetzung der Partikel in einem
mehrstiindigen Verarbeitungsfenster vernachldssigt wer-
den kann. Wiarmeleitfahigkeitsuntersuchungen enthiillten,
dass fiir die Komposite die beabsichtigte hohe Warmeleit-
fahigkeit von > 1 W/(mK) erreicht werden konnte. Mit ei-
nem IR-Laser und einem Pikosekundenlaser konnte die
Aktivierung fiir eine selektive nasschemische Kupferab-
scheidung auf der Oberfliche der Komposite zur Erzeu-
gung von leitfahigen Strukturen demonstriert werden.
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