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Kurzfassung

Die additive Fertigung optischer Komponenten kommt dank verfligbarer Drucksysteme und
Materialien immer haufiger zur Anwendung. Vor allem mit der UV-basierten Aushartung von
transparenten Harzen kdnnen preiswert die Vorteile des 3D-Drucks mit Individualisierung, Realisierung
komplexer Geometrien und schnellem Prototypenbau auch im Bereich der Optik umgesetzt werden.
Dabei bringt die typischerweise lagenweise und oft auch pixelbasierte Aushartung der fotosensitiven
Materialien Bauteileigenschaften mit sich, die die optische Qualitdt bzw. Funktion beeintrachtigen.
Wahrend auf der Oberflache auftretende Méangel wie Rauheit oder Treppenbildung bei lagenweiser
Anndherung gekriimmter Flachen durch Nachbearbeitung korrigiert werden kénnen, kommt es auch
zu optischen Effekten im Material wie bspw. Beugung.

Die der Dissertation zugrunde liegende Hypothese ist, dass bei der lokalen, pixelbasierten Aushartung
Brechungsindexunterschiede im Material entstehen. Von Interesse sind dabei auch die Untersuchung
unterschiedlicher Harzzusammensetzungen sowie die Auswirkung der UV-Nachhartung als tblichen
Nachbearbeitungsschritt bei harzbasierter additiver Fertigung.

Zielsetzung der Dissertation ist die hochaufgeldste Analyse des Brechungsindexes im Zusammenhang
mit der Aushdrtung. Dazu wurde ein Messplatz aufgebaut, der in situ Brechungsindexprofile
aufnehmen kann, wahrend die Probe strukturiert und dem 3D-Druckprozess nachempfunden
ausgehartet wird. Das aus der Literatur bekannte Messverfahren Scanning Focused Refractive Index
Microscopy (SFRIM), das bisher hochaufgeloste punktbasierte Brechungsindexmessungen Gber die
Totalreflektion eines Lasers an einer Prisma-Probe-Grenzflaiche ermdglicht, wurde dabei umfangreich
erweitert. Statt punktformig ermoglicht ein linienformiger Fokus des Lasers eine hochaufgeldste
Brechungsindexprofilmessung lGber eine Breite von ca. 2 mm in einer Aufnahme und damit Messungen
in schneller zeitlicher Abfolge. Um die ortliche und zeitliche Brechungsindexverteilung in
Zusammenhang mit der Beugung zu bringen, kann zusatzlich zeitlich parallel zum Ausharte- bzw.
Messprozess das Beugungsmuster auf einer Kamera betrachtet werden.

Flr die Versuche wurden neben kommerziellen Harzen auch eigene Harzmischungen mit variabler
Zusammensetzung analysiert. So wurde der Anteil Fotoinitiatoren und UV-Blocker im Harz gegentliber
einer Referenzmischung erhdht oder reduziert um Abhangigkeiten zu untersuchen.

In mehreren Versuchsplanen wird zuerst die zeitliche Entwicklung bei flachiger Bestrahlung, dann bei
strukturierter ~ Bestrahlung  mit  zusatzlicher  flachiger = Nachhartung  die  oOrtliche
Brechungsindexverteilung betrachtet und zuletzt hinsichtlich der Auswirkungen auf das
Beugungsmuster analysiert. Die Gber den Brechungsindex betrachtete Aushartung zeigt abhangig von
den Bestrahlungsparametern eine initial starke Polymerisationsrate, die auch nach erfolgter
Bestrahlung sich dem maximal erreichbaren Brechungsindex asymptotisch anndhert.
Erwartungsgemal sorgen hoéhere Konzentrationen an Harzzusatzen zu schnellerer Aushartung und
umgekehrt. Feine, nicht bestrahlte Strukturen, die von bestrahlten Bereichen umgeben sind, harten
durch Streuung und rdumliche Ausdehnung der Polymerisation fast gleichzeitig und nur wenig geringer
mit aus. Bei kleinen bestrahlten Bereichen mit grofRen Abstinden zueinander bleiben grolRRe
Brechungsindexunterschiede bestehen. Im Beugungsmuster kommt es so zu schnell schwankenden
Intensitdten der Beugungsmaxima. Die Nachhéartung sorgt flr eine Annaherung des Brechungsindexes
der bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche, die zuvor strukturiert bestrahlten Bereiche sind
trotzdem weiterhin erkennbar.

Dartiber hinaus wurde durch Training und Einsatz eines neuronalen Netzes zur Auswertung der
umfangreichen Bilddaten zur Generierung der Brechungsindexprofile eine Zeitersparnis um bis zu zwei
GroéRenordnungen gegeniliber dem eigenen, bereits parallelisierten, Auswertealgorithmus erreicht.
Mit nur wenigen Millisekunden Rechenaufwand konnen in Zukunft die Kameradaten live in
Brechungsindexprofile umgesetzt werden.



Abstract

Additive manufacturing of optical components can be achieved with more and more printing systems
and growing availability in materials. Especially systems with UV curing of transparent materials offer
a lot of advantages of 3D printing for a low budget: Individualization, complex geometries and rapid
prototyping to name a few.

As 3D printing typically comes with a layer structure and/or in case of projection-based systems with
pixel wise curing, the printed parts often are limited in optical performance. Whereas external surface
defects like roughness or staircase like approximation of curved surfaces can be erased in post-
processing, there are optical effects from within the bulk material, i.e. diffraction.

The main hypothesis of the thesis is, that differences in refractive index in the bulk material arise from
local, pixel-wise curing. The inhomogeneities in the refractive index follow the irradiance distribution
with gradients towards the pixel edges leading to phase gratings causing the diffraction effect. The
dependency of the diffraction on different resin mixtures and typical processes within additive
manufacturing like post curing is also of interest.

The main goal of the thesis is a high definition analysis of the refractive index distribution related to
the curing process. Therefore, a setup was realized to measure refractive index profiles in high
frequency while the sample being structurely cured like in a projection micro stereolithography
system. The base for the setup is the scanning focused refractive index microscopy (SFRIM) from
literature, which focuses a laser onto a prism sample interface to extract the refractive index from total
internal reflection. This technique and is extended extensively in this thesis. Instead of point shaped
focus spot enables a line shaped focus the measurements of refractive index profiles over a width of
ca. 2mm in one shot and therefore repetitive measurements. To link the temporal and lateral
development of the refractive index to diffraction, a second laser beam illuminates the sample and the
diffraction pattern is captured with a camera, all parallel to the curing process and refractive index
measurement.

In the trials, some commercial resins and several own resin mixtures with different composition were
analyzed. To check for dependencies of the curing kinetic, the mass fraction of photoinitiator and UV
blocker were raised or lowered with respect to a reference composition known from commercial resin.
By full factorial designs of experiments, first the temporal evolution of the refractive index on global
irradiation was analyzed followed by measurement of the local distribution of the refractive index
during structured curing with additional global postcuring and, in the end, combined with the
diffraction analysis. The initial high polymerization rate for the curing kinetic monitored via the
refractive index depends on the irradiation parameters. After a strong initial increase in refractive
index the refractive index raises slowly towards a limit, even after the irradiation stops. Following the
expectations, a higher concentration of photoinitiator and uv blocker leads to a faster curing process
and vice versa. Fine structures, that have been not irradiated but that are surrounded by irradiated
areas, show curing similar to the irradiated structures due to scattering and lateral distribution of the
polymerization, only slightly delayed and not to full extend. With wider distances of the irradiated
structures, the uncured areas remain uncured and a big difference in refractive index can be found.
The thesis shows, that the local differences in refractive index are the cause for the diffractive patterns.
During the curing process the intensity of the diffractive orders changes periodically as the phase
difference changes quickly with the temporal and lateral development in refractive index. Although
post curing homogenizes the material, small differences in refractive index remain.

Furthermore, a deep neural network has been trained and evaluated with respect to extract the
refractive index profiles from the measurement images. The network cuts the processing time by two
orders of magnitude and enables live refractive index monitoring in future.
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1 Einleitung

1. Einleitung

Die Additive Fertigung ist Stand der Technik fiir Modell- und Prototypenbau sowie in mechanischen
Anwendungen. Schicht fur Schicht wird das gewlinschte Bauelement aufgebaut. Im Gegensatz zur
zerspanenden bzw. subtraktiven Fertigung bietet die additive Fertigung, oft auch 3D-Druck genannt,
umfangreiche Vorteile. Vor allem die Realisierung komplexer Geometrien, die dadurch gewonnene
Moglichkeit monolithische Designs zu realisieren, sowie der Ansatz des Rapid Prototyping, also dem
schnellen Prototypenbau, sprechen fiir die additive Fertigung. Das zeigt sich auch in der hohen
Individualisierbarkeit der Bauteile. Die Materialauswahl fiir die verschiedenen 3D-Drucktechnologien
wie Multi-Jet-Modeling (MJM), Stereolithographie (SLA), Fused Deposition Modeling (FDM) und
Selective Laser Melting (SLM) wéchst zunehmend, sodass nur noch wenige Einschrankungen bestehen.
Ein Trend der letzten Jahre ist auch die Nutzung der Technologie in der Produktion, sodass
automatisiert die Maschinen be- und entladen werden und so massenweise individualisierte Bauteile
gefertigt werden kénnen [1].

In den letzten Jahren haben sich durch verfligbare transparente Materialien umfangreiche
Moglichkeiten ergeben, die additive Fertigung auch im Bereich der Optik anzuwenden [2]. Zwar
bedeutet die Auflosung der verfligbaren herkdmmlichen Druckverfahren von ca. 10-50 um fiir einzelne
Schichtdicken und ca. 50 um lateral innerhalb einer Schicht eine Einschrankung in der
Oberflachenqualitat, jedoch ermoglicht die additive Fertigung auch in der Optik komplexe Geometrien
oder individuell angepasste Optiken [3]. Die genannten Parameter zur lateralen Auflosung und
Schichtdicke bedeuten, dass die in dieser Arbeit abgedeckten Optiken in der GréRenordnung von
einigen Kubikmillimeter bis wenige Kubikzentimeter liegen.

Die Anwendungsgebiete der additiven Fertigung von optischen Komponenten sind vielfaltig.
Technologische Orientierungspunkte werden im Stand der Technik/Forschung (siehe Kapitel 2)
beschrieben, aber fiir den Einstieg sollen einige Beispiele fiir 3D-gedruckte Optiken genannt werden.
Die Moglichkeiten reichen von abbildender Optik in Form von einzelnen Linsen [4] aber auch
mehrlinsiger Objektive [5], angepasste Beleuchtungsoptik fir Leuchtdioden (LEDs) [6] bis hin zu
Lichtleitsystemen [7]. Ein Beispiel aus der Analytik in Form von Mikrofluidik-Chips mit monolithischem
Design zeigt wie vorteilhaft komplexe Geometrien (Kanale) in transparenten Materialien mit
integrierten Befestigungspunkten mittels additiver Fertigung realisiert werden kénnen [8].

1.1. Motivation
Im Zentrum filr optische Technologien (ZOT) an der Hochschule Aalen werden eigene Drucksysteme
unter Verwendung industrieller Inkjet-Druckkopfe oder spezialisierter projektionsbasierter
Aushartung zur Herstellung oder Funktionalisierung von hochwertigen optischen Komponenten
entwickelt und aufgebaut. Fir die Optimierung der Drucksysteme ist tiefgreifendes Verstandnis fur
den Druckprozess erforderlich.
Die Aushéartung der fotosensitiven Materialien und deren Effekt auf die optischen Eigenschaften bzw.
Qualitat gedruckter Komponenten ist ein fundamentaler Baustein fiir das Prozessverstiandnis und
bietet umfangreiche Analyseansatze.
Abgesehen vom Ausbau des Prozessverstandnisses fir die Drucksystementwicklung am ZOT liegt bzgl.
der Homogenitdt des Brechungsindexes im Bauvolumen bei strukturierter Aushartung ein
Forschungsdefizit vor, das den Forschungsschwerpunkt pragt.
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1.2. Forschungsdefizit und Forschungsschwerpunkt
Die Literatur beschrankt sich bzgl. der Qualitat additiv gefertigter optischer Komponenten haufig auf
die Oberflache, d.h. Formabweichungen durch Treppenstruktur oder Rauheit. Demnach wird fir das
gedruckte Volumen ein homogenes Material angenommen und oft der Brechungsindex nicht naher
spezifiziert. Es besteht daher ein Forschungsdefizit fir die Analyse des Vollmaterials hinsichtlich des
Brechungsindexes und dessen Homogenitat.
3D-gedruckte optische Komponenten, die mit herkdmmlichen, preiswerten Drucktechnologien
hergestellte wurden, zeigen optische Effekte wie bspw. Beugung, die im Vollmaterial (Bulk) entstehen.
Sowohl fir das flissige Harz als Ausgangsmaterial, als auch bei gegossenen Proben und als ein Bauteil
ausgeharteten Komponenten ist kein Beugungseffekt zu beobachten. Dadurch kann die Herkunft des
Beugungseffekts als vom Druckprozess abhangiges Phanomen und damit als Forschungsschwerpunkt
herausgearbeitet werden.
Neben der qualitativen Betrachtung der Beugung, konzentriert sich die Dissertation auf die
guantitative Analyse des Brechungsindexes hinsichtlich der Homogenitat im Vollmaterial bei
strukturierter Aushartung. Besonders spannend ist hier die lokale Betrachtung des Brechungsindexes,
wofir ein geeigneter Messaufbau ausgewahlt und umgesetzt aber auch umfangreich verbessert wird.
Zudem sollen die stattfindenden Anderungen der optischen Eigenschaften wahrend der Aushartung
anhand des Brechungsindexes im zeitlichen Verlauf erfasst werden.
Aus dem Forschungsdefizit und abgeleitetem Forschungsschwerpunkt ergibt sich das
zusammengefasste Ziel der Arbeit.

1.3. Ziel der Dissertation

Ziel der Arbeit ist die Charakterisierung des Ausharteprozesses verschiedener Harze unter
strukturierter UV-Strahlung hinsichtlich der sich ergebenden optischen Eigenschaften, genauer der
lokalen und zeitlichen Brechungsindexverteilung. Dabei soll auch die Abhéangigkeit der
Brechungsindexentwicklung von der Harzzusammensetzung lber eigene Harzmischungen analysiert
werden. Die Auswirkungen einer UV-Nachbehandlung nach dem Druck soll ebenfalls betrachtet
werden.

Dazu wird ein Versuchsaufbau aus der Literatur umfangreich ergidnzt und weiterentwickelt um
Echtzeit-Betrachtung des Brechungsindexes zu ermoglichen. Der resultierende optische Effekt der
strukturiert ausgeharteten Proben soll anhand des Interferenzmusters qualitativ ebenfalls in Echtzeit
betrachtet werden. Zusammengefasst werden folgende Analysen durchgefiihrt:

- Zeitaufgel6ste Entwicklung des Brechungsindexes fotosensitiver Harze wahrend der
Aushartung fur
0 kommerzielle Harze
0 eigene Harzmischungen mit variierender Harzzusammensetzung
- Ortlich aufgeléste Brechungsindexverteilung fotosensitiver Harze bei strukturierter
Aushartung
- Auswirkung nachtraglich flachiger Bestrahlung auf die lokale Brechungsindexverteilung durch
strukturierte Aushartung
- Korrelation der Brechungsindexentwicklung zur Beugung an den strukturiert ausgeharteten
Proben
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2. Grundlagen

Das Grundlagenkapitel beginnt mit allgemeinen Informationen zur additiven Fertigung und erganzt
den Uberblick mit Erkenntnissen zu 3D-gedruckten optischen Komponenten. AnschlieBend fasst das
Kapitel einige Grundlagen zu Polymeren, sowie deren Fotopolymerisation zusammen. Bzgl.
Optikthemen wird der Brechungsindex und seine Berechnung aus der chemischen Struktur der Harze,
sowie die brechungsindexabhadngige Fresnel-Reflexion und Beugung zusammengefasst. Fir die
unterschiedlichen Themen, insbesondere fiir die Brechungsindexanalyse, werden auch der Stand der
Technik bzw. Forschung eingebunden.

2.1. Additive Fertigung

Additive Fertigung bezeichnet allgemein das Herstellen eines Objekts durch Hinzufligen von Material
und wird haufig auch 3D-Druck genannt. Kontrdr dazu stehen herkdmmliche subtraktive
Fertigungsverfahren, bei denen Material von einem grofReren Grundkorper abgetragen wird. Unter
additiver Fertigung werden verschiedene Prozesse und Technologien zusammengefasst, (iber die im
Folgenden ein grober Uberblick gegeben werden soll mit Fokus auf die fiir diese Arbeit relevanten
Druckverfahren.

Heutzutage besteht eine groRRe Materialauswahl fir die additive Fertigung, darunter vor allem Metall
und Kunststoff, aber auch Keramik (Glas), Silikon, Beton und weitere. Haufig definiert dabei das
Material den Druckprozess. Hauptanwendung der additiven Fertigung sind mechanische
Komponenten, jedoch findet der Technologiezweig auch vermehrt Anwendung im Bereich der Optik.
Der grol3e Vorteil der additiven Fertigung ist, dass komplexe Geometrien realisiert werden kénnen, die
spezifisch auf die Anwendung angepasst sind. So kdnnen Bauteile innenliegende Strukturen wie
Kihlkandle aufweisen oder durch eine dem Kraftfluss angepasste Topologieoptimierung Material und
damit Gewicht eingespart werden. Aber auch im medizinischen Bereich wird 3D-Druck mit dem Vorteil
der flr jeden Patienten individuell angepassten Geometrien getestet oder bereits eingesetzt, wie
bspw. im Dentalbereich [9]. Eine andere Form der Funktionalisierung ist die Integration mehrerer
Funktionen in einem Bauteil. Beispielsweise koénnen mehrere subtraktiv herzustellende Teile durch ein
additiv gefertigtes Teil ersetzt werden, da im 3D-Druck ein monolithisches Design moglich ist. Im
Druckprozess selbst kann dabei jedes Teil individuell gestaltet sein.

Monolithisches Design eines LED-Kiihlkorpers fiir eine Hochleistungsbeleuchtungseinheit

Als ein Beispiel fiir ein individualisiertes, funktionales, monolithisches Design, das nur mittels additiver
Fertigung realisierbar ist, zeigt Abbildung 2-1 einen speziell angepassten Kiihlkdrper fiir Hochleistungs-
LEDs. Abbildung 2-1 a) zeigt die Draufsicht eines durchscheinenden CAD-Modells, sodass die
Kihlkanéle, die sich durch das ganze Bauteil ziehen, sichtbar sind. Die Form des Kihlkérpers mit den
unterschiedlich angewinkelten LED-Flichen kommt dabei aus einer Optimierung der
Bestrahlungsstarke im Zielbereich in geringem Abstand zum Kiihlkdrper. Herstellungsbedingt weist das
rohe Druckerzeugnis eine feinkdrnige, raue Oberflache auf, die fiir guten thermischen Kontakt zur LED
abgefrast werden muss. Der Frasprozess ist in Abbildung 2-1 b) zu sehen. Da die Winkel von einer
Standard-3-Achs-Frasmaschine nicht abgedeckt sind, wurde ein Keil (weifl, unten links) mit dem
Gegenwinkel gedruckt, um so den Kiihlkérper mit der abzufrdsenden LED-Flache plan zu spannen.
Unten links in Abbildung 2-1 b) ist auch das Gewinde fiir den Kihlschlauch zu sehen, das ebenfalls
nachtraglich geschnitten werden musste. Abbildung 2-1 c) zeigt den fertig abgefrasten Kiihlkérper und
Abbildung 2-1 d) die mit LEDs und angepasster Optik voll bestiickte Beleuchtungseinheit.
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Abbildung 2-1: Individuell angepasster Kiihlkérper fiir ein Hochleistungs-LED-Beleuchtungssystem als Beispiel fiir neue,
monolithische Designanséitze durch additive Fertigung. a) Transluzente Darstellung des Kiihlkérpers mit integrierten
Kiihlkandlen; b) Nachbearbeitung der rauen Oberflichen zur Befestigung der LEDs um guten thermischen Kontakt zu
ermdéglichen. Zum korrekt angewinkelten Spannen in der Frdsmaschine wird ein angepasst gedruckter Keil verwendet; c)
Fertiger Kiihlkérper vor Bestiickung mit LEDs und Optiken (d).

Workflow mit Schichtaufbau

Der allgemeine Workflow startet beim 3D-CAD-Objekt, das additiv gefertigt werden soll, gefolgt von
der Aufbereitung der Daten fiir den Fertigungsprozess, der additiven Fertigung selbst und das
Entnehmen des Bauteils mit hdufig notwendiger Nachbearbeitung.

In den meisten additiven Prozessen wird das Material lagenweise aufgetragen, d.h. dass mehrere 2D-
Schichten zusammengesetzt eine 3D-Form ergeben. Bei genauer Betrachtung kann daher auch von
2,5D gesprochen werden, da die einzelne Lage nur zweidimensional ist und danach die nachste Lage
wiederum zweidimensional definiert ist.

Abbildung 2-2 zeigt verschiedene Beispiele in unterschiedlichen Stadien des additiven
Fertigungsprozesses. In der Aufbereitung der CAD-Daten fiir den Druckprozess wird die Zerlegung des
Bauteils in die einzelnen Schichten ,Slicing” genannt. Abbildung 2-2 a) zeigt die Zerlegung einer Kugel
in Schichten inklusive Bahnen fiir den Materialauftrag innerhalb einer Schicht. Je nach Druckprozess
oder Materialien sind fir Gberhdngende Strukturen oder Hohlrdume Stitzstrukturen erforderlich, die
entweder aus demselben Baumaterial wie das Objekt selbst oder aus einem anderen (Stiitz-)Material
bestehen. Stltzstrukturen werden haufig von der Software fiir den 3D-Drucker in die Druckdaten
integriert [10]. Abbildung 2-2 b) zeigt wieder eine Kugel (orange) fiir ein Drucksystem mit zusatzlichem
Stutzmaterial (gelb durchscheinend) auf der unteren Halbkugel.

Abbildung 2-2 c) zeigt eine Linse mit Befestigungsstreben (blassblau) mit automatisch generierten
Stutzstrukturen (lilablau) aus demselben Material wie fir das zu druckende Objekt. Statt einer
vollstandigen Umhiillung des Bauteils wird mit wenigen Berihrungspunkten gearbeitet, an denen dann
tiber Sollbruchstellen die Stiitzstruktur spater vom Bauteil gelést werden kann. Uberlagert dargestellt
sind die Maske bzw. die Maschinendaten zur Fertigung der mit griin gestrichelter Linie markierten
einzelnen Schicht.
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Abbildung 2-2: Aufbereitung der Druckobjekte fiir unterschiedliche Drucksysteme: a) Zerlegung einer Kugel in einzelne
Schichten inklusive Bahnen fiir Materialauftrag; b) Darstellung der Kugel bei Druck mit Modellmaterial (orange) und
Stiitzmaterial (gelb) fiir Uberhénge; c) Linse mit Stiitzstrukturen aus dem selben Material mit wenigen Beriihrpunkten zum
Bauteil.

Nachteilig bei der additiven Fertigung ist jedoch die bereits erwahnte, haufig erforderliche
Nachbearbeitung der 3D-gedruckten Teile fiir den Einsatz, wenn die Oberflachengiite oder die
Fertigungsgenauigkeit nicht ausreichen. Der Schichtaufbau erlaubt auch durch die Mindestdicke einer
Schicht bei gekrimmten Flachen nur eine Approximation der Form. Dadurch, dass die Lagen
nacheinander aufeinandergesetzt werden, weisen die Bauteile teils anisotrope Eigenschaften auf,
bspw. unterschiedliche Zugfestigkeiten innerhalb einer Lage und zwischen den Lagen [11].
Wirtschaftlich ist der 3D-Druck vor allem bei geringen Stiickzahlen, bei denen die Herstellung einer
Form fir die Massenfertigung zu aufwendig oder zu teuer wire.

Drucktechnologien fiir die Anwendung in der Optik

Innerhalb der Optik kann zwischen reflektierender und transmittierender Optik unterschieden
werden. Reflektierende Optiken kénnen aus Metall 3D-gedruckt werden, um so bspw. Freiformspiegel
zu realisieren. Eine Technologie fiir die additive Fertigung von Metallen ist das Selective Laser Melting
(SLM), bei dem in einem Pulverbett lagenweise Pulver aufgetragen wird und mittels Laser das Pulver
an den gewlinschten Stellen aufgeschmolzen und so zu einem Bauteil zusammengefiigt wird [12, 13].

Die additive Fertigung von transmittierender Optik erfolgt (berwiegend Uber transparente
Kunststoffe, d.h. es werden Polymeroptiken realisiert. Weit verbreitet im Heimanwenderbereich sind
FDM-Drucker, die einen auf Rollen konfektionierten Kunststoffstrang, Filament genannt, in einer Diise
aufschmelzen und Uber ein XYZ-System bahnenweise die Struktur erzeugen. Das Aufschmelzen und die
bahnenartige Packung der Kunststoffstrange im Bauteil ist anfallig far Blasenbildung bzw.
Lufteinschliisse, die dann zu starker Lichtstreuung flhren. Fir simple Lichtleiter oder transluzente
Objekte erzielt die Technik funktionstiichtige Ergebnisse [14]. Ahnlich wie im Metallbereich gibt es
auch fir Kunststoff pulverbasierte Druckverfahren. Statt mit Laser kann das Zusammenfiigen der
Pulverpartikel zum Bauteil Gber einen per Tintenstrahldruck aufgebrachten Klebstoff (Binder Jetting)
erfolgen.

Fiir die additive Fertigung von Polymeroptiken bieten sich aber harzbasierte Drucker an. Dabei wird
fotosensitives Harz unter UV-Strahlung ausgehirtet. In dieser Ubersicht sollen dafiir die Technologien
Multi-Jet Modeling und projektionsbasierte  Mikrostereolithographie (Projection Micro
Stereolithography, PuSL) beschrieben werden. Beide Technologien sind in Abbildung 2-3 dargestellt.
Vergleichend kann man MJM und PuSL so zusammenfassen, dass bei MIM das Material lokal
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aufgetragen und global ausgehartet wird, wahrend bei PuSL das Material global vorhanden ist und
lokal ausgehartet wird [2].

Multijet-Modeling

Beim MIM (Abbildung 2-3 a) wird fotosensitives Harz aus einem Tintenstrahldruckkopf auf die
Bauplattform aufgetragen, optional mit einer Walze nivelliert (nicht gezeigt) und dann mit einer UV-
Lampe ausgehértet. Durch den tropfenbasierten Auftrag sind Uberhinge oder Hohlrdume nur tber
Stutzmaterial (Supportmaterial, griin in Abbildung 2-3 a) méglich. Fir die Stlitzstruktur wird Gber einen
zweiten Druckkopf wasserlosliches Supportmaterial mitgedruckt und nach dem Druck im
Ultraschallbad abgewaschen. Vollstandig umschlossene Hohlrdume bleiben dadurch aber dauerhaft
gefiillt mit Supportmaterial, was jedoch auch gezielt als Streupunkt eingesetzt werden kann.

Projektionsbasierte Mikrostereolithographie

Bei PuSL (Abbildung 2-3 b) befindet sich UV-sensitives Harz in einem Becken und wird schichtweise mit
einer projizierten Maske ausgehartet. Es ist eine Abwandlung von SLA, bei der die Aushartung des UV-
Harzes mittels eines abgelenkten Laserstrahls gesteuert wird. Bei SLA-Systemen gibt es zwei mogliche
Baurichtungen: ,, Top-Down“ oder ,,Bottom-Up“. Bei der Top-Down Variante wird die neue Harzschicht
an der Harzoberflache ausgehartet und das Bauteil fahrt in den Tank hinein (,Top Down”, siehe
Abbildung 2-3 b), sodass der Tank die maximale Hohe des Bauteils begrenzt und gleichzeitig viel Harz
bendtigt wird.

Abbildung 2-3 Skizzierung zweier Harzdruckverfahren: a) Tintenstrahldruck (Inkjet) bspw. MJM: ein Druckkopf bringt
schichtweise, ortlich kontrolliert Modell- oder Stiitzmaterial auf, das von einer UV-Lampe ausgehdrtet wird; b)
Projektionbasierter (Mikro-) Stereolithographie-Drucksystem in Top-Down-Ausfiihrung: In einem Harzbecken wird (iber einen
UV-Projektor schichtweise das Material lokal ausgehdrtet. In der Top-Down-Variante versinkt das Bauteil im Harzbecken.

Bottom-Up Variante fiir projektionsbasierte Mikrostereolithographie

Alternativ erfolgt die lokale Aushartung durch ein Fenster und das Bauteil wird aus dem Harzbecken
gezogen (,Bottom Up“). Im Fall der Bottom-Up-Variante ist nur wenig lberschissiges Harz fiir das
Bauen notwendig und in der H6he quasi beliebig erweiterbar, jedoch ist die Abldsung vom Fenster ein
kritischer Prozessschritt, der anfallig fir Alterung ist. Eine mogliche L6sung, dass das Bauteil bei der
Aushartung nicht am Fenster anhaftet, durch das die UV-Strahlung ins Harz gelangt, ist der Einsatz von
Polydimethylsiloxan (PDMS). PDMS ist sauerstoffpermeable bzw. im PDMS eingebetteter Sauerstoff
inhibiert die Polymerisation direkt am Fenster, sodass eine fllssige Schicht Harz zwischen
aushirtendem Bauteil und Fenster besteht. Wahrend beim MJM die Aushértung bei der Uberfahrt in
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sehr kurzer Zeit erfolgt, ist die Zeitsteuerung bei PuSL-Druckern in der Bottom-Up-Variante sehr
kritisch was anhand Abbildung 2-4 beschrieben werden kann. Oben befindet sich die Bauplattform, auf
der das Bauteil entsteht. Die UV-Strahlung kommt von unten durch ein PDMS-Fenster. Eine bereits
ausgehdrtete Schicht an der Bauplattform ist in dunklem Gelb skizziert. Angedeutet durch
unterschiedlich lange Pfeile in Abbildung 2-4 a) findet durch die Sauerstoffinhibition die Aushartung
nahe dem PDMS-Fenster in unterschiedlichen Raten statt. D.h. das Bauteil wachst deutlich schneller
zur Druckplattform bzw. zur vorherigen Schicht hin, als zum Fenster.

Wenn zu kurz bestrahlt wird, bspw. fiir eine 50 um dicke Schicht (Abbildung 2-4 b), haftet die neue
Schicht nicht oder zu wenig an der vorherigen Schicht, sodass der Druck fehlschlagt. Bei zu langer
Bestrahlungszeit (Abbildung 2-4 d) wird auch innerhalb der Sauerstoffinhibitionsschicht Harz
ausgehartet, sodass das Bauteil am Fenster haftet und der Druck wiederum fehlschlagt. Fir eine sehr
gut angepasste Bestrahlungsdauer wie in Abbildung 2-4 c) verbindet sich die neue Schicht zuverlassig
mit der alten Schicht ohne das Fenster zu beriihren.

Abbildung 2-4: Skizze zu unterschiedlichen Belichtungszenarien bei einem projektionsbasierten (Mikro-) Stereolithographie-
System in der Bottom-Up-Variante. An der Druckplattform befindet sich bereits eine ausgehdrtete Schicht (orange).
Ausgehdrtet wird mit UV-Maske von unten durch das PDMS-Fenster. Die Aushdrtung beginnt bei a) und durch die
Sauerstoffinhibitionsschicht ist die Aushdrtung in Richtung Fenster stark reduziert. Fiir eine zu kurze Belichtungszeit (b) haftet
die neue Schicht (hier rot) nicht an der alten Schicht und der Druck schlégt fehl. Bei einer optimal eingestellten Belichtungszeit
c) haftet die neue Schicht (in dem Fall griin) an der alten Schicht und endet oberhalb der Sauerstoffinhibitionsschicht. Bei zu
langer Belichtungszeit d) wird auch durch die Sauerstoffinhibitionsschicht ausgehdrtet und wenn die neue Schicht (rot) am
PDMS-Fenster anhaftet schldgt der Druck fehl.

Flr harzbasierte additive Fertigung konnen (iber eine nachtrdgliche UV-Nachbehandlung, einer
sogenannten Nachhartung (,,Post Curing”), die mechanischen Eigenschaften der Bauteile teils deutlich
verbessert werden [15, 16]. Bezogen auf die Harzzusammensetzung wird die Nachhartung in Abschnitt
2.5 weiter diskutiert.

Aktuelle Forschungen im Bereich der projektionsbasierten Mikrostereolithographie

In einer aktuellen Ubersicht (ber verfiigbare Drucktechnologien erreicht die projektionsbasierte
Aushéartung (DLP®) im Vergleich zur laserbasierten Aushartung eine bessere Auflésung [17]. Eine
andere Technologielbersicht stellt auch die deutliche Zeitersparnis durch die maskenbasierte
gleichzeitige Aushartung einer Schicht als Vorteil der projektionsbasierten Aushartung gegeniber
einer laserbasierten Aushartung heraus [18].

Um die Treppenstruktur durch den Lagenaufbau zu verringern, werden in der Literatur verschiedene
Techniken erwdhnt. Die Treppenstruktur tritt nur bei schragen oder gekriimmten Flachen auf, sodass
ein Bereich versetzt zur Kante der vorherigen Lage ausgehdrtet wird. Eine Arbeitsgruppe hartet in
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einem angepassten Aufbau das am Ubergang von einer zur nichsten Lage anhaftende Harz, das einen
Meniskus ausbildet, gezielt aus und erreicht so einen geglatteten Ubergang [19]. Bei der Aushartung
Uber Pixelmasken kann liber mehrere Belichtungen mit versetzten Pixeln eine Graustufenbelichtung
erreicht werden, sodass gekrimmte oder schrage Flachen mit feineren Abstufungen erzeugt werden
kénnen [20].

Ein Paper, das die MEMS-Herstellung mit Inkjet-3D-Druck behandelt, beschreibt bzgl. mechanischen
Eigenschaften eine Anisotropie abhangig von der Lagenorientierung. Bzgl. optischer Eigenschaften
nimmt die Transmission mit zunehmender Schichtdicke ab [11].

Lee et al. fassen in ihrem Paper verschiedene Materialien fir die additive Fertigung mit
unterschiedlichen Technologien zusammen [21]. Darin werden mit der Bezeichnung ,,4D“ Forschungen
an Materialien bzw. daraus additiv hergestellte Komponenten erwahnt, die eine gewlinschte
Formanderung durch externe Stimulation zulassen.

Druckdienstleister fiir optische Komponenten

Additive Fertigung optischer Komponenten wird auf vielfaltige Art und Weise untersucht oder bereits
am Markt angeboten. Die 2009 gegriindete Firma Luxexcel, mit ihrem Ableger Luximprint, bietet mit
der ,printoptical technology” die Auftragsfertigung von transparenten Teilen an. Technologisch basiert
die Drucktechnik von Luxexcel/Luximprint auf dem Tintenstrahldruck, bei dem fliissiges Polymer lokal
aufgetragen und unter UV-Licht ausgehartet wird [22]. Vor allem eine Arbeitsgruppe der University of
Eastern Finnland stellt mit den Druckmaschinen makroskopische Freiformoptiken in der
GroRenordnung weniger Zentimetern zur Erzeugung von gezielten Lichtverteilungen auf einem Schirm
her [23]. Werden Formfehler mittels Korrekturen im Materialauftrag bereinigt, weicht die realisierte
Form stellenweise weniger als 500 nm von der Sollform ab wéahrend fir die durchschnittliche
Oberflachenrauheit Ra ~ 0.7 nm gemessen wurden [4, 6]. Die Technik fiir lokalen Auftrag von
fotosensitiven Harzen durch Inkjet-Drucker und Aushéartung unter UV-Licht zur Herstellung von Linsen
wurde bereits schon friher gezeigt [24].

3D-Druck von Glas

Fiir transmittierende Optik ist auch Glas als bekanntestes optisches Material in einem mehrstufigen
Prozess additiv fertigbar. Fiir den Glas-3D-Druck wird meistens ein Griinling aus Polymer mit
eingebetteten Glaspartikeln gedruckt, aus dem beim anschlieRenden Sintern die Kunststoffmatrix
ausgebrannt wird und die Glaspartikel zu einem massiven Glaskdrper mit der gewlinschten Form
verschmelzen [25-27]. Darauf aufbauend konnte eine Arbeitsgruppe durch einen in der Materialzufuhr
integrierten Mischer lokal unterschiedliche Konzentrationen von Titandioxid-Partikeln in der
Glasmatrix und so eine Gradientenindexlinse erzeugen[28].

Zwei-Photonen-Polymerisation

Im Bereich der mikroskopischen Optik erreichen Druckprozesse basierend auf Zwei-Photonen-
Polymerisation Voxelgrofen von ca. 160 nm und damit eine deutlich hoéhere Auflosung als
herkémmlicher Drucksysteme. So kénnen ohne Stitzstruktur mehrlinsige optische Systeme direkt auf
Glasfasern oder Kamerachips integriert werden [29, 30]. Mittels Integration von diffraktiven
Elementen auf Linsenoberflachen wurde erst kirzlich ein 3D-gedrucktes Mikrospektrometer realisiert
[31].



2 Grundlagen

2.2.3D-gedruckte optische Komponenten an der Hochschule Aalen
Am Zentrum fiir optische Technologien an der Hochschule Aalen wird intensiv an der additiven
Fertigung optischer Komponenten geforscht. In diesem Abschnitt sind allgemeine Erkenntnisse zu den
Forschungen aufgefiihrt. Dabei werden aus den Biichern bzw. Buchbeitragen [32] und [33] die eigenen
Beitrage hier zusammengefasst.

Vorstellung einer Auswahl an Drucksystemen am Zentrum fiir optische Technologien

Als Anschluss an die Drucktechnologien aus Abschnitt 2.1 bietet Tabelle 2-1 eine Ubersicht iiber die
wichtigsten Drucksysteme zur Herstellung groRvolumiger Optiken in der Arbeitsgruppe. Der Multi-Jet-
Modeling-Drucker Keyence Agilista bietet den grofSten Bauraum von der GroRe eines DIN A4-Blatts als
Grundflache der Bauplattform. Laut Datenblatt kénnen 15 um-Schichten erzeugt werden, wahrend
lateral die Auflésung 40 um bzw. 60 um betrégt. Die unterschiedlichen Werte fir die laterale Auflésung
in X-Richtung und Y-Richtung entstehen durch die bevorzugte Bewegung des Druckkopfs liber die
Bauplattform. Der Druckkopf mit integrierter UV-Lampe macht standardmaRig die Uberfahrt iiber die
Bauplattform in X-Richtung. Fiir tiefe Objekte und weitere Uberfahrten wird bei Bedarf der Druckkopf
in Y-Richtung versetzt. Das alternativlose, transparente Baumaterial erscheint gelblich und fiir die
Verwendung als optische Komponenten wird eine Nachbearbeitung empfohlen. Wahrend der Druck
sehr zuverladssig ist, bietet das Gerat leider keine detaillierten Einstellungsmoglichkeiten oder ndhere
Informationen zum Slicing, also der Aufbereitung der CAD-Daten fir den schichtweisen
Materialauftrag im Drucker.

Die Basis der PuSL-Versuchsaufbauten in der Arbeitsgruppe stellt das Drucksystem Autodesk Ember
dar. Das maximale Bauvolumen ist deutlich kleiner, jedoch sind geringere Schichtdicken méglich. Das
Drucksystem ist dabei Open-Source, sodass alle Parameter zugénglich sind. Durch eine Anderung der
Projektionsoptik kann die abgebildete PixelgroBe variiert werden. StandardmaRig wird hier eine
laterale Auflosung von 50 um erreicht. GréBter Vorteil des Drucksystems ist die Moglichkeit beliebige
Harze mit passendem Fotoinitiator testen zu konnen. Die gedruckten transparenten Objekte aus dem
Autodesk Ember eignen sich von den in Tabelle 2-1 aufgefiihrten Drucksystemen am besten als
Optiken.

Als letzter Drucker ist in Tabelle 2-1 der Ultimaker S3 als FDM-Drucker aufgefiihrt. Bei groRem Bauraum
kénnen die Achsen zwar vergleichsweise prazise positioniert werden (Positioniergenauigkeit <10 um),
jedoch schrankt der Diisendurchmesser von 0,4 mm und der Schichtauftrag von (iblicherweise mehr
als 100 um die Auflosung stark ein. Selbst bei 100% Fiilldichte beim 3D-Druck bleiben Blasen im Bauteil
zurlick, sodass die gedruckten Objekte nur als transluzente Objekte bzw. einfache Lichtleitstrukturen
genutzt werden kénnen.

Am ZOT werden mit dem Dimatix DMP-2850 und Sonoplot Micoplotter Il weitere Drucksysteme mit
der Moglichkeit zur additiven Fertigung optischer Komponenten eingesetzt. In beiden Systemen
kénnen beliebige niedrigviskosen Materialien gedruckt werden, jedoch zielen die Systeme auf den
Druck von feinen Strukturen (5 — 200 um) mit geringer Lagenanzahl ab, anstatt grovolumige Objekte
(ca. cm?3) zu drucken.

Die in der Arbeitsgruppe verwendeten kommerziellen Materialien sind ebenfalls Gegenstand der
Dissertation und werden in Unterabschnitt 4.1.1 naher beschrieben.
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Tabelle 2-1 Auswahl von Drucker fiir Polymeroptik im Zentrum fiir optische Technologien an der Hochschule Aalen

Keyence Agilista Autodesk Ember Ultimaker S3
Technologie Multijet-Modeling Projection Micro Fused Deposition
(MJM) Stereolithography Modeling (FDM)
(PusSL)
Bauraum 297 x 210 x 200 mm3 64 x 40 x 134 mm? 230 x 190 x 200 mm?
Minimale Schichtdicke B3Il 10 um 60 um (2.5 um)
Laterale Auflésung 40/ 60 um (x/y) 50 um (Standard) Diise $0.4 mm (6.9 pm)
Transparentes UV-Harz (variabel) Filament
Baumaterial +

wasserlosliches

Stiitzmaterial

Eignung fiir Optik? Gut Sehr gut Ausreichend
50.000 € 8.000 € 3.000 €

Formabweichung durch Schichtaufbau

Die Funktion optischer Komponenten wird malgeblich vom Material aber auch von Form und
Oberflache definiert. Die additive Fertigung bietet zum einen groBe Vorteile durch umfangreiche
Freiheitsgrade fiir eine hohere Komplexitat der Geometrie, jedoch muss auch der prozessbedingte
Schichtaufbau beriicksichtigt werden. Beispiele fiir den Einstieg zeigt Abbildung 2-5. Links in Abbildung
2-5 a) ist die Punktewolke eines 3D-Scans einer Inkjet-gedruckten spharischen Linse mit deutlich
ausgepragter Schichtstruktur zu sehen. Zwar sind die einzelnen Stufen stark abgerundet, jedoch
kommt es nahe der Mitte zur Plateaubildung, wo dann keine Krimmung, d.h. keine brechende
Wirkung vorliegt. Zusatzlich sind vereinzelte Artefakte vom Druckprozess zu sehen, die ebenso eine
Nachbearbeitung erforderlich machen. In Abbildung 2-5 b ist dagegen eine planparallele Platte zu
sehen, die senkrecht stehend gedruckt wurde. Durch die stehende Orientierung besteht die gezeigte
Flache aus vielen einzelnen Schichten, sodass die Platte dadurch eine raue Oberflache aufweist.

Abbildung 2-5: Beispiele fiir Auswirkungen der additiven Fertigung auf Form und Oberfléche optischer Komponenten

Abhangig vom Drucker kénnen die fiir das Drucksystem aufbereiteten Daten, also nach der Zerlegung
des Bauteils in Schichten betrachtet und analysiert werden. Eine simple Analyse ist in Abbildung 2-6 a)
visualisiert. Setzt man die einzelnen Schichten wieder zu einem 3D-Objekt zusammen (rote
Stufenkurve) und vergleicht diese mit den Solldaten (blaue gleichméaRig gekriimmte Kurve), fallen
direkt Abweichungen auf. Mit der Diskretisierung durch die Lagendicke und laterale Auflésung des
Druckers wird die Krimmung mit waagrechten Stufen bestmoglich umgesetzt, wobei immer ein

10



2 Grundlagen

Restfehler bestehen bleibt. Der Restfehler hangt stark von den Auflésungen des Druckers, aber auch
von der Form und Orientierung wahrend des Drucks, ab. Im Extremfall wird die Krimmung fir grolRe
Radien durch eine flache Flache , nachgeahmt”, wahrend die kleinstmogliche Kugel nur durch einen
Wiirfel abgebildet wird. Wiirden die Stufen perfekt umgesetzt werden, so ware im realen Bauteil durch
den Treppenstufeneffekt fir Strahlen senkrecht zu den Schichten keine optische Wirkung vorhanden,
da keine Krimmung, sondern nur unterschiedlich hohe ebene Flachen vorlagen.

Um die Abweichungen besser einordnen zu koénnen empfiehlt es sich, Messungen an
Referenzgeometrien durchzufiihren. In Abbildung 2-6 b) ist ein Soll-Ist-Vergleich lber verschiedene
Radien fiir per MJM gedruckte, horizontal orientierte spharische Flachen zu sehen. Auf einem
zusammenhangenden Bauteil befinden sich mehrere zylinderférmige Erhebungen (Achse der Zylinder
senkrecht zur Bauplattform) mit spharischen Endkappen. Es sind sowohl Messdaten fiir konkave
Flachen als auch konvexe Flachen visualisiert. Deutlich erkennbar ist die zunehmende Abweichung des
gemessenen Radius zum Sollradius mit zunehmendem Betrag des Krimmungsradius. Konkave
Krimmungen weichen dabei starker vom Soll ab als konvexe Flachen. Begriindet werden kann die
Diskrepanz zwischen konvexen und konkaven Flachen durch den Rand der gekriimmten Flache. Fir
konkave Flichen ist der Rand zum Scheitelpunkt erhoben und ergibt als Ubergang zum zylindrischen
Grundkorper idealerweise eine scharfe Kante. Durch das Inkjet-Verfahren fiir die additive Fertigung
des vermessenen Objekts mit dem Auftrag endlich groBer Tropfen entsteht ein zu breiter Rand, der in
der Messung zu einer starkeren Abweichung im Radius fiihrt. Beachtet werden muss, dass fir das
Diagramm messtechnisch bedingt nur wenige Schichten um den Scheitelpunkt herum analysiert
wurden. Global betrachtet, d.h. Uber eine vollstandige Halbkugel oder sogar Kugel hinweg liegen die
Krimmungsradien deutlich ndher am Sollwert. Der Paraxialbereich nahe der optischen Achse stellt
daher einen Extremfall dar.

Der beschriebene Effekt beschrankt sich dabei nicht nur auf gekrimmte Oberflachen, sondern tritt
auch bei schragen Flachen auf, wie Abbildung 2-6 c) zeigt. Die orange Linie zeigt die Best-Fit-Gerade
flr die blau dargestellten Messdaten einer 5°-Schréage. Die Welligkeit zeigt wieder den abgerundeten
Treppenstufeneffekt. Uber den hier gezeigten Bereich von knapp einem Millimeter weicht der Winkel
um knapp ein halbes Grad vom gewiinschten Winkel ab. Hilfreich fur die Analyse ist die Betrachtung
des Frequenzspektrum in Form einer Power Spectral Density bzw. vereinfacht bereits mit einer
Fouriertransformation. Dadurch kdnnen prozessbedingte Ortsfrequenzen ermittelt werden.
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Abbildung 2-6: Veranschaulichung Form- und Oberfldchenabweichung durch den lagenweisen Aufbau eines 3D-gedruckten
Objekts. a) Simulation zur Annéherung einer sphdrischen Flédche beim Slicing; b) Vergleich Soll- und Istwerte (LSM) fiir
Kugelfldchen mit unterschiedlichen Radien; c) Vergleich Messdaten (WLI) einer gedruckten schrédgen Fldche mit einer
angefitteten Gerade zur Ermittlung des tatséchlich gedruckten Winkels.

Die Approximation spharischer Flachen lGber Lagen ist in Abbildung 2-7 in Bildern zu sehen. Wie in den
Bildern in Abbildung 2-7 a) und b) zu sehen, kommt es bei den mit einem Inkjet-System gedruckten
Objekten an den Stufenkanten zu Abrundungen (schwarze Ringe), sodass die Plateaubildung mit
reduzierter optischer Wirkung nur bei extremen Radien zum Tragen kommt. Im Beispiel von Abbildung
2-7 a) setzt der Slicer eine kleine Erhéhung (roter Pfeil) auf die oberste ebene Flache um den Fehler
zum Zielradius zu minimieren. Da aber kleine Erhebungen wie eine eigenstandige Mikrolinse wirken
kénnen, kann ein solches Element zur Streuung beitragen. Fiir die Realisierung eines groRen
Krimmungsradius zeigt Abbildung 2-7 b) nur eine einzelne ausgepragte und eine etwas verwaschene
Stufe. In dem Fall ist keine signifikante optische Wirkung vorhanden, da innerhalb der einzelnen
Schichten ebene Flachen ohne optische Wirkung vorliegen. Rechts in Abbildung 2-7 c) ist eine Kugel in
Gesamtansicht zu sehen. Vor allem am oberen Pol wird eine Oberflachenabweichung durch die Stufen
besonders sichtbar, wiahrend der Rest der Kugel mit den Stufen gut angenahert wird. Da in Abbildung
2-7 c) anders als in Abbildung 2-7 a) und b) ein lokal aushartendes Verfahren zum Einsatz kam, sind die
Kanten der Stufen mangels VerflieBen von aufgebrachten Tropfen deutlich scharfer.
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Abbildung 2-7 Analyse gedruckter sphdrischer Fldchen mit unterschiedlichem Kriimmungsradius und Verhdltnis des
Kugelsegments zur vollsténdigen Kugel. a) und b) zeigen jeweils den Scheitelpunkt von Kugeln unterschiedlicher Radien mit
unterschiedlicher Lagenanzahl (erkenbar an schwarzen Ringen) zur Annédherung der Kugelficiche. In c) ist eine vollstdndige
Kugel zu sehen. Abgesehen von den Polen wird die Kugelform gut angendhert.

Oberflichenbeschaffenheit

Neben der Form muss auch die Oberflache mit ihrer Rauheit fiir die Charakterisierung hinsichtlich der
additiven Fertigung von optischen Komponenten berlcksichtigt werden. Der Lagenaufbau erzeugt
abhangig von Winkel/Krimmung und Orientierung unterschiedlich raue Oberflichen. Die geringsten
Rauheitswerte und damit die beste Oberflaichenqualitdt entsteht fir eine plane Flache parallel zur
Druckplattform, da eine einzelne Lage ohne Stufen das Bauteil abschlieRt. Fiir stehende oder schriage
Flachen fallt die Rauheit der Flachen durch den Lagenaufbau signifikant hoher aus. Abbildung 2-8 a)
zeigt ein stehend, also mehrlagig gedrucktes Plattchen aus einem Inkjet-Drucksystem. Auf der
Oberflache sind horizontale Streifen sichtbar, die nicht zwangsldufig mit den Lagen korrelieren,
sondern vielmehr als eine laterale Schwankung mehrerer aufeinanderfolgender Lagen beschrieben
werden konnen. In Abbildung 2-8 c), d) und e) sind detaillierte Hellfeldaufnahmen mit groRer
VergroRerung von verschiedenen Flachen eines Inkjet-gedruckten Wiirfels zu sehen. Wahrend die
Seiten (c, d) teils deutliche Strukturen aufweisen, ist die Oberseite (e) vergleichsweise glatt. Dass sich
die Seitenflichen des Wirfels (Abbildung 2-8 c) und d)) so stark unterscheiden, hdangt mit der
Bewegung des Druckkopfs zusammen. In Abbildung 2-8 d) ist die Translation des Druckkopfs tber die
Bauplattform parallel zur Flache, sodass die Abmessungen des Bauteils lber die zum Drucken
verwendeten Diisen im Druckkopf gesteuert werden. Der Druckkopf verfahrt dabei immer entlang der
gleichen Bahn. Fir die Flachen senkrecht zur Bewegungsrichtung des Druckkopfs erfolgt die laterale
Begrenzung Uber die zeitliche Ansteuerung der Disen zusammen mit der Flugbahn der Tropfen und
zeigt so groRere Schwankungen. Der arithmetische Mittenrauwert R, kann bei ungiinstig orientierten
Flachen so auch im Bereich von fiinf Mikrometern liegen, sodass eine Nachbehandlung zwingend
erforderlich ist. In einer Durchlichtaufnahme mit kollimierter Beleuchtung kénnen bei diinnen Proben
die einzelnen Lagen im Material durch Helligkeitsschwankungen im Kamerabild erkannt werden. Das
Material ist demnach nicht homogen.

Die unterschiedlichen Drucker bzw. Drucktechnologien unterscheiden sich nicht nur in den
Oberflachenflachenqualitdten, sondern auch hinsichtlich Stiitzstrukturen, die ebenfalls einen grolRen
Einfluss auf die Oberfliche haben. Um starke Uberhinge (bspw. >60°) realisieren zu kénnen, werden
Statzstrukturen verwendet. Bei Druckern, bei denen Stiitzen aus demselben Material wie das
Baumaterial erzeugt werden, sind meistens kleine Beriihrungspunkte auf dem Bauteil zu erkennen.
Damit die Berihrungspunkte keine Streuung verursachen, muss entweder die Flache nachbearbeitet
werden oder die Flache darf nicht optisch aktiv, also ohne Funktion im Optikdesign (bspw. wie in
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Abbildung 2-2 c), sein. Die Problematik mit den Verbindungspunkten kann in Abbildung 2-8 b)
beobachtet werden. Die sehr flache, aber dennoch schrage Flache wird von einer Vielzahl Spitzen (rote
Pfeile) gestiitzt, sodass die Unterseite libersdht ist mit runden Erhebungen. Mit den Erhebungen ist
das Plattchen auf der Unterseite nicht mehr plan und muss massiv nachbearbeitet werden. Der
Formfehler einer solchen schragen Flache, die iber mehrere Schichten angenahert wird, wurde bereits
in Abbildung 2-6 c) diskutiert. Der Gberlagerte, vergroRRerte Bereich zeigt die die einzelnen, versetzten
Lagen (gelbe Pfeile).

Etwas besser eignet sich wasserlosliches Stitzmaterial, jedoch ist auch hier die
Oberflachenbeschaffenheit einer gestiitzten Flache anders als bei einer ungestitzten Flache. Das
Beispiel verdeutlicht erneut die Wichtigkeit von Design und Ausrichtung fiir den klassischen 3D-Druck
von optischen Komponenten.

Abbildung 2-8: Oberflichen 3D-gedruckter gerader Fldchen. A) Gesamtansicht eines diinnen, stehend gedruckten Pléttchens
mit horizontalen Streifen (MJM). b) Schrdg gedrucktes Pldttchen auf Stiitzstruktur (PuSL). c)-e) zeigen detaillierte Aufnahmen
verschiedener Fldchen eines Wiirfels.

Flir die Nachbearbeitung von herkdmmlich gedruckten Optiken kommen verschiedene Ansatze in
Betracht. Eine simple Methode ist das Aufbringen eines Spray-Klarlacks, der die Stufen und
Oberflachenstrukturen glattet. Um bestmdglich den Brechungsindex des Baumaterials zu erreichen
kann natiirlich auch das Baumaterial selbst aufgetragen werden, beispielweise per Tauchbeschichtung.
In beiden Fallen hangen die erzeugten Formabweichungen vom Benetzungsverhalten des Materials
auf dem Bauteil ab. Der Vorteil beider Methoden ist, dass auch unzugangliche Bereiche beschichtet
und damit nachbearbeitet werden kénnen. Im Vergleich dazu schrankt die klassische Schleifpolitur mit
Pad die Freiheitsgrade fir komplexe Geometrien durch die erforderliche Zuganglichkeit ein. Als
neuartiger Ansatz der Politur unter Wahrung der Designfreiheitsgrade kann auch eine
Wasserstrahlpolitur (Fluid Jet Polishing) eingesetzt werden [34]. Die Abtragsfunktion weist dabei eine
eigene Charakteristik auf, sodass nicht alle Ortsfrequenzen gleichermaRBen geglattet werden kdnnen.
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Insgesamt konnen per Nachbearbeitung Oberflichenrauheiten im Bereich von unter R, <10 nm
erreicht werden.

Optische Eigenschaften

Neben der Form und Oberflache sind die Transmission und der Brechungsindex fiir die optische
Wirkung 3D-gedruckten Komponenten entscheidend. Abbildung 2-9 zeigt die relative transmittierte
Leistung durch Zylinder oder Quader unterschiedlicher Lange, die mit einem MJM-System gedruckt
wurden. Abbildung 2-9 a) zeigt die Dampfungskurve bzw. die abflachende Abnahme der Transmission
Uber die Lange fir drei verschiedene Wellenlangen. Die Dampfung im Material ist fiir kurzwelliges Licht
(470 nm) signifikant hoher als fiir die beiden anderen Messwellenldngen bei 530 nm (griin) und 590 nm
(orange). Die Transmission hdngt dabei auch von der Orientierung der Bauteile wahrend der additiven
Fertigung ab, wie Abbildung 2-9 b) zeigt. Die im Bild Gberlagerte Skizze zeigt die farblich an die Kurven
angepassten, unterschiedlichen Ausrichtungen. Fiir die liegend gedruckten Objekte (y in Blau, x in
Orange) fallt die Dampfung hoéher aus, als fir stehende (z in Gelb) Probe. Eine mogliche Erklarung ist
die Interaktion der Laserstrahlung mit den Grenzschichten zwischen einzelnen Lagen, die bei einer
Strahlrichtung entlang der Grenzflache, also parallel zu den Lagen, starker ins Gewicht fallt.

Abbildung 2-9 Transmissionskurven fiir 3D-gedruckte Proben unterschiedlicher Ldnge bei drei Wellenléngen (a) und fiir
unterschiedliche Orientierungen wéhrend des 3D-Drucks (b).

Der Brechungsindex 3D-gedruckter Optiken wird als Kernforschungsgegenstand in der Dissertation
intensiv behandelt. An dieser Stelle sei zur ersten Einordnung daher lediglich der gemessene
Brechungsindexunterschied von ca. An = 0,03 erwahnt, der sich zwischen ausgehartetem Harz und
flissigem Harz ergibt.

UV-Projektor

Als Projektor im vorgestellten PuSL-Drucker Autodesk Ember ist standardmaRig der Wintech PRO4500
auf Basis des DLP® LightCrafter 4500 von Texas Instruments mit einer Wellenldnge von 405 nm
verbaut. Der Projektor kann aber durch baugleiche Modelle mit anderen Wellenldangen ausgetauscht
werden. Das DMD-Modul darin, also der Chip mit einer Vielzahl einzeln ansprechbarer Mikrospiegeln,
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weist eine sogenannte Diamantpixelanordnung auf. Abbildung 2-10 vergleicht eine klassische
Pixelanordnung a) mit der Diamantpixelanordnung b). Statt wie in Abbildung 2-10 a) die Pixelzeilen
(grau) und Pixelspalten (orange) Uber die Kanten der Pixel zu definieren, sind die Pixel in der
Diamantanordnung in Abbildung 2-10 b) um 45° verdreht. Dadurch sind die Pixel in einer Zeile entlang
der Pixeldiagonale Uber die Ecken gruppiert (grau). Pixelspalten sind in einer Zickzacklinie liber die
Pixelkanten definiert (orange) und miissen bei der pixelweisen Ansteuerung des Projektors
beriicksichtigt werden. Durch eine angepasste Pixelmaske bzw. Bauteilorientierung sind auch mit der
Diamantpixelanordnung gerade Strukturen entlang der Pixelkanten maoglich. Abbildung 2-10 c) zeigt
die 3D-Daten der Oberflache in hdhencodierten Farben einer ausgeharteten Harzprobe mit allen Pixeln
angeschaltet. Jedes Pixel ist erkennbar und auch im Profilschnitt (entlang der blau halbtransparenten
Ebene in den 3D-Daten) sind die Pixel mit tiefen Talern abgrenzbar. In der Mitte jedes Pixels befindet
sich eine Kuhle, bedingt durch ein fertigungsbedingtes Loch im DMD-Pixel. Die Pixel werden vom
Projektorobjektiv in der Standardkonfiguration mit einer Kantenldnge von 50 um in die Fokusebene
abgebildet, wo sich das Harz befindet. Abbildung 2-10 d) zeigt die 3D-Daten einer anderen Probe mit
ausgehartetem Streifenmuster (2 Pixel angeschaltet, 2 Pixel ausgeschaltet) ohne Anpassung in der
Pixeladressierung. Das Zickzack-Muster der Diamantpixelanordnung ist deutlich erkennbar. Der
Profilschnitt (blaue Ebene) ist parallel zu den Pixelkanten ausgerichtet und deshalb in einem Winkel
von ca. 45° zu sehen. Obwohl bei den Streifen zwischen zwei angeschalteten Pixeln, zwei Pixel
ausgeschaltet sind, ist die pixelgenaue Zuordnung im Profilschnitt nicht moglich. Der Grund ist ein
Ubersprechen von den bestrahlten Bereichen in die nicht bestrahlten Bereiche des Harzes. Die
Skalierung der Hohendarstellung in Abbildung 2-10 c) und d) ist nicht vergleichbar und jeweils auf das
Maximum (rot) und Minimum (blau) angepasst. Die maximale Héhendifferenz im Profilschnitt ist fur
Abbildung 2-10 d) fiinfmal groRer als fir Abbildung 2-10 c).

Abbildung 2-10 Vergleich der Pixelanordnungen Standard (a) und Diamant (b). Im UV-Projektor Wintech PRO4500 liegt eine
Diamantpixelanordnung (b) vor. Oberflichenmessung einer per flichiger Pixelmaske (c) oder mit einer Streifenmaske (d)
ausgehdrteten Harzprobe mit Profilschnitt.

Der Projektor kann auch auBerhalb des PuSL-Druckers Autodesk Ember betrieben werden, sodass
eigene Aufbauten zur Aushartung unterschiedlicher Proben realisiert werden kénnen. In Abbildung

16



2 Grundlagen

2-11 ist mit der Seitenansicht (a) und einer Ansicht von schrag oben (b) ein experimenteller Aufbau zur
Herstellung synthetischer Proben zu sehen. Mit ,,synthetisch” ist hier nicht der Bezug zur chemischen
Synthese gemeint, sondern bezeichnet kiinstlich hergestellte Proben, die nicht aus einem 3D-Drucker
stammen und nur aus einer einzelnen ausgeharteten Lage bestehen. Der Aufbau der Proben fiir den
Aufbau ist in Abbildung 2-11 schematisch (c) und nach der Aushéartung (d) zu sehen. Das 3D-Druckharz
befindet sich zwischen zwei gefassten Objekttragern. Statt einer einfachen An/Aus-Maske kann der
Projektor auch Grauwertverldufe erzeugen und das Harz entsprechend unterschiedlich stark
ausharten. Durch den Brechungsindexunterschied zwischen dem fliissigen Harz und dem
ausgeharteten Harz kann (iber eine per Grauwertverlauf ausgehartete, von fliissigem Harz umgebene
Struktur erzeugt werden, die optisch aktiv ist und einfallendes Licht ablenkt. Die ausgeharteten
Strukturen und der geringfiligige optische Effekt sind in Abbildung 2-11 d) durch die Reflexion oder
durch die Beobachtung der verschwommenen Tischoberflache (e) erkennbar. Als Pixelmasken wurde
jeweils eine Gradientenstruktur im Zentrum mit einem umschlieBenden Rahmen zur o6rtlichen
Fixierung des fllssigen Harzes verwendet. Die Pixelmasken sind jeweils in Abbildung 2-11 f) — i)
Uberlagert dargestellt mit weil} flir angeschaltete Pixel, also Bereiche, in denen Aushartung stattfindet
und schwarz fiir ausgeschaltete Pixel. Die Bilder in Abbildung 2-11 f) — i) sind Aufnahmen von einem
Schirm, auf den ein Laser trifft, welcher die Probe transmittiert. Der Laserpunkt in Abbildung 2-11 f)
stellt ohne ausgehartete Struktur im Rahmen die Referenz dar, bei der der Laser nicht beeinflusst wird.
Mit der langlichen Struktur in Abbildung 2-11 h) entsteht eine Zylinderlinse, die den Laser orthogonal
zur Zylinderlinse langlich verzerrt. Ein ausgeharteter Punkt wie in Abbildung 2-11 vergroRert den
Laserpunkt. Durch die Aufnahme bei niedrigerer Blendenzahl wird aber auch die Streuung um den
dominanten Laserspot sichtbar. Ein Spezialfall, der auch in Abbildung 2-12 diskutiert wird, ist das
Beugungsmuster in Abbildung 2-11 i). Eine flachige Bestrahlung des Harzes im Rahmen bei scharfer
Abbildung erzeugt ein Punktemuster auf dem Schirm. Durch die Diamantpixelanordnung sind die
dominanten Richtungen des Musters diagonal im Bild zu sehen. Die Technik wurde 2018 auf der DGaO-
Jahrestagung in Aalen prasentiert [35]. Brechungsindexgradienten im Polymer durch variable
Aushartung beschreibt auch Polushtaytsev, allerdings mit nicht statischer Aushartung [36].
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Abbildung 2-11: Projektionsbasierte Aushdrtung synthetischer Proben: a) Seitenansicht und b) Ansicht von schrdg oben des
Versuchsaufbaus mit einem UV-Projektor unten, der eine Probe dariiber bestrahlt. C) zeigt den schematischen Aufbau der
synthetischen Probe mit UV-Harz zwischen zwei gefassten Objekttrdgern. Das Harz wird hier von unten mit UV-Strahlung
bestrahlt. d) zeigt eine reale Probe, die im Aufbau bestrahlt wurde. Uber die Reflexionen sind die ausgehdrteten Strukturen
erkennbar. Bei e) wurde durch die Probe eine raue Tischoberfliche fotografiert. Die ausgehdrteten quadratischen Rahmen
lassen die Tischoberfliche verschwommen erscheinen. f-i) Oben zeigt der Rahmen die UV-Maske zur Aushdrtung. Unten ist
die Lichtverteilung auf einem Schirm von einem Laser dargestellt, der mittig durch die Probe strahlt. Die Bezeichnung F# xx
gibt die verwendete Blendenzahl des Kameraobjektivs zur Aufnahme der Lichtverteilung bei identischer Belichtungszeit an.

Beugungseffekte an 3D-gedruckten optischen Komponenten
Der Beugungseffekt aus Abbildung 2-11 i) soll nachfolgend genauer diskutiert werden. Strahlt man mit
einem kollimierten Laser durch einen unbehandelten gedruckten Wiirfel hdngt die Lichtverteilung vom
Druckprozess und von der Transmissionsrichtung des Laserstrahls durch den Wirfel ab. Transmittiert
der Laser den Wiirfel parallel zur Lagenstruktur, kann ein langlicher Spot senkrecht zur Lagenstruktur
auf dem Schirm beobachtet werden, d.h. der Laserstrahl wird an den Lagen im additiv gefertigten
Wiirfel gebeugt [37]. Ist der Laser senkrecht zur Lagenstruktur ausgerichtet, so ist keine Auspragung
des Spots zu erkennen. Der Einfluss der teils wellenformigen Oberflache durch die Lagenstruktur kann
per Politur oder Immersion der betroffenen Flachen ausgeschlossen werden.
In Abbildung 2-12 a) ist die Beugungsanalyse fir eine Inkjet-gedruckte Probe zu sehen fiir einen
Laserstrahl parallel zur Lagenstruktur und polierten Endflachen. Das Beugungsbild selbst ist in
Abbildung 2-12 b) dargestellt. Die aus dem Beugungsbild extrahierten Intensitdtsdaten (rot) werden in
Abbildung 2-12 a) mit einer vereinfachten Rayleigh-Sommerfeld-Simulation (blau) verglichen
Ausgehend vom Maximum nullter Ordnung nimmt die Intensitdt der Nebenmaxima gemaR der
Einhlllenden der Beugung am Einzelspalt ab. Durch die Anpassung des Beugungsmodells an die
Messdaten kann so auf die zugrundeliegenden Gitterparameter geschlossen werden. So betragt die
Gitterkonstante fiir das Gitter 30 um was mit der Schichtauflésung des Druckers korreliert. GemaR der
Einzelspalteinhillenden ergibt sich eine Einzelspaltbreite von der halben Gitterperiode. In Abbildung
2-12 c) ist das Beugungsmuster eines WeiRlichtlasers, der eine synthetische PuSL-Probe senkrecht
transmittiert. Durch die spektrale Bandbreite des Lasers sind bei den Maxima héherer Ordnung durch
die spektrale Aufspaltung Farbsaume zu sehen. Das Beugungsmuster beinhaltet dabei zwei dominante
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Abstande zwischen den Maxima. Abbildung 2-12 d) zeigt die streifenartige Bestrahlungsmaske der
Probe mit alternierend angeschalteten Pixelzeilen. Durch das An-Aus-Muster mit groRer
Gitterkonstante (2 Pixel, blauer Doppelpfeil) entstehen kleine Abstdnde der Beugungsordnungen
(blauer Doppelpfeil in Abbildung 2-12 c)). In waagrechter Richtung sind die Beugungsordnungen
doppelt so weit auseinander, da die Gitterkonstante nur halb so grof} ist, ndmlich von Pixel zu Pixel
(grine Doppelpfeile). Fiir beide gezeigten Beispiele des intrinsischen Effekts wird eine lokale
Brechungsindexvariation durch pixelbasierte oder lagenweise Aushartung angenommen.

Abbildung 2-12: Beugung an 3D-gedruckten Optikkomponenten. A) Vergleich der aus dem aufgenommenen Interferenzbild
(b) extrahierte Messdaten (rot) zu simuliertem Interferenzmuster (blau) fiir die Beugung an den Lagen eines Inkjet-gedruckten
Wiirfels. Die gestrichelte Linie zeigt die Einhiillende fiir die Beugung am Einzelspalt. C) Interferenzbild einer synthetischen
Probe, die mit einer Streifenmaske (d) per UV-Projektor ausgehdrtet wurde. Der Abstand der Pixelstreifen (blau in d) erzeugt
die engen Abstidnde der Maxima im Interferenzmuster (blau in c). Analog erzeugt der Pixel-zu-Pixel-Abstand entlang der
Pixelstreifen (griin in d) die grofsen Abstdnde der Maxima im Interferenzmuster (griin in c).

Wie bei der Beschreibung der harzbasierten Druckertechnologien in Abschnitt 2.1 erwahnt, werden
Bauteile aus Harzen haufig nachgehartet, also einer globalen UV-Bestrahlung ausgesetzt, um die
mechanischen Eigenschaften zu verbessern. Vor allem fiir die Proben mit einer ausgeharteten Struktur
umgeben von fliissigem Harz, wird eine signifikante Anderung der optischen Wirkung der Proben auf
einen Laserstrahl erwartet. Abbildung 2-13 zeigt das Ergebnis (a) und die Versuchsanordnung (b, c) zur
Nachhartung fir synthetische Proben mit Beugungseffekt. Die Proben werden mit dem UV-Projektor
so ausgehartet, dass ein Beugungsmuster (siehe Abbildung 2-11 i) und Abbildung 2-12 c)) entsteht. Die
Probe wird dann mit einer UV-LED bestrahlt wahrend gleichzeitig liber einen dichroitischen Spiegel ein
Laser, mit dem UV-Licht Uberlagert, die Probe transmittiert und so ein Beugungsmuster auf einem
Schirm entsteht. Eine Kamera betrachtet das Beugungsmuster und im Bild kann die Intensitat flr
einzelne Beugungsordnungen analysiert werden. Das Diagramm in Abbildung 2-13 a) zeigt die auf die
Anfangsintensitat der nullten Beugungsordnung (blaue Kurve) bezogene relative Intensitat der nullten,
ersten und zweiten Beugungsordnung. Im Verlauf des Diagramms wird bei 9 Sekunden die UV-LED
eingeschaltet und unmittelbar danach verandert sich die Intensitatsverteilung bzw. das Beugungsbild.
Die Intensitat der hoheren Ordnungen sinkt auf den Wert 0, wahrend die nullte Ordnung an Intensitat
gewinnt. Es bleibt nur der zentrale Laserspot, also die nullte Ordnung, Ubrig. Der Verschiebung der

Intensitaten der Beugungsordnungen von den héheren Ordnungen zur nullten Ordnung hangt dabei
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sowohl von den Bestrahlungsparametern wahrend der Projektorbelichtung, als auch von der
Nachhartung ab und wurde 2020 auf der SPIE Photonics West prasentiert.

Abbildung 2-13: a) Intensitdtsverlauf der 0., 1. Und 2. Beugungsordnung in einem Interferenzbild von einer synthetisch
hergestellten, strukturiert bestrahlten Probe (iber einen UV-Nachhdrteprozess hinweg. B) zeigt die Versuchsanordnung mit
der Probe oberhalb einer UV-LED bei gleichzeitiger Bestrahlung mit einem dem UV-Licht (iberlagerten Laser. Eine Kamera
betrachtet die Interferenz auf dem Schirm in 2 m Entfernung.

2.3. Polymere und Harzzusammensetzung fir 3D-Druck
Polymere sind Makromolekiile, die aus verketteten, sich wiederholenden kleinen Einheiten, der
sogenannten konstitutionellen Repetiereinheit, bestehen. Die nicht in ein Polymer eingebundene
Version der konstitutionellen Repetiereinheit wird Monomer genannt. Der Prozess der Umwandlung
von Monomeren zum Polymer wird Polymerisation genannt und im nachsten Abschnitt (siehe 2.4)
naher beschrieben. Die Anzahl der verketteten Monomere kann von wenigen hundert bis in die
Millionen gehen. Ein Monomer kann dabei umfangreiche funktionale Gruppen beinhalten. Fir die
Klassifizierung der Polymere hat sich die Unterscheidung nach Struktur (Kondensations- und
Additionspolymere) oder nach dem  Polymerisationsprozess (Stufenwachstum-  und
Kettenpolymerisation) durchgesetzt [38]. Bei den Additionspolymeren, hauptsachlich bestehend aus
Monomeren mit C-Doppelbindungen, wird das gesamte Monomermolekil in das Polymer integriert,
sodass bei der Verkettung keine Restmolekiile oder funktionale Gruppen lbrigbleiben [38]. Oft wird
neben Monomer auch der Begriff Oligomer verwendet der eine Vorstufe zu Polymeren mit einer
geringen Anzahl der wiederholenden Einheit beschreibt [39, 40]. Als Copolymere werden
Makromolekiile bezeichnet, die aus unterschiedlichen Monomereinheiten bestehen [39, 41, S. 7].
Mechanische Eigenschaften des Endprodukts hdngen auch von der Vernetzung der Polymere ab.
Abhangig von der chemischen Struktur der Monomere bilden sich entweder lange Ketten oder
verzweigte Ketten bis hin zu Netzwerken. Kénnen sich durch entsprechende Monomere Ketten mit
mehr als zwei Enden bilden, spricht man von verzweigten Ketten und bei der Verbindung mehrerer
verzweigter Ketten bilden sich Netze oder Netzwerke [38]. Innerhalb der Polymerketten gibt es lber
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die kovalente Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen einen starken Zusammenhalt. Mehrere
Polymerketten halten (iber van-der-Waals-Krafte zusammen und bilden amorphe oder teilkristalline
Muster [42], sind aber oft angreifbar fir Losemittel. Eine erhéhte Stabilitat wird Gber Crosslinker
erreicht, die durch ihre Struktur mehrere Kettenenden verbinden kénnen bzw. Verzweigungen in der
Kette ermoglichen. Fir fotosensitive Harze oder Lacke werden neben Mono- bzw. Oligomere als
Hauptanteil auch noch Reaktivverdiinner, Fotoinitiatoren und weitere Additive beigemischt [43, S. 10].
Beispielhaft flir die Bestandteile eines 3D-Druckharzes soll die Zusammensetzung des in der
Dissertation hauptsachlich verwendeten Harzes Autodesk Clear Prototyping Resin PR48 (im Folgenden
PR48) diskutiert werden. Eine detailliertere Vorstellung des Materials mit optischen Eigenschaften und
im Vergleich zu anderen transparenten 3D-Druckmaterialien erfolgt in Kapitel 4. Im Datenblatt des
Open Source 3D-Druckharz PR48 (Autodesk, Lizenz CC BY-SA 4.0) werden als Hauptbestandteile zwei
Oligomere sowie ein Reaktivverdiinner genannt. Der Reaktivverdiinner wird ebenfalls in die
Polymerkette eingebunden und mit den beiden unterschiedlichen Oligomeren ergibt sich so ein
Copolymer. Aus dem Datenblatt wurden die Skelettdarstellungen in Abbildung 2-14 entnommen [44].
Gezeigt sind Sartomer SR 494 LM in Abbildung 2-14a) als Oligomer und Genomer 1122 in Abbildung
2-14 b) als Reaktivverdiinner um die Viskositat des Harzes anzupassen. Fiir das zweite Oligomer in PR48
Ebecryl 8210 sind keine Details zur Struktur verfliigbar. Der Reaktivverdiinner Genomer 1122 in
Abbildung 2-14 b) kann nur an der Kohlenstoffdoppelbindung am linken Ende (Pfeil) vernetzt werden,
sodass hier zwar die Kette weiterwachst, aber keine Verzweigung stattfinden kann. Das in Abbildung
2-14 gezeigte Oligomer Sartomer SR 494 LM ermoglicht die erwdhnte Quervernetzung mehrerer
Ketten Uber die Kohlenstoffdoppelbindung an allen vier ,Armen” des Molekiils.

Abbildung 2-14: Skelettformel des Oligomers Sartomer SR 494 LM (a) und des Reaktivverdiinners Genomer 1122 (b) als
Harzbestandteile des Autodesk Clear Prototyping Resin PR48. Darstellungen entnommen aus [44].

Der wichtigste Harzbestandteil nach den Monomeren bzw. Oligomeren ist ein Initiator, der die
Polymerisation starten kann. Hinzu kommen noch Inhibitoren zur Verhinderung von vorzeitiger bzw.
weitere Polymerisation [45].

Zu den Harzen lassen sich Zusatze hinzufligen, welche nicht zwangslaufig in die Polymerketten
integriert werden, sondern teilweise in Hohlraumen der vernetzten Ketten eingebettet sind [39, S. 9].
Beispielsweise kann (iber Pigmente oder Farbstoffe das Polymer eingefarbt werden, nachdem
Polymere mangels Absorptionsbanden im sichtbaren Lichtspektrum farblos erscheinen [41, S. 313]. In
PR48 wird ein UV-Aufheller eingesetzt, der UV-Strahlung absorbiert und dadurch fluoresziert, d.h.
langerwellige Strahlung emittiert. Durch die UV-Absorption wird die Eindringtiefe der UV-Strahlung ins
Harz reduziert, um die Aushartung auf die gewlinschten Bereiche bzw. Schichtdicke zu begrenzen [45,
46]. Geringe Konzentrationen von hochbrechenden Nanopartikel kénnen als Zusatz im Harz den
effektiven Brechungsindex anheben [28, 47].

Polymere kénnen verschiedenste Eigenschaften aufweisen. Die Dissertation konzentriert sich auf die
optischen Eigenschaften und behandelt vor allem den Brechungsindex intensiv. Dazu wird auch die
Dichte und molekulare Zusammensetzung miteinbezogen.
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2.4. Polymerisation
In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Prozesse der Polymerisation beschrieben.
Bei der Polymerisation werden Monomere zu Makromolekiilen, den Polymeren, verkettet. Die in der
Arbeit untersuchte Fotopolymerisation stellt eine Kettenpolymerisation dar, bei der lberwiegend
(nicht ausschlieRlich) Additionspolymere verkettet werden. Bei der Kettenpolymerisation findet die
Polymerisationsreaktion ausschlieBlich an einem Reaktionszentrum statt. Als Reaktionszentrum
kénnen ein Anion, Kation oder freies Radikal zum Einsatz kommen, das typischerweise von einem
Initiator erzeugt wird [38]. Da jedes angehangte Monomer selbst wieder zum reaktiven Zentrum wird,
setzt sich die Kettenpolymerisation, wie der Name schon andeutet , kettenartig” fort. Erst wenn das
reaktive Zentrum terminiert wird, bspw. wenn ein aktives Zentrum auf ein anderes aktives Zentrum
trifft, und sie sich abreagieren, besteht kein aktives Zentrum mehr und die Kette wachst nicht mehr
weiter [38].
Inhibitoren kdnnen als Zusatz ebenfalls mit den Radikalen reagieren und so weiteres Kettenwachstum
verhindern bzw. bei der Lagerung spontane Startreaktionen einddmmen. Neben der
Kettenpolymerisation gibt es unter anderem noch die Stufenwachstumspolymerisation, bei der
beliebig lange Ketten miteinander reagieren konnen [38].

Fotopolymerisation

Bei der in der Dissertation behandelten Fotopolymerisation bilden sich durch Lichtanregung freie
Radikale, die mit Doppelbindungen der Monomere reagieren und so das Kettenwachstum starten [48].
Theoretisch kann durch die Absorption eines Photons das Monomer direkt aktiviert werden, haufiger
jedoch werden Zusatzstoffe, sogenannte Fotoinitiatoren beigemischt, die unter Lichteinfall zu freien
Radikalen zerfallen und so die Aushartung starten [39]. Fir die Fotoinitiatoren gibt es unterschiedliche
Wirkweisen, namlich Typ 1, bei dem der Initiator bei Lichteinfall zerfallt und dabei Radikale freisetzt
oder Typ 2, wo der Initiator nach Lichteinfall ein weiteres Molekiil sensibilisiert und das dann mit
Monomer/Oligomer reagiert [48]. Im Beispielharz PR48 liegt mit TPO ein Fotoinitiator nach Typ 1 vor
[2]. Es gibt dabei eine Vielzahl an Fotoinitiatoren, die unterschiedliche Absorptionsspektren aufweisen
[49].

Phasen der radikalischen Kettenpolymerisation

Die radikalische Kettenpolymerisation kann in verschiedene Phasen bzw. Prozesse unterteilt werden:
Initialisierung, Fortpflanzung und Terminierung, die jeweils mit einer oder mehreren Konstanten fir
die Berechnung der Polymerisationsrate bzw. Kinetik einflieBen. Zu Beginn der Initialisierung und
damit der gesamten (Foto-)Polymerisation, steht der Zerfall eines Initiators in zwei Radikale mit k4 als
Zerfallskonstante:

1% op . (2-1)

Aber erst wenn das Radikal mit einem Monomermolekiil eine aktive Kette bildet, startet die
Kettenreaktion. Es muss unterschieden werden, ob die Reaktivitat eines primaren Radikals, also nach
dem Zerfall eines Initiators, und die eines Radikals an einer Kette gleichwertig sind. Unterscheiden sich
die aus einem Initiator gebildeten Radikale und die Radikale einer aktiven Kette in der Reaktivitat wird
die Initialisierung noch um die Aktivierung eines Monomers bzw. einer Kette erganzt. [39, S. 214]. Die
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Bildung der aktiven Kettenradikale aus Monomermolekil und Initiatorradikal flie3t in die Beschreibung
der Kinetik Giber die Rate k; ein, siehe ( 2-2 ).

Re aM Mo (2:2)

Die Propagationsrate k, beschreibt, wie eine aktive Kette durch die Reaktion mit weiteren
Monomermolekiilen neue, langere aktive Ketten bildet und so die Kette sich fortpflanzt.

k
Mye +M 5 My, e (23)

Treffen zwei aktive Ketten bzw. zwei Radikale aufeinander neutralisieren sich die Radikale und das
Kettenwachstum wird gestoppt. Die sogenannte Terminierung flieRt als Rate k: ebenfalls in die
Beschreibung der Polymerisation ein.

ki
Me+Mes MM (2-4)

Polymerisationsrate

Der Verlauf der Polymerisation, von Initiierung Gber Wachstum (Fortpflanzung) bis zur Terminierung,
wird unter dem Begriff Kinetik beschrieben und zielt auf die verschiedenen Raten fiir die genannten
Polymerisationsteilprozesse ab [39]. So beschreibt die Literatur die gesamte Polymerisationsrate ry als
Rate, mit der die Monomerkonzentration [M] liber die Zeit abnimmt, Gber Gleichung ( 2-5) [38, 43,
48, 50]:

—d[M] ky

=T = \/z_kt[M]\/E = [M]kp /;—kt (2:5)

Die in Gleichung ( 2-5 ) verwendete Rate fir die Initiierung r; ist bei der Fotopolymerisation gemaR

Gleichung ( 2-6 ) das Produkt aus Quanteneffizienz der Initiierung @; und der absorbierten
Lichtintensitat /, in der Einheit Einstein, d.h. die Anzahl absorbierter Photonen in Vielfachen der
Avogadro-Konstante [38].

= Zq)i[a (2-6)

Die Formel ( 2-6 ) wird in der Literatur auch ohne den Faktor 2 genannt [50]. Da bei der Fotolyse des
Fotoinitiators, also der Spaltung eines Molekiils durch Bestrahlung, 2 Radikale erzeugt werden, wird
Ublicherweise der Faktor 2 angegeben [38, S. 221].

Die absorbierte Lichtintensitdit kann wiederum Uber das spater erwahnte Lambert-Beer’schen
Gesetzes aus Gleichung ( 2-12 ) in Zusammenhang mit der Konzentration absorbierender Zusatze
gebracht werden, darunter die Konzentration des Fotoinitiators (siehe Gleichung ( 2-13)) .

Gleichung ( 2-6 ) eingesetzt in Gleichung ( 2-5 ) ergibt Gleichung ( 2-7 ):
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_d[M] D1,
T Ty = [M]kp /k_c (2-7)

Durch Integration von Gleichung ( 2-7 ) kann mit Gleichung ( 2-8 ) fiir beliebige Zeitpunkte die
verbleibende Monomerkonzentration berechnet werden. Da die einzelnen Beitrage kp, k: und r; zur
Gesamtpolymerisationrate r, in dieser Dissertation nicht getrennt voneinander untersucht werden,
werden die Beitrage als Kpoiy zusammengefasst. Wenn die aktuelle Monomerkonzentration auf O sinkt,
wird also von vollstandiger Vernetzung ausgegangen. Gleichung ( 2-9 ) setzt dazu die aktuelle
Monomerkonzentration [M](t) mit der Startkonzentration [M], ins Verhéltnis und subtrahiert den
verbleibenden Monomeranteil von 1 um den Aushartegrad Cpoyy zu ergeben.

[M](t) = [M]ye~(kev®ila/ke)t =[] e~Kpoiyt (28)
Cpoly(t) =1- [1[\;\1/]1]@) =1 — e Kpoyt (2-9)
0

Ein alternatives Modell zur Reaktionskinetik beschreibt die Polymerisation als Phasenumwandlung
zwischen flussiger und fester Phase, bei dem die Umwandlung als Wachstum an sogenannten
Nukleationszentren im Material erfolgt. Die aktivierten Fotoinitiatoren kénnen dabei als ein solches
Nukleationszentren betrachtet werden. Das Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow-Modell (JMAK) in
Gleichung ( 2-10 ) 4&hnelt dabei Gleichung ( 2-8 ) mit Kmax als Konstante fir die
Reaktionsgeschwindigkeit, fligt aber noch eine Reaktionsordnung u als Potenz der Zeit ein. Zusatzlich
zeigt Gleichung ( 2-10 ) die Umsetzung bzw. den Aushartegrad Cimax an [51]. Die Kinetikkonstante Kjmak
des JMAK-Modells bietet keinen direkten Bezug auf chemische Prozesse wie bspw. die
Terminierungsrate, sondern ist semi-empirisch hergeleitet [52]. Die Kinetikkonstanten Kiax und Kpopy
sind demnach nicht vergleichbar bzw. Kpoy kann nicht fir das JMAK-Modell mit Reaktionsordnung u
Ubernommen werden.

Cimax(®) =1— e Kymart" (2-10)

Abbildung 2-15 zeigt den Verlauf fur die vorgestellten Kinetikmodelle ,Poly“ und ,JMAK" aus der
Literatur. Mit Reaktionsordnung u = 2 fiir den Aushartegrad Uber die Zeit nach dem JMAK-Ansatz und
Kimak = 0,001 ist nach ca. 80 Sekunden fast eine vollstandige Aushartung (Cymak > 0,98) erreicht. Das
Poly-Modell mit Kpoy = 0,04 erreicht nach 100 Sekunden einen Aushartegrad von Uber 95%. Die
Kinetikkonstanten unterscheiden sich demnach deutlich (im Beispiel Faktor 40) flr maximale
Anderungsraten (Ableitung) in der gleichen GréRenordnung. Fir die Poly-Kinetik fillt die
Gesamtpolymerisationsrate streng monoton ab, wahrend fiir die JMAK-Kinetik ein Maximum bei
t =22 Sekunden aufweist. Durch die Reaktionsordnung im JMAK-Modell beschleunigt sich die
Polymerisation wahrend der Aushartung bevor die Rate zur Anndherung an den Grenzwert abfallt.
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Abbildung 2-15: Visualisierung der unterschiedlichen Kinetikmodelle aus der Literatur mit jeweiliger Ableitung (gestrichelte
Kurven). Die Reaktionsordnung fiir Cyyax ist s = 2.

Temperaturabhangigkeit

Die Kinetik hangt nach Gleichung ( 2-5 ) direkt von der Monomer-Konzentration, aber vor allem im
Poly-Modell auch von den temperaturabhdngigen Konstanten k, und k: ab, sodass eine
Temperaturerhéhung von 10 °C bereits eine Verdopplung der Polymerisationsrate bedeuten kann [39,
S. 219]. Das ist vor allem dahingehend interessant, da die Polymerisationsreaktion exotherm verlauft,
sodass sich das Harz wahrend der Aushartung erwarmt [53].

Molekiilbeweglichkeit

Die Beweglichkeit der an der Polymerisation beteiligten Molekiile ist fiir den Aushéarteprozess nicht
vernachladssigbar. Wahrend aber auch nach der Kettenfortpflanzung kénnen sich die gebildeten Ketten
im Material bewegen, solange der Gelpunkt an der Stelle nicht Uberschritten ist. Die dabei
stattfindenden Diffusionsprozesse behandelt Achilias ausfihrlich [54]. Die mit dem Gelpunkt stark
angestiegene Viskositat schrankt die Beweglichkeit der Molekiile so stark ein, dass dadurch ein
Aushartegrad von 100%, also die Integrierung jedes Monomers in das Polymer, quasi unmdglich ist
[55].

Fir die vorgestellte radikalische Kettenpolymerisation kann die Reaktionsgeschwindigkeit bei
mittlerem Aushartegrad hoher liegen als zu Beginn der Aushéartung. Der Effekt wird in der Literatur
unter den Begriffen Selbstverstarkung bzw. Autoacceleration diskutiert [56]. Abbildung 2-15 zeigt das
Verhalten durch das Maximum in der Ableitung des Aushartegrads nach dem JMAK-Ansatz. Das haufig
auch als Trommsdorff- oder auch Norrish-Smith-Effekt bezeichnete Phdnomen wird in der Literatur so
erklart, dass sich die Beweglichkeit der Makromolekile durch zunehmende Verkettung herabsetzt und
bei diffusionsbegrenzten Reaktionen so die Wahrscheinlichkeit der Terminierung durch
Rekombination verringert wird [57]. Wenn also der Gelpunkt tiberschritten wird, dann treffen aktive
Enden nicht mehr zufillig aufeinander, sondern kénnen ,,ohne Konkurrenz“ Monomere vernetzen.
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Wenn die Radikale durch Bestrahlung des Fotoinitiators einmal entstanden sind, setzt sich die
Polymerisation bis zur Terminierung fort, sodass auch ohne weitere UV-Anregung sich der
Aushartegrad erhoht [50].

Hinsichtlich der Analyse der Kinetik existieren bereits Publikationen. Mittels sogenannter Echtzeit-
Infrarotspektroskopie wird Uber die zeitaufgeléste Absorptionsdanderung bei einer Wellenzahl von
810 cm™ (C-Doppelbindungen) auf den Aushéartegrad geschlossen [58]. Der damit einhergehende
Verlauf der Brechungsindexanderung hangt unter anderem von der Materialzusammensetzung ab
[59]. Die Betrachtung der Aushartekinetik wird vor allem im Dentalbereich mit Fillpartikeln diskutiert
[60-62], dort auch haufig in Zusammenhang mit dem Schrumpf und Streuung, ist aber fiir die
Dissertation nur bedingt anwendbar, da in der Dissertation keine Fullstoffe eingesetzt werden.
Spannend ist auch die Fortsetzung der Aushartung nach einer UV-Bestrahlung, da die Polymerisation
teilweise lange nach Ende der UV-Bestrahlung weiterlauft [63].

Sauerstoffinhibition

Sauerstoff stort die Polymerisation, indem es die Effizienz der Radikale, die Doppelbindungen
aufzubrechen, reduziert [64]. Man spricht auch von Sauerstoffinhibition [43, 48, 65—67]. Ein haufig
betrachteter Parameter ist der Vernetzungsgrad, der die durchschnittliche molare Masse einer
Polymerkette zur molaren Masse eines Monomermolekiils ins Verhaltnis setzt.

Schrumpf

Mit fortschreitender Polymerisation bzw. zunehmendem Vernetzungsgrad, bei der die Packung der
Monomere durch Van-der-Waals-Krafte durch kirzere, kovalente Bindungen ersetzt werden, steigt
auch die Dichte des Materials [39]. Fir die Dichtezunahme bzw. den Schrumpf finden sich in der
Literatur unterschiedliche Ergebnisse, die stark mit den beteiligten Monomeren/Oligomeren variieren.
So werden Werte von unter einem Prozent bis etwa 20% genannt [10, 38, 45, 68, 69]. Detaillierte
Messungen zum Schrumpf in Korrelation mit dem Aushéartegrad bzw. der Umsetzung bestatigen den
haufig genannten Bereich von 5 % —15 % [70].

2.5. UV-Aushartung von 3D-Druckharzen
In diesem Abschnitt soll die Fotopolymerisation hinsichtlich der lagenweisen Aushartung diskutiert
werden. Neben den wichtigsten Formeln aus Lehrblichern wird auch der Stand der Forschung bzgl. der
Beschreibung der Aushéarteprozesse behandelt.

Aushértetiefe

Flr die Fotopolymerisation ist die Photolyse eines Initiators nétig, was damit das Kettenwachstum mit
den erzeugten Radikalen auslost. Die Spaltung der Initiatoren in Radikale durch hochenergetische
Photonen erfordert, dass durch UV-Strahlung eine kritische Dosis im Material Giberschritten wird. Uber
das Lambert-Beer’'sche Gesetz kann die Bestrahlungsstarke tiefer im Material beschrieben werden
[71]. Die Eindringtiefe der UV-Strahlung im Material und auch die kritische Energiedichte sind nach
Jacobs fundamentale Parameter fiir die lokale Aushartung von fotosensitiven Harzen. Uber zusétzliche
UV-Blocker im Harz kann das Material an spezielle Anforderungen angepasst werden, um die UV-
Strahlung auf bestimmte Harzschichten zu beschranken [72].

Das wohl am héaufigsten zitierte Modell zur Aushartung in SLA-dhnlichen 3D-Druckverfahren, worunter
auch PuSL fallt, ist das Modell nach Jacobs [10, 71, 73]. Wie Gleichung ( 2-11 ) zeigt, besteht ein
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Zusammenhang zwischen ausgehérteter Dicke C4 [um] und eingebrachter Dosis E [J/cm?] Gber die
Materialkennzahlen Eindringtiefe D, [um] und kritische Dosis Ec [J/cm?].

E
Cq=Dp*ln (—) (2-11)
Ec

Lambert-Beer’sches Gesetz

Die kritische Dosis beschreibt die Flachenenergiedichte, ab der im Material Aushartung erfolgt bzw.
der Gelpunkt liberschritten wird und so eine ausgehartete Schicht messbar ist. Fir Dosen grofRer als
die kritische Dosis wachst die Schichtdicke abhéngig von der Eindringtiefe logarithmisch an. Dafir wird
angenommen, dass sich die Bestrahlungsstarke I, im Folgenden auch als Intensitat bezeichnet, der UV-
Strahlung gemal des Lambert-Beer’schen Gesetzes im Material verringert [72, 74, 75]:

I(Z) — Ioe—ln(lo)[UVabs]Kz — Ioe—az — Ioe—z/Dp (2-12)

Der Absorptionskoeffizient a setzt sich aus der Konzentration der absorbierenden Bestandteile
[UVabs] im Harz und deren wellenlangenabhangigen molaren Extinktionskoeffizienten k zusammen.
Der natdlrliche Logarithmus von 10 als Faktor im Exponent ist erforderlich, da das Lambert-Beer’sche
Gesetz die Transmission in verschiedenen Tiefen im Material behandelt, die zur Basis 10 definiert sind
[76]. Der Absorptionskoeffizient a kann aber durch den Kehrwert der Eindringtiefe D, ersetzt werden.

Abhdngigkeiten von Konzentrationen von Harzzusitzen

Im Harz PR48, das wieder zur Veranschaulichung verwendet wird, absorbieren die Fotoinitiatoren (Fl)
und die UV-Aufheller (UV) die einfallende UV-Strahlung mit jeweils wellenldangenabhingigen molaren
Extinktionskoeffizient k und jeweiliger Konzentration [FI] bzw. [UV] und werden in der Literatur wie in
Formel ( 2-13 ) zusammengefasst [45, 77].

1

Dy = 2,3(kp[FI] + kyy [UV])

(2-13)

Der Faktor 2,3 im Nenner ist dabei eine Rundung des natirlichen Logarithmus von 10 fir die
Verwendung der e-Funktion als Basis der Funktion in Gleichung ( 2-12 ). Der hier verwendete molare
Extinktionskoeffizient ist demnach der dekadische Extinktionskoeffizient, der auch im komplexen
Brechungsindex in Erscheinung tritt (siehe Abschnitt 2.6.1).

Juingere Literatur beschreibt, wie in Gleichung ( 2-14 ) zu sehen, auch eine Abhangigkeit der kritischen
Dosis von der Konzentration der Fotoinitiatoren [73].

(2-14)

Bei geringer Fotoinitiatorkonzentration und dadurch geringem Absorptionskoeffizient bzw.
resultierend hoher Eindringtiefe wird eine gleichméaRigere Polymerisation erreicht [38]. Hier miissen
dann die verschiedenen Anforderungen wie Polymerisationsgeschwindigkeit oder Schichtauflésung
mit abgewdgt werden [38].
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Integriert man die absorbierte Intensitat Uber das Lambert-Beer’schen Gesetz aus Gleichung ( 2-12 )
mit der Zusammensetzung von D, Uber die einzelnen Absorber im Material aus Gleichung ( 2-13 ) in
die Polymerisationsrate mit Gleichung ( 2-8 ), ergibt sich Gleichung ( 2-15 ) und offenbart eine
Abhéangigkeit der Polymerisationsrate von der Fotoinitiatorkonzentration [38]. Messungen aus der
Literatur sehen ebenfalls eine Abhangigkeit und erweitern den Einfluss der Fotoinitiatorkonzentration
auch auf den Aushartegrad [78].

@1
[M1() = Mo exp| —{ kp |7
t
®;1,(1— e~ %/Dp
= [M]yexp| — kp\] tlo A ) t (2-15)
t

t

®.1.(1 — e~2(23p[Fl+xyy[UVD)
e "‘pj i - )

Statt der kritischen Dosis geben Gong et al. eine kritische Zeit an, nach der bei entsprechender
Bestrahlungsstarke die kritische Dosis erreicht ist und geben ihre experimentell ermittelten Werte fir
PR48 an. Die Eindringtiefe liegt demnach bei D, = 80,2 um und die kritische Zeit Tc = 0,656 s, was bei
einer Bestrahlungsstarke von 20 mW/cm? einer kritischen Dosis von Ec = 13,12 mJ/cm? entspricht [73].
Dabei berechnet sich die kritische Zeit Tc aus dem Quotienten der kritischen Dosis Ec und der
Bestrahlungsstarke |, wie Gleichung ( 2-16 ) zeigt.

TC=_ (2-16)

Aushartegradienten bei lagenweiser Aushartung nach Modell aus Literatur

Unterschiedliche Eindringtiefen kdnnen bei angepasster Bestrahlungsdauer gleiche Schichtdicken
ausharten. In der Literatur wird der Trade-off zwischen Eindringtiefe, Bestrahlungsdauer und
resultierender Dosis intensiv diskutiert [72, 75, 79]. Aus der Literatur nachempfunden zeigt Abbildung
2-16 a) den Dosisverlauf Gber die Tiefe im Material (z) fir zwei unterschiedliche Eindringtiefen. Die Y-
Achse zeigt die normierte Dosis bezogen auf die kritische Dosis E.. Bei halbierter Eindringtiefe ist die
doppelte Zeit t notwendig, um die gleiche Schichtdicke auszuharten, also die kritische Dosis zu
erreichen. Tiefer im Material ist die eingebrachte Dosis kleiner als die kritische Dosis, in der normierten
Darstellung alle Werte kleiner 1, sodass hier keine zusammenhdngende Struktur entsteht. Die
Schichten weisen dabei einen unterschiedlichen Dosisgradienten innerhalb der ausgeharteten Probe
auf. An der UV-Eintrittsflache (z = 0 um) wurde das Material mit halbierter Eindringtiefe (orange) fur
die Erzeugung der Schichtdicke von etwa 70 um der vierfachen kritischen Dosis ausgesetzt. Im
Vergleich dazu verlauft der Dosisgradient fiir das Material mit groRer Eindringtiefe (blau) deutlich
flacher. Abbildung 2-16 b) zeigt die akkumulierte Dosis (ber mehrere Schichten und die
Zusammensetzung liber den jeweiligen Dosiseintrag fiir jede Bestrahlung. Gezeigt ist der Zustand nach
funf ausgeharteten Schichten. Bildlich gesprochen trat die UV-Strahlung fiir die erste Schicht bei ca. 75
pum zur Bauplattform (z = 0 um) ein. Fiir die ndchsten Lagen verschiebt sich der Eintrittspunkt der UV-
Strahlung im Material um jeweils eine Schichtdicke. Die gestrichelten Linien zeigen dabei, den
jeweiligen Dosisverlauf im Material, ausgehend von der Eintrittsfliche der UV-Strahlung. Da die UV-
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Strahlung auch in die bereits ausgeharteten Schichten eindringt, erhoht sich die Dosis der vorherigen
Schichten. Der Einfluss der aktuell bestrahlten Schicht auf die ersten Schichten nimmt durch die
abfallende UV-Intensitdt im Material mit zunehmender Schichtanzahl ab. Die Betrachtung der
akkumulierten Dosis ist hinsichtlich der Herstellung von Hohlkdrpern relevant. Wird ein Teil einer Lage
zur Erzeugung eines Lochs nicht belichtet, kann die aufsummierte Dosis aus der Bestrahlung folgender
Schichten ausreichen, um das Material im gewiinschten Loch dennoch auszuhérten.

Abbildung 2-16 a) Dosisverlauf im Material fiir verschiedene Harzparameter und Bestrahlungsdauer. Das Material ist fiir eine
Dosis von 2E. (normierte Dosis 21) ausgehdrtet. B) Akkumulierte Dosis durch die Belichtung mehrerer Schichten.

Herkémmlicher 3D-Druck zeichnet sich durch den Schichtaufbau aus, sodass nicht nur die Vernetzung
der Polymere innerhalb einer Schicht wichtig ist, sondern auch die Vernetzung der neuen Schicht an
die zuvor ausgehartete Schicht. Der Intensitatsgradient innerhalb einer Schicht sorgt dafir, dass es
durch den grofRen Dosisunterschied zwischen dem Ende der neuen Schicht zur Startflache der alten
Schicht (bspw. steile Flanke bei z = 240 um in Abbildung 2-16) zu Grenzflachen zwischen den Lagen
kommt [80, 81]. Der Schichtiibergang wird in der Literatur auch mikroskopisch analysiert und zeigt ca.
20 % der Schichtdicke als Schichtiibergang [82].

Ohne Lagen arbeiten sogenannte Continuous Liquid Interface Printer-Drucksysteme (CLIP), bei denen
durch Sauerstoffinhibition eine Harzschicht zwischen Bestrahlungsfenster und Druckobjekt an der
Aushartung gehindert wird. Die Totzone reicht aber nicht bis an das Druckobjekt, sodass bei
langsamem Vorschub dauerhaft bestrahlt und das Druckobjekt aufgebaut werden kann [83, 84].

Nachhartung

Die in Abbildung 2-10 mit eigenen Messungen gezeigte Pixelstruktur bei mit einem PuSL-Drucker
erzeugten Objekt findet sich auch in der Literatur wieder, die mit den Schichten auch eine Anisotropie
bei den mechanischen Eigenschaften beschreibt [85]. Nicht nur die Anisotropie sondern auch die
Verbesserung der mechanischer Eigenschaften durch ergdanzende, nachtragliche Aushartung, auch
Post Curing genannt, wird diskutiert [86]. Bei groRen Objekten oder bei hoher Absorberkonzentration
fir hohe Schichtauflésung kann der angesprochene Intensitdtsgradient (siehe Abbildung 2-16) dafir
sorgen, dass die Nachhartung nur im Randbereich erfolgt [15, 87]. In der gleichen Quelle werden
zusatzlich zu den Fotoinitiatoren fir die lokale Aushartung thermische aktivierte Initiatoren empfohlen
um nachtraglich im Ofen das Polymer vollstandig auszuharten.

Schrumpf
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Fir den Schrumpf betrachtet Lee et al. auch die Abhangigkeit von der Konzentration der
Fotoinitiatoren bzw. der Eindringtiefe. Mit grofRer Eindringtiefe wird bis weit hinein in das Material
ausgehartet, wahrend mit hoher Fotoinitiatorkonzentration die Eindringtiefe geringer ausfallt und bei
gleicher anfanglicher Bestrahlungsstarke nur in diinner Schicht intensiv ausgehartet wird. Die nicht
zusammenhdngende Entstehung einzelner, nicht verzweigter Ketten im Material findet ohne
nennenswerten Schrumpf statt, jedoch zieht sich nachtrdglich noch das ausgehartete Material
zusammen. Mit der intensiven Aushartung bei geringer Eindringtiefe findet direkt Schrumpf statt,
jedoch schrumpft das Material nach der Aushartung nicht weiter [73].

Lokale Aushartung

Bzgl. der innerhalb einer Schicht lateral begrenzten Aushirtung kommt es zu Ubersprechen von
belichteten Bereichen zu unbelichteten Bereichen [88]. Es entstehen somit keine perfekten scharfen
Kanten, sondern bei projektionsbasierten Druckern mit Pixelmasken nimmt die UV-Intensitdt zum
Rand einer Struktur hin ab. In der Literatur wird der Intensitatsverlauf auch durch Uberlagerung
nebeneinander angeordneter Verlaufe von GauBverteilungen nachgebildet [89].

Ubersicht iiber Materialkennzahlen aus der Literatur

Weitere Kennzahlen fiir die Aushartung von Harzen, die auch in der Dissertation vorkommen, sind in
Tabelle 2-2 zusammengefasst und in Abbildung 2-17 visualisiert. Durch die logarithmische Skalierung
der Diagrammachse fiir die Dosis entspricht die Steigung der Geraden der Eindringtiefe. Die kritische
Dosis ergibt den Schnittpunkt einer Geraden mit der Dosis-Achse.

In einem Paper wurden fiir verschiedene Harze und bei zwei Aushartewellenlangen (365 nm und 405
nm) die Eindringtiefe und die kritische Dosis ermittelt [90]. Flir PR48 gibt Bennet fiir UV-Strahlung bei
405 nm eine Eindringtiefe von D, = 53 um und eine kritische Dosis von Ec = 6.3 mJ/cm? an, die damit
geringer ausfallen als bei Gong et al. Fiir die UV-Strahlung bei 365 nm nimmt die Eindringtiefe weiter
ab, aber die erforderliche Dosis fiir die stabile Aushartung liegt mit Ec 3ss = 18,3 mJ/cm? deutlich héher.
Die Kennzahlen unterscheiden sich auch fir unterschiedliche Harze. Fiir das Harz Detax freeprint
mould nennt die Literatur eine deutlich héhere Eindringtiefe von Dp = 222,6 um bei vergleichbarer
kritischer Dosis Tc = 0,801 [80]. Fiir die unterschiedlichen Werte auch im Vergleich zu eigenen
Messungen werden die unterschiedliche Messmethoden zur Ermittlung der Kennzahlen vermutet.
Eigene Messungen zu den Harzen stimmen mit keinen Literaturangaben Uberein, weichen aber auch
nicht in besonderem Male ab, sodass auch hier die unterschiedliche Messmethode als Ursache fir die
Streuung der Kennwerte angenommen werden kann.

Tabelle 2-2: Kennzahlen aus der Literatur fiir die Aushdrtung von Harzen, die auch in der Disseration genutzt werden.

Kritische Dosis Ec fur
20 mW/cm? [mJ/cm?]

53,42 63/183

Detax luxaprint 3D mould [ZOT] 234 7,5

Literaturwerte Eindringtiefe D, [um]
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Abbildung 2-17: Visualisierung der Harzparameter Eindringtiefe (Steigung) und kritische Dosis (Nulldurchgang) fiir
verschiedene Harze aus unterschiedlichen Quellen und eigenen Messungen.

Die Betrachtung der Aushartung hinsichtlich der ausgeharteten Schichtdicke im Prozess erreicht eine
Arbeitsgruppe Uber einen interferometrischen Aufbau [91]. Auf die, mit hoher Bildwiederholrate
aufgenommenen, Interferogrammen aus dem Aufbau werden zur Modellbildung Datamining-
Methoden, in dem Fall Mustererkennung an Oszillationen in den Interferogrammen, angewendet [92].

2.6. Optik
Der Abschnitt gibt eine grobe Zusammenfassung einiger Grundbegriffe, die zum Verstdandnis der
Fragestellung, der Messmethode und begleitenden Phdanomenen hilfreich sind.

2.6.1. Brechungsindex
Der Brechungsindex ist eine einheitenlose Zahl n, die vereinfacht das Verhaltnis der
Ausbreitungsgeschwindigkeit v elektromagnetischer Wellen innerhalb eines Mediums zur
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c darstellt [93]. Der Brechungsindex ergibt sich damit auch aus der
Dielektrizitatskonstante €, und der magnetischen Permeabilitat u, im Medium, wie der zweite Teil in
Gleichung ( 2-17 ) zeigt:

Cc
n=-=fen (2-17)

Formel ( 2-17 ) unterschlagt dabei die Frequenzabhéangigkeit der Lichtgeschwindigkeit im Medium, die
Dispersion genannt wird. Mit der frequenzabhangigen Lichtgeschwindigkeit im Medium ist der
Brechungsindex ebenfalls nicht konstant fiir alle Wellenlangen. Wahrend die Dispersion mittels des
Lorentz-Oszillators vollstandig beschrieben werden kann (flir symmetrische Atomanordnungen), gibt
es mit der Sellmeier-Gleichung eine Uber einen breiten Spektralbereich giiltige Anndherung. Die
Sellmeier-Gleichung benétigt 6 Koeffizienten zur Beschreibung des frequenzabhangigen
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Brechungsindex. Die Cauchy-Gleichung ( 2-18 ) nahert die Dispersionskurve bereits mit nur 3
Koeffizienten an, ist dafiir aber auf den sichtbaren Spektralbereich begrenzt [94, 95].

n(w) = ng + n,w? + nyw*.. (2-18)

Zusammengefasst werden kann die Dispersion in der sogenannten Abbe-Zahl v, die den
Brechungsindex bei drei bestimmten Wellenldngen (Aq=587,5618 nm, Ar=486,1327 nm,
Ac = 656,2816 nm), wie in ( 2-19 ) gezeigt, ins Verhaltnis setzt und so eine Einordnung der Materialien,
typischerweise Glaser, erlaubt [93]. Fiir das Harz Autodesk PR48 nennt die Literatur dazu eine Abbe-

Zahlvon v =495 [96].

nd—l
Vg =—— (2-19)
Ngp —MN¢

Der bisher beschriebene reelle Brechungsindex n kann noch um einen imaginaren Index k zu einem
komplexen Brechungsindex (Gleichung ( 2-20 )) erweitert werden und beriicksichtigt so die Absorption
des Materials, da der Imaginarteil vom Extinktionskoeffizient abhangt [93, 97, 98].

n*(w) = n(w) + ix(w) (2-20)

Molare Refraktion

Zusammensetzen kann man den Brechungsindex (iber die Polarisierbarkeit eines Dielektrikums. Mit
der spezifischen Refraktion tragt jede Bindung im Material zum Brechungsindex des Mediums bei und
kann durch den sich wiederholenden Charakter bei Polymeren einfach angewendet werden [93]. Im
unvernetzten Zustand liegen Gberwiegend lose Monomere mit C-Doppelbindungen vor, die nur tber
Van-der-Waals-Krdfte zusammenhalten, wahrend im ausgeharteten Zustand lange Ketten oder
Netzwerke mit C-Einfachbindungen vorliegen, die (iber kovalente Bindungen enger packen. Die
Beitrage der molaren Refraktion und der Dichtednderung an der Anderung des Gesamtbrechungsindex
hangen von den Materialien ab. In einer historischen Behandlung der Entstehung der Lorenz-Lorentz-
Formel wird die Formel als Zusammenhang einer makroskopischen GréRe, namlich des
Brechungsindexes und der mikroskopischen GroRe der Polarisierbarkeit gewdirdigt. [99, S. 13].
Wadhrend die Clausius-Mossotti-Gleichung den Zusammenhang zwischen Permittivitatszahl und
elektrischer Polarisierbarkeit und Dichte beschreibt, bringt die davon abgewandelte Lorentz-Lorenz-
Gleichung den Brechungsindex mit der Polarisierbarkeit und der Dichte in Zusammenhang [68, 100].
In Tabelle 2-3 ist eine Auswahl von Beitragen Ry aus der Literatur bestimmter Strukturen in Molekilen
zur molaren Refraktion aufgefiihrt [41, S. 291-294]. Mit den mathematischen Operatoren kénnen
Einfachbindungen (-), Doppelbindungen (=), zwei Einfachbindungen zu zwei Atomen, quasi in einer
Kette (> oder <) dargestellt werden. Offene Enden der Operatoren sind dabei immer mit
Kohlenstoffatomen verbunden. Grenzen die Strukturen an eine Phenylgruppe an, d.h. an einen C¢Hs-
Ring dndert sich der Beitrag zur molaren Refraktion zu den Werten in Klammer in Tabelle 2-3. Eine
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen wird mit einem zusatzlichen Beitrag aufgewertet.
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Tabelle 2-3: Beitrdge zur molaren Refraktion funktionaler Gruppen nach Lorentz-Lorenz. In Klammer sind die Werte fiir die
Struktur bei Verbindung an einen Phenylring angegeben. [41, S. 291-294]

-CHs 5,644 (5,47) >C=0 4,787 (5,09)
-CH,- 4,649 (4,5) >NH 3,585 (4,53)
>CH- 3,616 (3,52) -0- 1,587 (1,77)
>C< 2,58 (2,29) c=C Zusitzlich 1,65

Die einzelnen Beitrage werden gemal Gleichung ( 2-21 ) aufsummiert und kdnnen {ber die molare
Masse M und die Dichte p bzw. kombiniert mit dem molaren Volumen V verrechnet werden [41]:

n?—1M n?-1
= V=Ry,= ZRLL,i (2-21)
i

n2+2p n?+2

Dass die Anderung der Molekiilstruktur durch Polymerisation durch die anderen Bindungsarten fiir
eine Anderung im Brechungsindex sorgt, konnte schon im 19. Jahrhundert beschrieben werden [94].
Da sich bei der Polarisation aber neben der molaren Refraktion auch die Dichte dndert, und Dichte
und Polarisierbarkeit den Brechungsindex invers zueinander beeinflussen, kommt Aloui et al. zu dem
Schluss, dass durch die insgesamt vorhandene Brechungsindexzunahme wahrend der Aushartung, der
Einfluss der Dichtezunahme Uberwiegt [101]. In einer weiteren Quelle zeigt Aloui et al. in Messungen
die Proportionalitat, d.h. den linearen Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Umsetzungsgrad
des Polymers [102].

n~C (2-22)

Stand der Technik zur Brechungsindexmessung an 3D-gedruckten optischen Komponenten

Da die Dissertation auf die Analyse des Brechungsindexes 3D-gedruckter Optiken in Bezug auf die
Prozesskinetik abzielt, soll auch hier ein Uberblick dargestellt werden. Im Zusammenhang mit der
vorgestellten additiven Fertigung von Glas nutzt Tobias Binkele ,,Experimental Ray Tracing”. Dabei wird
der Lichtweg durch ein Bauteil nachvollzogen, um die Wirkung von optischen Komponenten zu
charakterisieren. Das geschieht durch das Abrastern der Probe mit einem Laser und das Erfassen des
Strahlvektors nach der Probe tGber mindestens zwei Detektionsebenen [103, 104]. Bei flachen Proben,
bei denen keine optische Wirkung von der Form entsteht, kann auf den Brechungsindex innerhalb der
Probe geschlossen werden. Auf diese Weise kann das laterale Brechungsindexprofil von additiv
gefertigten Gradientenindexproben untersucht werden [105]. Entlang des Lichtwegs durch die Probe
kénnen aber keine Aussagen liber den Brechungsindexverlauf getroffen werden.

Eine dhnliche Aussagekraft hat die ,Lens-free interferometric microscopy” des ICFO in Barcelona, bei
der Uber die Interferenz eines Mikroskopbildes mit einem geshearten Teil des Mikroskopbildes der
optischen Wegunterschied OPD (,,Optical Path Difference”) der Probe berechnet werden kann [106,
107]. Unter der Annahme einer konstanten Dicke der Probe kann so auf den Brechungsindex
geschlossen werden.

Unter dem Namen Digital Hologram Microscopy wurde mit einer ahnlichen Technik live die Aushartung
und deren Auswirkung auf die Brechungsindexverteilung analysiert [108]. Es existieren aber auch
Techniken wie die Optical Diffraction Tomography, bei denen teilweise sogar dreidimensional lokal
aufgeldst der Brechungsindex innerhalb des Volumens bestimmt werden kann [109].
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Streppel et al. zeigt in mehreren Verdffentlichungen, dass es durch die initiale
Brechungsindexdanderung im Material zu einer selbstfokussierten und dadurch inhomogenen
Strahlfortpflanzung im Material kommt, sodass auch ohne strukturierte Beleuchtung ab einer
bestimmten Schichtdicke eine Brechungsindexmodulation vorliegt [110-112].

2.6.2. Total- bzw. Fresnel-Reflexion
Ein vereinfachter Ansatz fiir die Beschreibung der Totalreflexion ist das Snellius‘sche Brechungsgesetz,
bei dem jeweils der Sinus des Winkels zum Lot der brechenden Oberflaiche zusammen mit dem
herrschenden Brechungsindex in Ausbreitungsrichtung des Lichts vor und nach der Grenzflache ins
Verhaltnis gesetzt werden. Gleichung ( 2-23 ) zeigt den Zusammenhang mit a; und n; vor der
Grenzflache und a; und n; nach der Grenzflache [98].

sina; Ny

- (2-23)
sina, ny

Beim Ubergang vom optisch diinneren ins optisch dichtere Medium (n1 < n,) ergibt sich fir alle
Einfallswinkel ein giiltiger gebrochener Ausfallswinkel. Umgekehrt beim Ubergang vom héheren
Brechungsindex zum niedrigeren Brechungsindex existiert ab dem sogenannten Grenzwinkel keine
Losung mehr flr den Austrittswinkel, sodass ein Strahl mit hdherem Einfallswinkel totalreflektiert wird.
Die Berechnung des Grenzwinkels o, zeigt Gleichung ( 2-24 ) als Quotient des niedrigeren
Brechungsindex zum groRReren Brechungsindex ( hier n1 > ny):

. ny .
sina, = - firn,; >n, (2-24)
1

Anhand des Grenzwinkels kann demnach der Brechungsindex einer Probe bestimmt werden, sofern
der Brechungsindex des Substrats, auf dem sich die Probe befindet, bekannt und héher ist, sodass es
zu Totalreflektion kommt.

Betrachtet man den Ubergang zwischen zwei Medien (iber die Beschreibung des Lichts als
elektromagnetische Welle kommt ein zusatzlicher Aspekt hinzu. Nach den Maxwell’schen Gleichungen
bzw. spezifischer den differentiellen Formen des faradayschen Induktionsgesetzes und Ampeére‘schen
Gesetzes bewirkt die Anderung eines elektrischen oder magnetischen Feldes eine umgekehrte, mit
Vorfaktoren versehene Anderung des jeweils anderen Feldes. Die Feldkomponenten stehen dabei
senkrecht zueinander und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung [93, 97]. Fiir derartige transversale
Wellen wird die Schwingungsrichtung des E-Feldes als Polarisation bezeichnet und tritt in der
Dissertation immer als linear, also ohne zeitliche Anderung auf.

Trifft eine elektromagnetische Welle im vereinfachenden Fall auf eine Grenzflaiche zwischen zwei
isotropen, nichtabsorbierenden Medien, so kénnen zwei Falle anhand der Polarisation unterschieden
werden. Die reflektierten E-Felder fir die Polarisation senkrecht (s) oder parallel (p) im Verhaltnis zum
einfallenden E-Feld ergeben sich fiir die Amplituden-Reflexionskoeffizienten die Gleichungen ( 2-25)
und ( 2-26 ) [93, 97, 98]:
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n, cos0; —n, cosH,

r = (2-25)
+ nq, cos 0, +n, cos 0,

n, cos0; —n, cosH,

= 2-26
I n, cos 0, + n, cos 0 ( /

Die quadrierten Amplituden-Reflexionskoeffizienten ergeben dann den Reflexionsgrad fiir die beiden
Polarisationsrichtungen senkrecht und parallel zur Einfallsebene. Fir polarisiertes Licht zwischen den
Extremfallen senkrecht und parallel zur Einfallsebene kann der resultierende Reflexionsgrad liber eine
Uberlagerung der senkrechten und parallelen Anteile zusammengesetzt werden.

2.6.3. Beugung
Die Wellennatur des Lichts erlaubt Beugung, d.h. die Ablenkung der elektromagnetischen Wellen an
einem Hindernis. Nach dem huygensschen Prinzip geht von jedem Punkt einer Wellenfront, d.h. Punkte
gleicher Phase, kugelférmige Elementarwellen aus, die durch Uberlagerung eine neue Wellenfront
ergeben [98]. Fiir unendlich ausgedehnte ebene Wellenfronten, ergibt sich aus der Uberlagerung der
Elementarwellen erneut eine ebene Wellenfront, sodass sich die ebene Wellenfront geradlinig
ausbreitet.
Bei Begrenzung einer ebenen Wellenfront bspw. an einer Blende, erklart der Elementarwellenansatz
die Ausbreitung des Lichts in, aus Sicht der geometrischen Optik, abgeschattete Bereiche hinter der
Blende. Als Spezialfall der Fresnelbeugung, die im Nahfeld ausgehend von Kugelwellen korrekte
Ergebnisse liefert, ist die Fraunhoferbeugung fiir die Betrachtung im Fernfeld durch die Betrachtung
ebener Wellen etwas einfacher [93, 98]. Ab einer Entfernung des Quadrats der beugenden Struktur
dividiert durch die Wellenldnge kann die Beugung nach der Fraunhoferbeugung beschrieben werden
[93].
Die Uberlagerung mehrerer Wellen oder Teile einer Welle resultiert in einem Beugungsmuster
abhangig von der Phasenlage der Giberlagerten Anteile zueinander. Bspw. treten Intensitatsmaxima bei
konstruktiver Uberlagerung durch Phasenunterschiede von Vielfachen der Wellenlinge auf. Die
Phasenunterschiede bzw. die unterschiedlichen optischen Weglangen konnen dabei unterschiedlich
zustande kommen. Bei ortlich getrennten Quellen ergeben sich flir jeden Punkt auf einem
Beobachtungsschirm unterschiedliche Abstdnde. Bei einem Gitter mit periodischen, endlich grofRen
Offnungen kann auf dem Beobachtungsschirm eine Uberlagerung der Beugung eines einzelnen Spalts
mit der Interferenz der Vielzahl an Wellenfronten aus den Gitter6ffnungen beobachtet werden.
Durchlauft das Licht Medien mit verschiedenen Brechungsindizes, ergibt sich ebenfalls ein
Phasenunterschied. Die Differenz des optischen Wegs durch ein Medium der Dicke d mit
Brechungsindex n; und ein zweites, gleich dickes Medium mit Brechungsindex n, ergibt den optische
Wegunterschied OPD wie Gleichung ( 2-27 ) auch vereinfacht zeigt [93]. Gleichung ( 2-28 ) nutzt die
OPD zur Berechnung des Phasenunterschieds zusammen mit der Wellenzahl k = 2rt/A [93].

OPD = dn1 - dnz = d(nl - nz) (2-27)
2
6= TOPD (2-28)
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Analog zu einem Gitter, das durch periodische Transmissionsschwankungen als Transmissionsgitter
bezeichnet wird, kann eine Platte mit periodisch wechselndem Brechungsindex als Phasengitter
bezeichnet werden.

Abbildung 2-18 skizziert das Schema zur Berechnung der abgelenkten Ausbreitungsrichtung ebener
Wellen fiir konstruktive Interferenz (a) sowie die sich daraus ergebenden Positionen auf einem Schirm
(b). Umgekehrt kann von Positionen der Beugungsordnungen auf dem Schirm tiber den Winkel o und
die bekannte Ordnung m auf die Gitterkonstante g geschlossen werden. Die erste Beugungsordnung
ist so definiert, dass die Phasendifferenz zwischen zwei interferierenden Pfaden der Wellenldnge
entspricht (m = 1). Der Winkel a berechnet sich nach ( 2-29 ). Der Winkel der abgelenkten Wellenfront
zur einfallenden Wellenfront ist (ber den Beweis der paarweise senkrecht zueinanderstehenden
Schenkel gleich dem Winkel zwischen der Ausbreitungsrichtung der 0. Ordnung und der
Ausbreitungsrichtung der 1. Ordnung. Fir einen Schirm in grofer Entfernung d relativ zur
Gitterkonstante kann mit dem gleichen Winkel Gber ( 2-30 ) die Position des Beugungsmaximums Ax
flr die entsprechende Ordnung relativ zur Position der 0. Ordnung berechnet werden.

mA
sin(a) = — (2-29)

Ax
tan(a) = i (2-30)

Abbildung 2-18: Prinzipskizze zur Berechnung des Beugungswinkels (a) ebener Wellen an einem Gitter bzw. der Position eines
Beugungsmaximums auf einem Schirm (b).

Stand der Technik

Die in Abschnitt 2.2 beschriebene Beugung an den Lagen und der Pixelstruktur in 3D-gedruckten
Optiken wurde auf der SPIE Optifab 2017 vorgestellt [37]. Die Beugung an Lagen fir unterschiedliche
Schichtdicken wurde auch von einer anderen Arbeitsgruppe veroffentlicht [113].

Die Entstehung und Ausloschung der Beugung wahrend der Aushartung hinsichtlich additiv gefertigter
optischer Komponenten ist Forschungsschwerpunkt dieser Dissertation. Nicht bezogen auf Polymere
und deren Aushartung werden in der Literatur auch veranderliche Beugungseffizienzen behandelt.
Durch zwei bewegliche Phasengitter hintereinander verschiebt sich die Intensitat der nullten und
ersten Beugungsordnungen abhangig von der relativen Position der zwei Phasengitter zueinander
[114].
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3. Hypothesen

Die Experimente zielen auf den Forschungsschwerpunkt mit der Analyse der lokalen, zeitlichen
Brechungsindexentwicklung wahrend der Aushdrtung bei der additiven Fertigung ab. Den
Forschungsschwerpunkt im Blick werden zusammen mit den bisherigen Beobachtungen und dem
Stand der Technik erste Hypothesen fiir das Verhalten des Harzes im 3D-Druckprozess aufgestellt, die
dann experimentell tiberprift werden. Das dritte Kapitel flihrt Gber die Anwendung der Grundlagen
zur Brechungsindexanderung wahrend der Aushartung zu den Hypothesen hin und stellt dann die
Versuchspldne vor.

Der 3D-Druckprozess dient als Vorlage fiir die Versuche, wird aber in einzelne Vorgange aufgespalten
und so in der Komplexitdt reduziert. Die Analysen finden letztendlich nach der Zerlegung des
Gesamtprozesses in die Teilaspekte an synthetischen Proben statt. Bei dem angewendeten 3D-
Druckprozess werden mit Pixelmasken in lagenweiser Aushartung aus mehreren Schichten 3D-Objekte
erzeugt, die nach dem Druckprozess mit flachiger UV-Strahlung nachgehértet werden.

Abgeleitet vom 3D-Druckprozess werden folgende Vorgange untersucht:

- Schichtaufbau, d.h. mehrfache, kurze Bestrahlung
0 Zeitliche Brechungsindexentwicklung

- Pixelmaske, d.h. unterschiedliche ausgehartete Strukturen
o0 Ortliche Brechungsindexverteilung

- Nachharten, d.h. nachtragliche unstrukturierte Bestrahlung

Ziel der Arbeit ist dabei zusatzlich die Analyse der Beugung an strukturiert ausgeharteten Harzproben
hinsichtlich der Brechungsindexverteilung.

Abbildung 3-1 visualisiert die ersten Annahmen fiir die Brechungsindexverteilung im Material in einem
projektionsbasierten Harzdrucker. Das fliissige Harz (blassgelb) wird entlang der Z-Achse, also in der
gezeigten Ebene mittels UV-Pixelmaske strukturiert bestrahlt. Gezeigt ist die ortliche
Brechungsindexentwicklung vom fliissigen Harz in a) ohne Bestrahlung mit ny in blasses Gelb bis zum
durch Bestrahlung vollstdndig ausgehdrtetem Harz mit np als kraftiges Orange in d). Die
Zwischenschritte in Abbildung 3-1 b) und c) zeigen, dass der Brechungsindex abhingig vom
Aushértezustand im Harz nicht nur zwei diskrete Zustdnde annimmt, sondern ein flieBender Ubergang
besteht. Abbildung 3-1 e) in der zweiten Pixelreihe zeigt zwei benachbarte Pixel nach einer
Bestrahlung. Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 3-1 f) zwei Pixel bei mehrfacher Bestrahlung. Es wird
erwartet, dass mit der zusatzlichen Bestrahlung auch die Bereiche, die nicht intensiv bestrahlt werden
wie bspw. die Pixelkanten, starker ausharten und so die Pixel nicht mehr so deutlich getrennt sind.
Abbildung 3-1 g) deutet die Nachhartung an, d.h. dass nach der strukturierten Bestrahlung (orange,
Uber eine Ecke verbundene Pixel) das Harz nochmal fiir ein Vielfaches der Einzelbestrahlungsdauer
bestrahlt wird (dunkelorange).
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Abbildung 3-1: Visualisierung der strukturierten Mehrfachbelichtung zur groben Einordung der erwarteten inhomogenen
Brechungsindexverteilung im ausgehdrteten Harz.

3.1. Ursache-Wirkungs-Diagramm fir den 3D-Druck optischer Komponenten
Abbildung 3-2 zeigt ein Ursache-Wirkungs-Diagramm fiir den PuSL-Prozess fiir 3D-gedruckten
optischen Komponenten. Der Grundaufbau orientiert sich dabei an einem Ursache-Wirkungs-
Diagramm fiir einen SLM-Prozess aus der Literatur [115], wurde aber flir den PuSL-Prozess angepasst.
Das Endergebnis wird von Haupteinflissen mit teils mehrfach untergliederten Untereinfliissen
beeinflusst. Viele Einflisse, wie bspw. die Form des Bauteils, dessen Slicing oder Einsatz von
Stutzmaterial zielen vor allem auf die Herstellung tatsachlicher Optiken in einem Drucksystem ab. Fiir
die Beantwortung der Forschungsfragen mit Blick auf die Aushéartekinetik und den Beugungseffekt
additiv gefertigter optischer Komponenten kann die Auswahl an Parameter stark eingegrenzt werden.
In der Dissertation werden daher nur die farblich hervorgehobenen Punkte detailliert betrachtet. Als
abhangige Variablen sind die Harzzusammensetzung, die strukturierte Bestrahlung sowie
Belichtungsstrategie orange umrahmt. Als Messgrofle dient der Brechungsindex als maligebliche
optische Eigenschaft. Nicht variabel aber Teil des Aufbaus bzw. der Versuche ist ein DMD-Element als
Projektionstechnologie sowie die UV-Nachhartung zur Nachbearbeitung.
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Abbildung 3-2: Ursache-Wirkungs-Diagramm fiir den 3D-Druck optischer Komponenten
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3.2. Stichpunktartige Zusammenfassung der Hypothesen zur Aushartekinetik

Mit den visualisierten Hypothesen zur ortlichen und zeitlichen Brechungsindexentwicklung im PuSL-
Druckprozess aus Abbildung 3-1 und dem Ursache-Wirkungs-Diagramm aus Abbildung 3-2 als
Ubersicht (iber die verschiedene Einflisse sollen in diesem Abschnitt Aussagen hinsichtlich
experimenteller Uberpriifung stichpunktartig zusammengefasst werden. Die Thesen sind nach
Material, Prozess und Beugung gruppiert. In der Schreibweise hier bedeutet ein schrager Pfeil nach
rechts oben A/ die Erhéhung einer GrolRe und umgekehrt bedeutet ein schrager Pfeil nach rechts
unten die Absenkung einer GroRe. Der waagrechte Pfeil nach rechts - zeigt eine Folgerung an.

Harzzusammensetzung
- Harz mit erh6htem UV-Aufhelleranteil
O Geringere Eindringtiefe: D, ~ 1/[UV]: [UV] 21 & Dy N
0 Geringere Dicke: C4~ Dp: Dp N 2 Cg\N
0 Bessere Ortsauflosung, da UV-Strahlung lokal bleibt
- Harz ohne UV-Aufheller
0 Sehr hohe Eindringtiefe (nur abhangig von Fotoinitiatorkonzentration)
0 Geringe Aushartung, da die UV-Strahlung so tief ins Material eindringt
- Harz mit erhdhter FI-Konzentration
0 Geringere kritische Dosis: Ec ~ 1/[FI]¥?: [FI] 2 = Ec N
0 Schnellere Aushartung
O Hoherer Aushartegrad
0 Dickere Probe
- Harz mit verringerter FI-Konzentration
0 Erhohte kritische Dosis: Ec ™~ 1/[FI]Y2: [FI] N = Ec A
0 Niedrigerer Aushéartegrad
0 Diinnere Probe
- Die Eindringtiefe Dp hangt von den Konzentrationen des UV-Blockers [UV] und des
Fotoinitiators [Fl] ab:
0 D,~1/[UV]: [UV]N = D, A bzw. [UV] 2 > D, \
o Dy~ 1/[FI): [FIIN = Dp A bzw. [FI] 2 > Dp N
O Hohe Eindringtiefe = geringere lokale Aushartung (nach UV-Eintrittsfliche) <>
Kleines Dp = starkere lokale Aushartung
- Die kritische Dosis E. hdngt von der Fotoinitiatorkonzentration [FI] ab
0 Ec~1/[FI*2 [FI] N = Ec 2 bzw. [FI] A > Ec N
0 Ec~TcEcN 2 TeN

Auf Prozessseite ergeben sich folgende Thesen:
- Bestrahlungsstarke:
O Jehoher die Bestrahlungsstérke I, desto schneller ist die Aushartung: Tc =E¢/I =2 1~1/Tc:
IN 2> Tc Abzw. I > Te N
0 Jelangere Bestrahlung bei gleicher Bestrahlungsstirke = hoherer Aushartegrad
=  Konstant fir gleiche Dosis
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- Strukturierte Aushartung:
0 Mit steigender Dosis wachst der Brechungsindex lokal an
0 Durch Hintergrundstrahlung oder Streuung harten auch entsprechend der Pixelmaske
nicht bestrahlte Bereiche aus, aber durch den Intensitdtsunterschied deutlich
langsamer.
0 Es zeigt sich ein Ubersprechen bei Masken mit kleinen nicht bestrahlten Bereichen
zwischen groRen bestrahlten Bereichen und dadurch ein schlechter Kontrast
- Nachharten
0 Eine mit strukturierter Bestrahlung und hoher Dosis erzeugte Brechungsindexstruktur
im Harz bleibt erhalten (Eingeschrankte Mobilitat) bzw. Nachhéarten einer Probe, die
mit geringer Dosis strukturiert bestrahlt wurde, erzeugt homogeneres Material
0 Uberginge zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen lassen sich schlecht
durch Nachhadrten homogenisieren, da die Vernetzbarkeit bereits ausgeharteter
Bereiche reduziert ist
- Beugung
0 Feinere Pixelmaske / Hohere Streifenfrequenz sorgt fir groRere Abstinde der
Beugungsmaxima
* Uberlagerung mit 40 um Struktur, welche die PixelgréRe reprasentiert
0 Unterscheidung Transmissions- oder Phasengitter:
= Phasengitter ergibt sich durch Brechungsindexdifferenz durch lokale
Aushartung: Intensitat der 0. Ordnung schwankt periodisch
= Transmissionsgitter ergibt sich durch héheres Streuverhalten oder Absorption
in Ubergangsbereichen zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen:
Konstante Intensitdt der 0. Ordnung
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4. Materialien

In diesem Kapitel werden die Materialien, die in der Dissertation untersucht werden, vorgestellt und
anhand erster Tests analysiert. Zu Beginn wird auf kommerzielle Harze eingegangen bevor dann eigene
Harzmischungen mit variierenden Konzentrationen fiir Fotoinitiator und UV-Blocker hergestellt und
charakterisiert werden.

4.1. Materialien / Harze

Als Harze fiir die Untersuchungen kommen sowohl kommerzielle Harze als auch selbst hergestellte
Harzmischungen zum Einsatz und sollen hier vorgestellt werden. Mit kommerziellen Harzen sind
gebrauchsfertige Harze mit meistens unbekannter Zusammensetzung gemeint, die kauflich erworben
werden kdnnen. Die eigenen Harzmischungen basieren auf einem Open Source-Harz mit bekannter
Zusammensetzung und unterscheiden sich in den Anteilen des Fotoinitiators oder UV-Blockers. Die
Variation der Konzentrationen der Harzzuséatze sind dabei fundamental wichtig fiir die Analysen der
Abhédngigkeiten nach den Hypothesen aus Abschnitt 3.2.

4.1.1. Kommerzielle Harze
Nachfolgend werden die fiir die Experimente verwendeten Harze kurz beschrieben. Fiir eine erste
Einordnung sind in Tabelle 4-1 Daten fiir eine Auswahl von Eigenschaften, die in der Arbeitsgruppe
charakterisiert wurden, aufgefiihrt, auf die in den Beschreibungstexten eingegangen werden.

Keyence AR-M2

Das Harz AR-M2 von Keyence wird im MJM-Drucker Keyence Agilista eingesetzt und ist damit der
Kategorie Inkjet zuzuordnen. Als Inkjet-Harz weist das Keyence AR-M2 eine sehr niedrige Viskositat
von ca. 50 mPas bei Raumtemperatur auf. Der Wert fiir die Dichte bei 20 °C musste aus Datenpunkten
bei hoherer Temperatur extrapoliert werden und ist deshalb als Schatzwert zu verstehen. Der
Brechungsindex ist mit dem Bereich 1,486 — 1,512 am hochsten aller getesteten Harze. Prozessbedingt,
d.h. beim lagenweisen Auftrag mit Aushartung bei Uberfahrt des Druckkopfs, wird das Harz fiir die
Aushartung wahrend des Druckens nur sehr kurz bestrahlt. Im Drucker Keyence Agilista wird hier eine
breitbandige UV-Lampe eingesetzt. Ausgehartet tritt das Material leicht gelblich in Erscheinung wie in
Abbildung 4-1 a) in der Kivette mit , K“ beschriftet (ganz links) zu sehen. Vor allem in der Draufsicht in
Abbildung 4-1 b) ist die deutliche Gelbfarbung der Kivette mit AR-M2 ganz links zu den anderen
Materialien erkennbar. Das Drucksystem von Keyence kann insgesamt als ,Black Box“ bezeichnet
werden, d.h. es sind keine Details zu Prozessparametern auslesbar oder anderbar.

Detax luxaprint 3D mould

Das Harz Detax Luxaprint 3D mould, in der Dissertation mit ,Luxa“ abgekirzt, ist fir den Einsatz in SLA-
/ PuSL-Druckern vorgesehen, unter anderem da die Viskositat von tiber 700 mPas bei Raumtemperatur
deutlich hoher liegt und dadurch sehr hohe Temperaturen fiir jetbare Viskositdten erfordert. Die
Dichte dhnelt mit 1,1043 g/cm3 mehr den noch folgenden SLA-Harzen (Detax freeprint, PR48) als dem
Inkjet-Harz AR-M2. Fir die Aushartewellenlange ist der Bereich 375 nm — 388 nm angegeben, jedoch
ist auch eine Aushdrtung bei UV-Strahlung mit der Wellenlange 405nm moglich. Der
Brechungsindexbereich startet bei 1,479 im flissigen Zustand und endet bei 1,507 im ausgeharteten
Zustand. Das Material wirkt, wie in Abbildung 4-1 a) und b) in der dritten Kiivette (gekennzeichnet mit
»L“) von links zu sehen, sehr klar und weist keine Farbung auf. Auch bei Bestrahlung mit einer UV-LED
wie in Abbildung 4-1 c) ist keine Fluoreszenz erkennbar, sodass hier keine Beimischung von UV-
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absorbierenden Zusatzen vermutet wird. Vorgesehen ist das Material fiir den Druck individueller
Otoplastiken und ist damit biokompatibel.

Detax freeprint mould

Von der gleichen Firma wie das Material Luxa besitzt das Material freeprint mould von Detax sehr
dhnliche Merkmale. In der Dissertation wird das Material mit , Free” abgekirzt. Die Viskositat ist etwas
geringer als bei Luxa, jedoch ist der Brechungsindexbereich sehr dhnlich, bzw. in der hier angegebenen
Genauigkeit identisch. So wird die gleiche Harzbasis, also Monomer-/Oligomermischung, fiir Luxa als
auch Free vermutet. Free ist fur SLA-Drucker mit der Aushartewellenlange 405 nm ausgelegt.
Abbildung 4-1 a) und b) zeigt Free (,,F“) in der zweiten Kiivette von links, das, wie auch in den restlichen
Eigenschaften sehr dhnlich zu Luxa, sehr klar ist. Die Draufsicht in Abbildung 4-1 b) zeigt aber eine
Blaufarbung und Abbildung 4-1 c) zeigt bei Bestrahlung mit einer UV-LED, angedeutet durch den
blasslila Pfeil, eine ausgepragte Fluoreszenz.

Autodesk Standard Clear Prototyping Resin (PR48)

Das PR48-Harz von Autodesk ist fiir den vom selben Unternehmen vermarkteten PuSL-Drucker Ember
entwickelt worden. Dabei wurde von Autodesk ein Open Source-Ansatz fiir Drucker und Material
gewahlt, sodass von Konstruktionszeichnungen ({iber Druckparameter bis eben zur
Harzzusammensetzung alle Informationen zugénglich sind. Das Harz setzt sich demnach aus folgenden
Bestandteilen mit angegebenem Mischverhaltnis (Massenanteil in %) zusammen:

Oligomere:
0 Allnex Ebecryl 8210 (39,776%)
O Sartomer SR 494 (39,776%)
- Reaktionsverdiinner: Rahn Genomer 1122 (19,888%)
Fotoinitiator: Esstech TPO+ (2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphineoxide) (0.4%)
UV-Blocker: Mayzo OB+ ((2,2’-(2,5-thiophenediyl)bis(5-tertbutylbenzoxazole)) (0.160%)

Das gemischte Harz dhnelt beim Brechungsindexbereich den Materialien von Detax, aber ist dabei
nicht so viskos. Die Dichte ist dabei die héchste von den getesteten Harzen. In Abbildung 4-1 a) ist PR48
in der Kiivette ganz rechts mit der Kennzeichnung P zu erkennen. Wahrend bei Betrachtung quer zur
Klvette das Harz PR48 im Vergleich mit den Detax-Materialen etwas gelblicher wirkt, ist in der Ansicht
von oben in die Kivette in Abbildung 4-1 b) ein bldulicher Schimmer erkennbar. Gedruckte Objekte
erscheinen auch eher blaulich, was mit dem enthaltenen UV-Blocker bzw. UV-Aufheller und dessen
Fluoreszenz erklart werden kann. Abbildung 4-1 c) zeigt deutlich den Fluoreszenzeffekt durch
Bestrahlung der Kivetten mit UV-Strahlung bei einer Wellenlange von 385 nm. Das Licht der UV-LED,
angedeutet durch den blasslila Pfeil, deckt die Kiivetten Free (F) und PR48 (P) nur zur Halfte ab und
sorgt vor allem bei PR48 fiir eine starke Fluoreszenz.

Das Ember-Drucksystem, flir das PR48 entwickelt wurde, verwendet einen UV-Projektor mit der
Wellenldange 405 nm, der auch fir die strukturierte Bestrahlung im SFRIM-Versuchsaufbau verwendet
wird. Dadurch ist eine starke Prozessnahe gegeben. Die Bestrahlungszeiten liegen standardmaRig bei
ca. 2 Sekunden bei einer Bestrahlungsstarke von 20 mW/cm?.
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Tabelle 4-1 Ubersichtstabelle iiber die getesteten kommerziellen Harze mit Messdaten zu einer Auswahl Materialparameter.

Keyence Detax Detax Autodesk

GroRe\Harz

AR-M2 freeprint luxaprint PR48
Inkjet SLA SLA SLA

Viskositat bei T25 50 mPas 670 mPas 740 mPas 330 mPas

1,095 g/cm? 1,1053 g/cm®  1,1043 g/cm®  1,1093 g/cm?
1,486 1,479 1,479 1,476
1,512 1,507 1,507 1,509
Gelblich Klar Klar blaulich

Abbildung 4-1: Visueller Vergleich der verschiedenen Harze in Kiivetten. Von links nach rechts: Keyence AR-M2, Detax luxaprint
3D mould, Detax freeprint mould, Autodesk Standard Clear Prototyping Resin (PR48)

Theoretische Brechungsindexdnderung durch Vernetzung

Die Umsetzung der C-Doppelbindungen zu Einfachbindungen bei der Polymerisation aber auch die sich
durch Vernetzung verdndernde Dichte sind die physikalische Basis fiir die Brechungsindexdanderung
wahrend der Fotopolymerisation. Zur Uberpriifung kann demnach die Struktur- und/oder
Skelettformel der Harzbestandteile flir die Berechnung des Brechungsindexes nach der spezifischen
Refraktion herangezogen werden.

Durch die vorhandene Skelettformel von Sartomer SR 494 LM (siehe Abbildung 2-14) als eines der
Oligomere in PR48 und mit weiteren Datenblattangaben, wie der molaren Masse und Dichte, kann
beispielhaft der theoretische Brechungsindex abgeschatzt werden. Das in Abbildung 2-14 dargestellte
Molekiil zeigt vier ,,Arme*“, die iber ein C-Atom in der Mitte verbunden sind. Zahlt man die Anzahl der
Baugruppen mit ihrer molaren Refraktion nach Lorentz-Lorenz aus Tabelle 2-3 wie in Gleichung ( 4-1)
gezeigt zusammen, ergibt sich Ry w= 129,87 cm3/mol als molare Refraktion fir das flissige, nicht
ausgehartete Oligomer Sartomer SR 494 LM:

Ryum=1>C<)+14(—CH; =) +4(> C=0) +8(—0 —) + 4(—CH3) + 4(C = C)
=1%258+ 14 * 4,649 + 4% 4,787 + 8 * 1,587 + 4 + 5,644 + 4 x 1,65 (4-1)
= 129,87 cm3/mol
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Die Skelettformel lasst Gber die jeweilige molare Masse der beteiligten Atome auch die molare Masse
M des Molekils berechnen, die mit Mperechnet = 528,551 g/mol auch von der unprézisen
Datenblattangabe Mpatenbiatt > 500 g/mol gedeckt wird. Mit der Dichte von p =1,14 g/cm? kann das
molare Volumen berechnet werden, sodass dann eingesetzt in Gleichung ( 2-21 ) sich fiir Sartomer SR
494 LM der Brechungsindex von num = 1,4722 nach Lorentz-Lorenz ergibt. Der Index ,,M*“, zusatzlich
zu ,LL” fir Lorentz-Lorenz, steht fir ,Monomer”, d.h. es gibt dort keine Vernetzung zu anderen
Molekiilen an den Enden des Molekiils.

Weiterhin fiir das Beispiel Sartomer SR 494 LM zeigt Gleichung ( 4-2 ) die Brechungsindexentwicklung
bei abnehmender Anzahl Doppelbindungen, also fiir immer starkere Vernetzung. Der Index beschreibt
das Stadium als Polymer ,,P“ mit der Anzahl Vernetzungen ,, 1“—,4“. Fir die Berechnung der jeweiligen
Brechungsindizes wurde zur Verdeutlichung des Einflusses der Doppelbindungen auf den
Brechungsindex jeweils dieselbe Dichte aus dem Datenblatt verwendet und somit der Schrumpf

vernachlassigt.
3

cm
RLL,Pl = RLL,M - 1(C = C) = 129,87 - 1,65 = 128,22 ﬁ = nLL‘Pl = 1,4652

3

cm
RLL,PZ - RLL,M - Z(C - C) - 129,87 - 3,30 - 126,57 ﬁ

3
cm
RLL,P3 = RLL,M - 3(C = C) = 129,87 - 4,95 = 124,92 ﬁ = nLL’P3 = 1,4514

= nLL’PZ - 1,4'583
(4-2)

3

cm
Ruips = Ruw = 4(C = ) = 129,87 — 6,60 = 123,27 —

= = 1,4445
ol NiLpa

Der Brechungsindex der Rohmaterialien wird in Abschnitt 4.1.2 analysiert. Eine erste Messung mit
Nsrasa = 1,47153 (vgl. Tabelle 4-2) ergibt eine gute Ubereinstimmung. Dadurch, dass es im Datenblatt
als Oligomer aufgefiihrt wird, kann bereits eine Verkettung einer geringen Anzahl der konstitutionellen
Repetiereinheit vorliegen, sodass es hier schon zu leichten Verschiebungen des Brechungsindexes in
der Messung kommt.

Bei bekannter Skelettformel kann die Berechnung analog auch fiir andere Harzbestandteile berechnet
werden. Teilweise sind aber nur fiir einzelne Bestandteile oder dhnliche Molekiile die Skelettformeln
bekannt, sodass es auch zu Abweichungen kommt. Bspw. kann fiir Ebecryl Uber das
Sicherheitsdatenblatt auf einen Hauptbestandteil geschlossen werden, dessen Brechungsindex mit
1,4795 aber geringer ausfallt, als die Rohmessung in Tabelle 4-2. Hier kdnnen weitere Bestandteile den
Brechungsindex noch modifizieren.

Mit der Berechnung des Brechungsindexes nach Lorentz-Lorenz Uber die Beitrage der einzelnen
Bausteine mit jeweiliger molarer Refraktion und der Dichte, kdnnen die in ersten Messungen
festgestellten Brechungsindexanstiege wahrend der Aushdrtung grob eingeordnet werden. Mit
zunehmender Aushartung werden die C-Doppelbindungen in den Monomeren bei der Verkettung zu
einfachen Bindungen umgewandelt. Damit fallt der zusatzliche Beitrag der C-Doppelbindung zur
gesamten molaren Refraktion wie in den Gleichungen ( 4-2 ) gezeigt weg, sodass sich der
Brechungsindex reduziert. Da mit zunehmender Vernetzung aber die Dichte des gesamten Materials
zunimmt, steigt dadurch der Brechungsindex wieder an. Zwar sind C-Doppelbindungen kirzer als
einfache Bindungen, sodass das molare Volumen der einzelnen Monomergruppe sogar zunimmt,
jedoch packen verkettete Molekiile durch die kovalente Bindung dichter und sorgen so fiir eine globale
Dichtezunahme im Material. Im Abschnitt Brechungsindex in den Grundlagen 2.6.1 wurde die
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Dichtezunahme auch in der Literatur als dominanter Einfluss auf den gesamten Brechungsindex
diskutiert [101].

Mit den Daten aus Gleichung ( 4-2 ) zeigt Abbildung 4-2 die Abhangigkeit des Brechungsindexes von
der Anzahl Doppelbindungen in der Sartomer-Grundeinheit, also dem Vernetzungsgrad und einem
angenommenen Volumenschrumpf bzw. Dichtezunahme in Prozent. Die gestrichelten Linien stellen
dabei interpolierte Isolinien mit gleichem Brechungsindex gemaR der Farbskala dar. Die durch
interpolierte Werte geschlossene schiefe Ebene im 3D-Koordinatensystem wurde zur einfacheren
Visualisierung gewahlt, sodass auch zwischen den diskreten Werten fiir die Anzahl Doppelbindungen
Datenpunkte vorhanden sind, obwohl der Zustand nicht moglich ist. Ein Kreuzen der Isolinien bedeutet
eine Brechungsindexanderung.

Wahrend mit einer Abnahme der Anzahl Doppelbindungen der Brechungsindex abnimmt (blau
gepunktete Linie von nm zu nps), steigt der Brechungsindex, wie bereits erwahnt, Uber die
Dichtezunahme an (Strichpunktlinie). Die rote Linie als Verbindung der Vernetzungszustande (Kreise)
ist ein denkbarer Brechungsindexverlauf wahrend der Aushartung mit insgesamt leicht steigendem
Brechungsindex. Nur der erste Datenpunkt im unvernetzten Zustand (nw) basiert dabei auf Messdaten,
wahrend der Verlauf bis zum letzten Datenpunkt unter der Annahme der Brechungsindexsteigerung
Uber die Aushartung hinweg frei angenommen wurde. Fiir ein vollstdndig ausgehartetes Polymer mit
reinem Sartomer SR 494 LM als Ausgangsmaterial ist weder die Dichte noch der Brechungsindex
bekannt.

Abbildung 4-2: Visualisierung eines méglichen Verlaufs des Brechungsindexes wéhrend der Aushdrtung mit Abnahme der
Anzahl Doppelbindungen bei gleichzeitiger Dichtezunahme. Das Kreuzen der Isolinien mit gleichem Brechungsindex zeigt einen
insgesamt ansteigenden Brechungsindex fiir die rote, durchgezogene Line von rechts nach links.

4.1.2. Eigene Harzmischungen
Durch die bekannte Zusammensetzung stellt das PR48 die Basis flir eigene Harzmischungen dar. Die
genannten Hauptbestandteile (Oligomere Ebecryl 8210 und Sartomer SR494 bzw. Reaktionsverdiinner
Genomer 1122TF) konnten von den jeweiligen Herstellern beschafft werden. In der weiteren
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Dissertation wird nur der Name der Materialien ohne Nummer genannt. Aufgrund von
Importbeschrankungen konnte dabei fiir den Reaktionsverdiinner nur die Variante mit Zusatz TF (Rahn
Genomer 1122TF) beschafft werden, die sich laut Herstellerangaben nur durch den Verzicht auf Zinn
in den Randgruppen vom im Datenblatt angegebenen Material unterscheidet. Der Fotoinitiator TPO+
und UV-Blocker Mayzo OB+ wurden von Sigma Aldrich (Merck) bezogen. Der Hersteller des UV-
Blockers Mayzo OB+ bezeichnet sein Produkt als UV-Aufheller, jedoch werden in der Dissertation beide
Begriffe gleichwertig verwendet. Abgeleitet aus den stichpunktartigen Hypothesen zur Abhangigkeit
der Harzzusammensetzung in Abschnitt 3.2 hinsichtlich der Auswirkung auf die Aushartekinetik, wird
der Einfluss des Fotoinitiators und des UV-Blockers untersucht.

Nach Beschaffung der Ausgangsmaterialien wurden fir die Hauptbestandteile einzeln der
Brechungsindex bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2 zu sehen. Von den Rohmaterialien hat
Ebecryl den hochsten Brechungsindex und der Reaktionsverdiinner Genomer den niedrigsten
Brechungsindex. AnschlieBRend wurden erste Mischungen (< 10 ml) hdandisch gemischt und wiederum
der Brechungsindex bestimmt. Mischt man die Bestandteile gemal ihrer Zusammensetzung im
Originalharz PR48 zusammen, ergeben sich Mischbrechungsindizes (,effective medium®). In der
Tabelle sind die gemischten Bestandteile farblich hervorgehoben. So sind bei Mischung 2 Ebecryl mit
Genomer vermischt. Da Ebecryl mit 40 % einen doppelt so hohen Masseanteil der Harzbasis in PR48
hat, als Genomer mit nur 20 %, betrdgt das Mischungsverhiltnis der Komponenten in Mischung B 2/3
Ebecryl zu 1/3 Genomer. Analog zum Mischungsverhaltnis wird fir den, in Klammern in Tabelle 4-2
angegebenen, erwarteten Brechungsindex die Brechungsindizes der Rohmaterialien in
entsprechendem Verhéltnis verrechnet. Durch das geringe Mischungsvolumen und den dadurch
gréReren relativen Fehlern beim Abwiegen fiir die ersten Mischungen werden Ubereinstimmungen
aus Messwert und berechnetem Wert bis teilweise auf die vierte Dezimalstelle erreicht. Mischung 5
aus Tabelle 4-2 flgt zu den Hauptbestandteilen noch den UV-Blocker hinzu, der den Brechungsindex
der Mischung noch leicht erhéht. Da der UV-Blocker pulverférmig ist, kann kein Roh-Brechungsindex
ermittelt werden. Um keine Aushéartung durch ungewollte UV-Bestrahlung auszulésen, wurde fir die
Probemischungen kein Fotoinitiator hinzugefiigt.

Tabelle 4-2: Brechungsindex fiir Hauptbestandteile PR48. Fiir die Materialien in der ersten Spalte sind in Klammer die
Masseanteile aus dem Datenblatt von PR48 genannt. Die mit * versehenen Werte beziehen sich dabei auf die Harzbestandteile
ohne Zusdtze (Fotoinitiator, UV-Blocker). Die Werte in Klammer fiir die Brechungsindexangaben sind der erwartete Wert,
berechnet aus den Rohwerten (Spalte 2) und dem Mischungsverhdltnis.

Material
(Gewichts- e Mischung A  MischungB  MischungC  Mischung D  Mischung E
prozent in (Vorhersage) (Vorhersage) (Vorhersage) (Vorhersage)
PR48)
Ebecryl 1,47196

1,48130
(40 %*) 1,47724 (1,47334)
Sartomer (1,47642) 1,47176

1,47153
(40 %*) 1,46675 (1,47266)

1,47263

Genomer 1,47196 (1,46689)

1,45761
(20 %*) (1,47334)
Mayzo
(0,16 %)
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Harzvarianten

Fiir die Analyse der ortlichen und zeitlichen Brechungsindexentwicklung im PuSL-Prozess werden
eigene Harzmischungen mit variierenden Konzentrationen der Harzzusatze (Fotoinitiator, UV-Blocker)
hergestellt. Als Referenzmischung (,0wn48“) wird die Zusammensetzung des originalen PR48 genutzt.
Flr den Einfluss des UV-Blockers wird eine Mischung ganzlich ohne UV-Blocker (,,0x UV“) und eine
Mischung mit doppeltem UV-Blockeranteil (,,2x UV“) gemischt. Analog dazu wird fiir den Fotoinitiator
eine Mischung mit doppeltem Fotoinitiatoranteil (,,2x FI“) als auch halbierten Fotoinitiatoranteil (,,0,5x
FI“) hergestellt, da fur die Aushartung nicht auf den Fotoinitiator verzichtet werden kann.

Fir jede Mischung werden 35 g als Zielgewicht definiert. Da die Anteile der Oligomere und des
Reaktivverdiinners nicht variiert werden, ist der erste Schritt 210 g der Grundmischung herzustellen.
Dazu werden die einzelnen Harzbestandteile Ebecryl, Sartomer und Genomer in einem Becherglas auf
einer Feinwaage (Gram FV-120) eingewogen. Das gesamte Zielgewicht (iberschreitet die Kapazitat der
Waage von 120 g sodass die Grundmischung in mehreren Schritten hergestellt werden muss. Dabei
werden jeweils anteilige Mischungen hergestellt um beim Umfillen durch Rickstinde das
Mischungsverhaltnis nicht zu verandern. Das Vorgehen war dabei:

- Waage nullen
- Becherglas 3x wiegen
- Waage mit Becherglas nullen
- Harzbestandteile einfillen
0 Rahn Genomer 1122TF bis 10 % zum Zielgewicht (14 g) eingieRen
Rahn Genomer 1122TF mit Milliliterspritze bis 1% zum Zielgewicht hinzugeben
Rahn Genomer 1122TF mit Mikroliterpipette auf Zielgewicht hinzugeben
Abweichung vom Zielgewicht notieren (Absolutgewicht)
Becherglas mit Harzkomponente entnehmen
Waage nullen
Gesamtgewicht wiegen
Wiederholung flr Sartomer SR 494 (Zielgewicht 28 g)
0 Wiederholung fiir Alinex Ebecryl 8210 (Zielgewicht 28 g)
- Durchmischung der Bestandteile mittels Ultraschallhomogenisierer (2500 J / 24 s)

O O O 0O O O o

- Umschitten in ein groReres Becherglas zur Sammlung

Da identische Mischungen hergestellt werden sollen, wird das Becherglas nach dem Umschiitten in ein
groReres Becherglas nicht gereinigt.

Tabelle 4-3 zeigt die einzelnen Mischungen der Hauptbestandteile und das Zusammenfiihren zur
Gesamtmischung. Wahrend bei Mischung #1 fir die Bestandteile SR 494 und Genomer 1122TF das
Gewicht leicht unterhalb des jeweiligen Zielgewichts lag, wird bei den restlichen Mischungen bei allen
Bestandteilen das Zielgewicht leicht Gberschritten. Die Herausforderung an der Stelle besteht darin,
dass durch die teils hohe Viskositat der Harzbestandteile, die Materialien nur bedingt pipettierfahig
sind und selbst der kleinste erzeugbare Tropfen mehrere zehn Milligramm wiegt. In der
Gesamtmischung gleichen sich die Defizite und Sufizite stellenweise aus, wobei insgesamt das
Zielgewicht leicht Gberschritten wird. In den ebenfalls gezeigten Anteilen an der Gesamtmischung zeigt
sich aber, dass das gewiinschte Mischungsverhaltnis von 40:40:20 fir Ebecryl 8210, SR 494 und
Genomer 1122TF sehr gut erreicht wird. Wahrend sich in der Originalmischung fiir PR48 die Oligomere
und der Reaktivverdiinner die Masseanteile mit bspw. 39,776% fir Ebecryl auf die Gesamtmischung
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beziehen, betrdgt das Mischungsverhaltnis der Harzbestandteile ohne Zusatze 40 % Ebecryl zu 40 %
Sartomer zu 20 % Genomer.

Das Gewicht des Becherglases vor jeder Mischung ist der Mittelwert aus drei Messungen, sodass die
Schwankungen von Messung zu Messung bewertet werden kann. Nur bei einer der
Wiederholungsmessungen des Becherglases vor einer neuen Mischung liegt die Standardabweichung
der Messwerte mit 0,4 mg liber der Wiederholgenauigkeit der Waage (x 0,2 mg). Die Gewichte fiir das
Einflllen der Harzbestandteile sind einzelne Werte um die Nullung zu wahren und daher ohne Aussage
zur Statistik. Das Kontrollgewicht nach vollstandigem Hinzufligen eines Harzbestandteils ergibt nur bei
einer der Messungen eine gréRere Abweichung (-0,5 mg) als die Wiederholgenauigkeit der Waage.
Nach dem Entleeren der Teilmischung in ein groReres Becherglas fiir die Gesamtmischung wurde das
Becherglas nicht gereinigt, sodass ein Rest der vorherigen Mischung noch zuriickblieb.

Die Durchmischung aller Harzbestandteile wurde mit dem Ultraschallhomogenisierer Hielscher
UP400St durchgefihrt. Fir das Gerdt sind mehrere sogenannte Sonotroden unterschiedlicher
Durchmesser verfligbar. Eine Sonotrode ist ein anschraubbarer Schwingstab aus Metall mit
zylindrischem Korper am Ende, der in das zu mischende Material eintaucht. In den groflen
Becherglasern wurde Gberwiegend mit der Sonotrode mit einem Durchmesser von 22 mm gearbeitet.
Die Sonotrode taucht etwa 10 mm in das Harz ein und wird dann mit 24,7 kHz in Schwingung versetzt.
Abbildung 4-3 a) zeigt die Sonotrode (Metallstab von oben) in der Flissigkeit im Becherglas wahrend
eines Mischvorgangs. Die Schwingung, bzw. die Ultraschallabstrahlung ergibt an der Sonotrode eine
Art Strahl, der bis zum Boden des Becherglases reicht und dort radial zur Seite abgelenkt wird (siehe
blauer Pfeil), sodass eine Art torusformiger Vortex entsteht, der so fiir eine turbulente Durchmischung
der Flussigkeit sorgt. Die Amplitude und Leistung konnen eingestellt werden. Das Gerat besitzt dabei
eine automatische Abschaltung bei Erreichen einer bestimmten Zeit oder eingebrachten Energie. Flr
die Harzmischungen wurde das Energielimit als Stoppbedingung des Mischvorgangs gewahlt, da die
Eintauchtiefe nur visuell justiert werden konnte und bei leicht variierender Eintauchtiefe bei zeitlicher
Steuerung unterschiedliche Mischungsergebnisse erwartet wurden. Im Nachhinein hat sich
herausgestellt, dass sich durch das eingestellte Energielimit gleiche Mischungsdauern ergeben haben.
Jede Teilmischung wurde mit 2500 Joule (ca. 24 Sekunden) gemischt, die Gesamtmischung im
groBeren Becherglas wurde mit 5000 Joule (ca. 46 Sekunden) vermischt. Die gelbliche Farbung in
Abbildung 4-3 kommt von der Beleuchtung unter Gelbfolie um die Harze wahrend des Mischvorgangs
vor UV-Strahlung zu schiitzen.

Tabelle 4-3 Grundmischung der Hauptbestandteile aus drei Teilmischungen

Becherglas Allnex Ebecryl Sartomer Rahn Genomer
[g] 8210 [g] SR 494 [g] 1122TF [g]

Basismischung
- 45,1649 28,0002 27,9942 13,9972 69,9916

Basismischung
46,3100 28,0114 28,0034 14,0025 70,0173

Ba5|sm|schung
46,2529 28,0053 28,008 14,0014 70,0147

Gesamt Danach: 84,0169 84,0056 42,0011 209,0782
(Anteil) 46,1103 (40,004 %) (39,998 %) (19,998 %) (abzgl. Glasrest)
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Abbildung 4-3: Herstellung der eigenen Harzmischungen. A) Mischung der Harzbestandteile in einem Becherglas mittels
Ultraschallhomogenisierer; b) Befiillte Braunglasgeféfse mit den unterschiedlichen Harzvarianten.

Flr die spezialisierten Mischungen wurden die jeweiligen Anteile der Zusatze angepasst (bspw. 2x Fl:
0,8 % statt 0,4 % fir den Fotoinitiatoranteil) und demnach der Anteil der Oligomerbasis reduziert oder
erhoht. Tabelle 4-4 zeigt die Messwerte und finale Zusammensetzung fiir die Harzvarianten.
Zielgewicht fur die Hauptbestandteile fir jede Charge ist 35 g, das aus der groRen Mischung in kleine
Becherglaser abgewogen wird. Mit dem jeweils dreimal gemessenen Gewicht der Oligomermischung
im Becherglas ergeben sich aus den Zielverhaltnissen die Sollwerte fiir das Gewicht der Zuséatze (erste
Zahl im Feld). Da die Zusatze in Pulverform vorliegen, wird Wagepapier verwendet, auf das mit einem
Spatel der Fotoinitiator oder UV-Blocker bestmoglich nahe des Zielgewichts aufgebracht wird (zweite
Zahl im Feld). AnschlieRend wird das Pulver vom Wéagepapier in das Becherglas gegeben und das neue
Gesamtgewicht dreimal gemessen. AnschlieBend wird das Vorgehen mit dem anderen Zusatz
wiederholt und fir alle Proben durchgefiihrt. Das mehrmalige Wiegen des jeweiligen Becherglases vor
und nach den einzelnen Zusatzen erlaubt das Uberpriifen, ob der Zusatz richtig eingewogen wurde
(dritte Zahl in Feld). Bei den Kontrollwerten fallt auf, dass die tatsachlich dem Becherglas hinzugefiigte
Menge des jeweiligen Zusatzes hoher ausfallt als noch auf dem Wagepapier. Vor allem fiir die Own48-
Mischung kommt es so zu einem deutlich hdheren UV-Blockeranteil als gewiinscht und eingewogen.
Mit der Wiederholgenauigkeit der Waage muss bei den Verhaltnissen eine moégliche Schwankung um
10,0017 % bedacht werden. Unter diesem Aspekt werden die meisten Sollwerte gut getroffen.

Gemischt wurden die Mischungen wieder mit dem Ultraschallhomogenisierer. Anfangs wurde jede
Mischung mit ca. 2500 J (24 s) gemischt. Da die pulverférmigen Zuséatze nur schwer 16slich sind, wurde
jeweils nochmals mit ca. 2000 J (12 s) mit einer anderen Sonotrode (14 mm Durchmesser) gemischt.
Durch die torusférmigen Wirbel im Becherglas haben sich teilweise Partikel am Rand des Becherglases
unten abgesetzt. Am nachsten Tag wurde nach griindlichem Umrihren, um die am Rand abgelagerten
Partikel wieder zu durchmischen, nochmals mit der Sonotrode mit 22 mm Durchmesser fiir nochmals

Ill

2000 J gemischt. Zu Testzwecken wurde die Harzvariante ,2x FI“ mit weiteren 2000 J gemischt. Beim
Tausch des zu mischenden Becherglases wurde die Sonotrode griindlich abgewischt und mit
Isopropanol gereinigt. Nach der Durchmischung wurde jede Harzvariante in Braunglasbehalter
abgefillt um die fotosensitiven Harze vor Aushartung bei Umgebungslicht zu schiitzen. Die jeweils ca.
35 g bzw. ca. 32 ml verteilen sich dabei auf je drei Braunglasbehélter mit je etwas mehr als zehn

Milliliter. Die drei GefalRe pro Harzvariante haben den Vorteil gegeniliber einem grofReren Gefal, dass
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im Falle einer Kontamination oder UV-Exposition des Materials in einem der Behélter, die Experimente
mit der identischen Mischung aus einem zweiten bis dahin ungedffneten Behélter fortgesetzt werden
konnen. Die fertig abgefillten Braunglasbehalter sind in Abbildung 4-3 b) zu sehen. Von jeder
Harzvariante stehen drei Gefal3e hintereinander. Als sechste Harzvariante im Bild ganz links ist die reine
Oligomermischung ohne Zusatze abgefillt, sodass hier entweder eine weitere Harzvariante gemischt
oder eine der bekannten Harzvarianten mit der gleichen Basismischung hergestellt werden kann.

Tabelle 4-4: Ergebnisse vom Einwiegen der Harzbestandteile zur Herstellung der Harzvarianten Own48, 2xFl, 0,5xFl, OxUV und
2xUV

Bestandteile / Basismischung Fotoinitiator [g] UV-Blocker [g]

Harzvariante [g] Esstech TPO+ Mayzo OB+
Soll35¢g Soll / gewogen / Kontrolle  Soll / gewogen / Kontrolle

Own48 35,009 (99,422 %)  0,1408 /0,141 / - 0,0563 / 0,0565 / 0,0624
- (0,4 % /0,4 %) (0,16 % / 0,16 % / 0,177 %)
34,9996 (99,035 %) 0,2827/0,2824 / 0,282 0,0565 / 0.0565 / 0,0592
“ (0,8% /0,799 % /0,798 %) (0,16 % / 0,16 % / 0,167 %)
“ 35,0002 (99,638 %) 0,0703 / 0,0706 / 0,0703 0,0562 / 0,0561 / 0,0569

(0,2% /0,201 % / 0,2 %) (0,16 % / 0,16 % / 0,162 %)
2xUV 35,0105 (99,274 %) 0,1411/0,1413 / 0,1419 0,1128/0,1129/0,1142
- (0,4%/0,401%/0,402%) (0,32% /0,32 % /0,324 %)
0xUV 35,0067 (99,598 %) 0,1406 / 0,1405 / 0,1415 0

- (0,4 % /0,4 % / 0,402 %)

Mit den Harzvarianten aber auch den kommerziellen Harzen wurden dann erste charakterisierende

Tests durchgefiihrt.

4.2. Vorgelagerte Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden charakterisierende Messungen zu den kommerziellen Harzen und den
selbstgemischten Harzvarianten vorgestellt. Bis auf die Messungen im Digitalrefraktometer
(Unterabschnitte 4.2.1 und 4.2.2) sind alle Proben oder Messungen in dem Versuchsaufbau im Rahmen
der Untersuchung der zeitlichen bzw. 6rtlichen Brechungsindexentwicklung entstanden, der in Kapitel
5 vorgestellt wird. Da sich die spatere Analyse auf die zeitliche Entwicklung des Brechungsindexes
unter flachiger Bestrahlung konzentriert, werden die Ergebnisse zum finalen Brechungsindex nach der
Aushartung, zur Dispersion, Dicke und Startverzégerung zwischen UV-Bestrahlung und
Brechungsindexanstieg als Harzcharakterisierung vorgelagert in diesem Abschnitt behandelt.

4.2.1. Referenzmessungen im Digitalrefraktometer

Die selbstgemischten Harzvarianten wurden fiir Referenzwerte mit dem Digitalrefraktometer DR6300-
T von Kriiss vermessen. Das Digitalrefraktometer misst dabei den Brechungsindex np bei 589,6 nm und
bietet eine Temperierung der Materialien, sodass der Brechungsindex bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt werden kann.

Die Temperaturabhangigkeit ist dahingehend interessant, da die Harze in den spateren Versuchen
Schwankungen der Raumtemperatur unterliegen kdnnen und so die Messwerte beeinflusst werden
konnen. Bei der Messung wird auch die Homogenitdt ber die verschiedenen Braunglasgefalle
derselben Mischung getestet. Fiir den fllssigen Zustand der Harze werden fiir jede Messreihe 0,3 ml
Harz in die Messoffnung gegeben und vom Gerat temperiert. Nach Erreichen der Solltemperatur
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(20 °C, 30 °C, 50 °C) wird 30 s gewartet, bis die erste Messung gestartet wird. Von jedem Harz werden
bei jeder Temperatur 3 Messungen durchgefiihrt und die Ergebnisse anschlieRend statistisch
zusammengefasst (Mittelwert, Standardabweichung). Die Werte fir die verschiedenen
BraunglasgefaBe, aber gleicher Harzvariante, werden wiederum zu einem Mittelwert
zusammengefasst und Uber die Standardabweichung bewertet. Die temperaturabhidngigen
Brechungsindexwerte fiir die finf Harzvarianten sind in Tabelle 4-5 dargestellt. Die
Standardabweichung {ber mehrere Gefile hinweg liegt innerhalb der Genauigkeit des
Digitalrefraktometers (2E-05), sodass die Harzvarianten lber die verschiedenen Gefialle als homogen
angesehen werden kdnnen. Die Harzvarianten unterscheiden sich leicht im Brechungsindex. Dabei
liegt die Variante Own48, die das originale Mischungsverhaltnis der Zusitze Fotoinitiator und UV-
Blocker aufweist (mit geringer Abweichung), vom Brechungsindex her, mittig zu den Varianten. Die
Varianten mit geringeren Zusatzkonzentrationen (0xUV, 0,5xFl) haben einen geringeren
Brechungsindex wahrend fiir die Varianten mit verdoppelter Zusatzkonzentration (2xFl, 2xUV) der
Brechungsindex hoher als bei der Standardmischung liegt.

An die Daten der drei Temperaturen werden jeweils Geraden gefittet. Die Steigungswerte und Y-
Achsenabschnittswerte (Offset) sind ebenfalls in Tabelle 4-5 angegeben. Die Steigung fallt sehr ahnlich
aus, was sich auch in der Standardabweichung Gber alle Steigungswerte mit 8.71e-06 bemerkbar
macht. Einzig fir Variante 2xFl fallt die negative Steigung etwas starker aus. Fir alle gefitteten Geraden
der in Tabelle 4-5 angegebenen Steigungswerte liegt das BestimmtheitsmaR bei R>0.999. Mit der
jeweils sehr dhnlichen Steigung lber die Temperatur gibt es keine Anderung am Verhiltnis der
Brechungsindizes der Varianten fiir den Offset, d.h. bei einer Temperatur von 0 °C.

Tabelle 4-5: Ubersicht iiber den Brechungsindex der eigenen Harzmischungen im nicht ausgehdrteten Zustand (nw) bei
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur\Harz

1.47473 1.47487 1.47504 1.47562 1.47527
1.47082 1.47097 1.47120 1.47182 1.47151

50 °C 1.46295 1.46310 1.46341 1.46339 1.46361
Steigung -3.9279e-04 -3.925e-04 -3.8793e-04 -4.0964e-04 -3.8957e-04

m 1.48259 1.48273 1.48281 1.48393 1.48312

Die Messung der Temperaturabhangigkeit des Brechungsindexes von ausgeharteten Proben (np)

erfordert eine Aushartung im Digitalrefraktometer, da sonst kein zuverlassiger optischer aber auch
thermischer Kontakt gewahrleistet werden kann. Die Messung erfolgt Uber die
brechungsindexabhangige Totalreflexion zwischen Probe und Messflache, sodass ein Luftspalt
zwischen Probe und Messflache eine Brechungsindexmessung unméglich macht. Die Aushartung im
Digitalrefraktometer ist in Abbildung 4-5 zu sehen und wird im Abschnitt 4.2.2 naher erlautert. Die
Aushartung mit UV-Strahlung (blasslila Pfeil in Abbildung 4-5 a)) kann im Messgerat nur von der
Messflache (reflektierter oranger Pfeil in Abbildung 4-5 a)) abgewandten Seite erfolgen. Dadurch muss
die Aushartung die gesamte Harzschicht durchdringen, was bei 0,3 ml etwa 2 mm sind. Mittels einer
405 nm LED wird das Harz mehrere Minuten bestrahlt und anschliefend ca. 30 Minuten gewartet,
damit die Harzprobe im eingeschwungenen Zustand, d.h. vollstdndig abgeschlossener Aushartung,
vermessen wird.
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In Abbildung 4-4 a) sind die Messdaten aus Tabelle 4-5, also der temperaturabhangige Brechungsindex
der Harzvarianten im fllissigen Zustand gezeigt. Die gestrichelten Linien sind dabei die gefitteten
Geraden. Nur bei den Temperaturen 20 °C, 30 °C und 50 °C liegen Datenpunkte vor. Erganzend ist der
temperaturabhangige Brechungsindex fiir die Harzvariante 2xFlI im ausgeharteten Zustand (blau
gepunktete Linie) gezeigt. Bei den Brechungsindexwerten fir die fllissigen Harze verlaufen die Fit-
Geraden der Harzvarianten in der gezeigten Skalierung nahezu deckungsgleich. Durch den parallelen
Verlauf ist der Brechungsindexunterschied (iber alle gemessenen Temperaturen konstant. Im festen
Zustand liegt der Brechungsindex ca. 0.02 Gber den Werten fir den flissigen Zustand. Der Verlauf der
Daten ist deutlich flacher und zeigt sich in der mit -2e-04 in etwa halbierten Steigung der Fitgerade.
Das Verhalten zeigt sich auch fiir andere Harzvarianten. Mit (berwiegend Monomer-/Oligomer-
Bestandteilen mit gering konzentrierten Zusdtzen wird angenommen, dass sich die gemischten
Harzvarianten sehr dhnlich wie die kommerziellen Harze verhalten. Das Bestimmtheitsmal fir den
Geradenfit bei den Daten im festen Zustand ist dabei mit R? = 0.98 etwas schlechter. Erklart werden
kann das geringere BestimmtheitsmaR dadurch, dass sich die Aushartung und damit der
Brechungsindex wahrend der Aufnahme der Daten bei verschiedenen Temperaturen noch verandert
hat, sodass davon ausgegangen werden muss, dass die Polymerisation nicht ganz abgeschlossen war.
Abbildung 4-4 b) zeigt die Temperaturabhangigkeit der Dichte fir die kommerziellen Harze aus Tabelle
4-1, die am ZOT mit dem Dichtemessgerat EDM 4000+ von Schmidt & Haensch gemessen wurden. Es
ist klar erkennbar, dass wieder ein linearer Zusammenhang zwischen Temperatur und Dichte besteht
und das jeweilige BestimmtheitsmaR von tber R? > 0,9999 bestatigt das. Die lineare Abhangigkeit des
Brechungsindexes als auch der Dichte tUber die Temperatur decken sich mit der schiefen Ebene aus
Abbildung 4-2. Die temperaturbedingte Dichtednderung sorgt nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung (
2-21) fiir eine Anderung im Brechungsindex.

Abbildung 4-4: a) Temperaturabhdngigkeit des Brechungsindexes fiir eigene Harzmischungen in fliissigem (ny,) und zusdétzlich
2xFl im ausgehdrteten Zustand (np). b) Dichte fiir verschiedene 3D-Druckharze in Abhéngigkeit von der Temperatur

4.2.2. Brechungsindexentwicklung im Digitalrefraktometer
Neben den charakterisierenden Messungen des Brechungsindexes der Harzmischungen mit dem
Digitalrefraktometer wurden damit auch Messungen zur Aushartekinetik durchgefiihrt. Dazu wurde
eine UV-Bestrahlungseinheit gebaut, bei der LEDs mit unterschiedlichen Wellenlangen eingesetzt
werden konnen. Ein Querschnitt durch die Halterung ist in Abbildung 4-5 a) zu sehen. In die blaue
kegelformige Halterung kann von oben ein LED-Einsatz (dunkelgrau) eingefiihrt werden. Von der Seite
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ist ein Glasobjekttrager integriert, der Gber die Grenzflachenreflexionen einen Teil der UV-Strahlung
auf die links eingesetzte Monitor-Fotodiode ablenkt. Die Bestrahlungsrichtung, sowie der geringfligig
reflektierte Teil zur Monitordiode, wird durch die blasslila Pfeile in Abbildung 4-5 a) angedeutet. Die
Halterung passt zur ebenfalls in Abbildung 4-5 a) gezeigten kegelféormigen Probendffnung des
Digitalrefraktometers. Die Messung der Probe erfolgt (iber die Detektion des totalreflektierten
Messtrahls (A = 589,6 nm) auf der Unterseite der Probe in Kontakt zu einem nicht gezeigten Prisma. In
Abbildung 4-5 a) ist der Messstrahl iber den geknickten orangen Pfeil angedeutet.

Die UV-LED zur Bestrahlung wird von einer Treiberschaltung versorgt, die {iber eine
Digitalwandlerkarte vom PC bzw. lber Matlab gesteuert werden kann. Abbildung 4-5 b) zeigt den
gesamten Aufbau mit Digitalrefraktometer links, mit dem Probenbereich oben, sowie der UV-
Vorrichtung daneben. Rechts neben dem Digitalrefraktometer ist die Treiberschaltung, sowie das
Multimeter zur Stromstarkenkontrolle und Netzgerat zur Versorgung der Schaltung zu sehen. Dabei
ermoglicht der Treiberbaustein das Einstellen der Stromstdrke fir die LED und damit der
Bestrahlungsstarke auf der Probe Uber einen Spannungspegel. In Matlab kann daher automatisiert
eine Messmatrix mit mehreren Bestrahlungsstarken durchiteriert werden. Fiir die zur Verfligung
stehenden Wellenlangen (365 nm, 385 nm, 405 nm) ist ein LED-Wechsel notwendig. Kalibriert wird die
UV-Vorrichtung liber ein Powermeter, dessen Sensor (iber eine entsprechende Halterung im Abstand
des realen Setups zur LED positioniert ist.

Das Digitalrefraktometer bietet eine Intervall-Messung, jedoch ist kein Triggereingang oder
Triggerausgang vorhanden, sodass keine direkte Synchronisation zwischen Messvorgang und
Bestrahlung moglich ist. Da die UV-Strahlung die Messung des Gerats stort, wird die fiir eine einzelne
Messung erforderliche Zeit teilweise stark erhoht oder es kommt sogar zum Abbruch der Messung.

Abbildung 4-5: Messaufbau zur Aushdrtekinetik mit dem Digitalrefraktometer. a) Schnittansicht im CAD mit blauer Halterung,
dunkelgrauem LED-Einsatz, Objekttréiger und Fotodiode fiir ein Monitorsignal und Probenkegel mit Harzprobe (orange); b)
Gesamter Messaufbau mit den Komponenten (v.l.n.r) Digitalrefraktometer, Treiberschaltung mit Digitalmesskarte,
Multimeter und Netzgerdt

Mit dem Digitalrefraktometer sind somit mangels Synchronisierung durch einen Trigger nur
asynchrone Bestrahlungssequenzen moglich, sodass die Brechungsindexentwicklung in Abhangigkeit
der Dosis analysiert wird. Die Rate, mit der die ins Harz eingebrachte Dosis zunimmt, ist durch eine
zeitgesteuerte Intervallbestrahlung konstant. Die Intervallbestrahlung bestehend aus 1 Sekunde
Bestrahlung und 2 Sekunden Wartezeit, die notwendig ist, da die UV-Strahlung bei Dauerbestrahlung
den Sensor im Digitalrefraktometer sattigt und die Messung so fehlschlagt. Als Dosis wird in der
Dissertation die Energie pro Flache bezeichnet, da die Bestrahlungsstarke als Intensitdt der UV-
Bestrahlung ebenfalls flaichenbezogen ist.
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Aushartung bei unterschiedlichem Probenvolumen (Probendicke)

Durch die Bestrahlung der Probe zur Aushartung von der Luftseite der Probe aus, wird eine
Brechungsindexdanderung vom Gerat detektiert, wenn die Aushartung bis zum Messprisma
vorgedrungen bzw. das gesamte Probenvolumen ausgehartet ist. Dadurch kommt es zu einem
entsprechenden Versatz zwischen Aushartebeginn und Zunahme des Brechungsindexes. Fr
unterschiedliche Probenvolumen (0,4 ml, 0,5ml und 1,0ml) wird durch die resultierende
unterschiedliche Probendicke mit zunehmender Dicke ein spaterer Brechungsindexanstieg erwartet.
Abbildung 4-6 zeigt den Verlauf der Brechungsindexanderung fiir die Materialien Free (a) und Luxa (b)
bei unterschiedlichem Probenvolumen aber konstanter Temperatur von 20 °C und einer UV-
Bestrahlung bei einer Wellenlange von 405 nm mit einer Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm?. Die
Kurven setzen sich aus je 300 Datenpunkten zusammen, sodass statt einzelner Messpunkte eine
verbundene Linie angezeigt wird.

Die Erwartung des verspateten Anstiegs bei groRerem Probenvolumen bzw. dickerer Probe bestatigt
sich fur beide Detax-Harze. Die Abstande der Kurven folgend dabei den Abstufungen im Volumen,
sodass vor allem die Verdopplung des Volumens von 0,5 ml auf 1,0 ml einen groRen Abstand
hervorruft, wahrend fir die sehr dhnlichen Volumen von 0,4 ml und 0,5 ml die Daten sehr nahe
beieinander liegen. Insgesamt steigt der Brechungsindex flir Luxa deutlich friiher und steiler an als fir
Free. Die Daten lassen auf eine andere Harzzusammensetzung bzw. andere Zusatze und dadurch
geringere Dampfung schliefen. Mangels Daten zur Zusammensetzung kann die Vermutung, dass bei
gleicher Monomer-/Oligomerbasis nur andere Zusatze zum Einsatz kommen (siehe Abschnitt 4.1.1),
nicht ndher eingegrenzt werden. Die deutliche Fluoreszenz bei Free bzw. die fehlende Fluoreszenz bei
Luxa in Abbildung 4-1 bekraftigt die Annahme, dass in Free UV-Absorber zum Einsatz kommen.

Abbildung 4-6: Brechungsindexentwicklung fiir Detax freeprint (a) und Detax luxaprint (b) bei unterschiedlichem
Probenvolumen bei sonst konstanter Temperatur (20 °C), Bestrahlungsstéirke (20 mW/cm?) und Aushdrtewellenlinge
(405 nm).

Aushéartung bei unterschiedlichen Wellenlangen

Weitergehende Erkenntnisse bzgl. der Dampfung im Material bzw. der Eindringtiefe liefert Abbildung
4-7 durch Variation der Aushartewellenldnge. Flr Detax freeprint in Abbildung 4-7 a), fiir das eine
Aushartewellenlange von 405 nm angegeben ist und Detax luxaprint in Abbildung 4-7 b), fur das
385 nm als Aushartewellenlange angegeben ist. Flir die Aushartung ist das Volumen mit 0,4 ml, die
Bestrahlungsstarke mit 20 mW/cm? und die Temperatur bei 20 °C konstant. Fir die Aushdrtung
werden UV-LEDs mit den Wellenlangen 365 nm, 385 nm und 405 nm eingesetzt. Fiir beide Detax-Harze
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findet die Aushartung bei Bestrahlung mit 405 nm am schnellsten statt. Detax freeprint in Abbildung
4-7 a) hartet mit den niedrigeren Wellenldngen erst deutlich spater aus, wahrend bei Detax luxaprint
in Abbildung 4-7 b) auch fir 365 nm schon friih eine Brechungsindexdnderung eintritt. Auch hier ist es
mangels Kenntnis Uber die Zusammensetzung bzw. die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Materialien nicht moglich, die Ursache der Wellenlangenabhangigkeit eindeutig zu benennen. Ohne
oder mit weniger UV-Blocker ist die Eindringtiefe fiir Luxa deutlich hoher, sodass die Aushartung
schneller die Messflache erreicht. Zusatzlich kann aber auch ein anderer Fotoinitiator zum Einsatz
kommen, dessen Absorptionsspektrum besser auf die kiirzeren Wellenldngen angepasst ist. Bei
gleicher optischer Leistung, was durch Kalibriermessungen mit einem Powermeter sichergestellt wird,
stehen bei der Bestrahlung mit 365 nm durch die héhere Energie pro Photon etwa 10 % weniger
Photonen zur Aktivierung der Fotoinitiatoren zur Verflgung.

Abbildung 4-7: Brechungsindexentwicklung fiir Detax freeprint (a) und Detax luxaprint (b) bei verschiedenen
Aushdrtewellenldngen bei sonst konstanter Temperatur (20 °C), Bestrahlungsstédrke (20 mW/cm?) und Probenvolumen von
0,4 ml.

Aushérteverlauf bei verschiedenen Temperaturen

Abbildung 4-8 a) zeigt den Verlauf des Brechungsindexes in Abhangigkeit der eingebrachten Dosis fiir
die Aushartung von Detax Freeprint mit einer 405 nm LED bei einer Bestrahlungsstarke von
20 mW/cm? bei verschiedenen Temperaturen (20, 30 und 60 °C). Da der Brechungsindex von der
Temperatur abhangt zeigt das Diagramm in Abbildung 4-8 a) mit dem absoluten Brechungsindex
unterschiedliche Start und Endwerte fiir die unterschiedlichen Temperaturen. Je hdher die
Temperatur, desto niedriger die Dichte und damit auch der Brechungsindex, was in Abbildung 4-4
bereits gezeigt wurde.

Abbildung 4-8 b) zeigt, wie die vorherigen Diagramme in Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7, nur die
Brechungsindexanderung. Mit dem Bezug auf den jeweiligen Startwert zeigt sich deutlich, dass mit
hoherer Temperatur eine insgesamt hohere Brechungsindexdanderung und damit hdherer
Aushartegrad bzw. Umsetzung erreicht wird. Es fallt zudem auf, dass bei héheren Temperaturen die
Brechungsindexanderung bereits bei geringeren Dosen einsetzt und steiler verlauft als bei niedrigen
Temperaturen. Die niedrigere Viskositat bei hoheren Temperaturen sorgt fiir eine hohere Mobilitat
der Harzbestandteile und damit auch der Radikale, sodass die Polymerisationsrate hoher ausfallt [50].
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Abbildung 4-8: Brechungsindexentwicklung bei verschiedenen Temperaturen fiir Detax freeprint mit 20 mW/cm? bei 405 nm
und Probenvolumen von 0,4 ml. a) zeigt den absoluten Brechungsindex; b) die relative Brechungsindexdnderung.

4.2.3. Raman-Spektroskopie

Flr einen tieferen Einblick in die Harzzusammensetzung konnte bei Carl Zeiss Vision eine Analyse per
Raman-Spektroskopie an den Harzen sowohl im flUssigen, als auch ausgeharteten Zustand
durchgefiihrt werden. In der Dissertation steht der Brechungsindex, als fir die additive Fertigung
optischer Komponenten signifikanter Parameter, im Vordergrund und wird als Indiz fir den
Aushartegrad verwendet. Trotzdem sollen die Harzmischungen auf den Umsetzungsgrad nach
Aushartung im spateren Versuchsaufbau (Kapitel 5) analysiert werden. Die Rohdaten wurden in Matlab
bzgl. ihrer Grundlinie korrigiert. Fiir einen besseren Vergleich wird zudem fiir den Peak bei 1723 cm™?
jeweils ein Faktor zwischen den Datensets ermittelt, mit dem die gesamten Daten skaliert bzw.
angeglichen werden.

Abbildung 4-9 zeigt den Vergleich des originalen PR48 mit der eigenen Harzmischung Own48 mit der
Harzzusammensetzung gemal Datenblatt im flUssigen Zustand (Zusatz ,monomer” in Legende) im
reduzierten Spektralbereich von 1500 cm™ bis 1800 cm™. Die Daten fiir die theoretisch identischen
Harze zeigen oberhalb 1600 cm™ eine gute Ubereinstimmung. Im Maximum bei 1567 cm™ zeigt Own48
ein deutlich starkeres Signal als das originale PR48. Abbildung 4-9 zeigt zusatzlich den Vergleich
zwischen der eigenen Referenzmischung Own48 und den Harzvarianten mit doppeltem (UV2) oder
keinem Anteil (UV0) des UV-Blockers bzw. UV-Aufhellers. Wahrend das globale Maximum eine sehr
gute Ubereinstimmung firr alle Kurven aufweist, ist die Schulter bei 1620 cm™ unterschiedlich stark
ausgepragt.

Einfluss des UV-Blockers

Der groRte Unterschied tritt beim Maximum bei 1567 cm™ auf, wo das Maximum fiir die doppelte
Konzentration des UV-Blockers nahezu verdoppelt wird oder ohne diesen Harzzusatz ganz fehilt.
Ubertragt man den Einfluss des UV-Aufhellers auf den Peak bei 1567 cm™ scheint das originale PR48
eine geringere Konzentration des UV-Aufhellers aufzuweisen. Die Schulter bei 1620 cm™ fiir Own48 ist
analog zur héheren UV-Aufheller-Konzentration nach oben verschoben. Die durch Kontrollrechnung
neuen Mischungsverhiltnisse fiir Own48 mit leicht erhéhter UV-Blocker-Konzentration (siehe Tabelle
4-4) kénnten der Ausloser fir die Signalabweichung sein. Mit einem Ist-Masseanteil des UV-Aufhellers
von 0,177 % nach Kontrollrechnung statt eines Soll-Massenanteils von 0,16 % laut des Datenblatts, ist
die Konzentration des UV-Blockers hier um ca. 10% erhoht. Die Intensitat fir PR48 und Own48
unterscheiden sich bei 1567 cm™ dabei um 62 %. Uberpriift man das Intensititsverhiltnis zwischen der
Harzvariante mit doppeltem UV-Aufhelleranteil und der Referenzmischung, steigert sich der Wert des
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Maximums bei 1567 cm™ von der Referenzmischung aus zur Variante UV2 um 70 %. Die Masseanteile
des UV-Blockers fir 2xUV und Own48 skaliert mit 83 % und kann so die Intensitatsanderung bei
1567 cm™ erkldren. Das Intensitatsverhéltnis bei 1567 cm™ zwischen der Harzvariante 2xUV und dem
Originalharz PR48 skaliert mit 1,76 und kann nicht durch die Verdopplung des Masseanteils des UV-
Blockers erklart werden. Es ist nicht bekannt, ob in PR48, wie in den selbstgemischten Harzvarianten,
ebenfalls das Genomer 1122 TF zum Einsatz kommt oder ob dort weiterhin Genomer 1122 ohne den
Zusatz TF eingesetzt wird. Evtl. sind durch die zinnbefreite Harzkomponente Genomer 1122 TF in den
eigenen Harzmischungen Spurenelemente enthalten, die bei 1567 cm™ ebenfalls ein Signal erzeugen.
Nicht ins Bild passt, dass die Harzvarianten 0,5xFI und 2xFI mit variierender Fotoinitiatorkonzentration
aber mit einer Konzentration des UV-Aufhellers nach Datenblatt dem Signal von Own48 sehr dhnlich
sind und nicht auf Niveau des Originalharzes liegen. Zwar gibt es fir die Konzentrationen des UV-
Aufhellers mit ca. +4 % bzw. +1 % leichte Abweichungen zum Soll, jedoch erkldrt es nicht den
Unterschied zwischen Own48 und PR48 fiir das Maximum bei 1567 cm™.

Abbildung 4-9: Raman-Spektrum zur Analyse der Materialzusammensetzung fiir fliissige Harze (,monomer”). Vergleich
zwischen dem kommerziellen Harz PR48 und der eigenen Harzmischung Own48 mit der nach Datenblatt gleichen
Zusammensetzung, sowie Vergleich mit den Harzvarianten mit verdoppeltem (,UV2”) Konzentration des UV-Aufhellers und
ohne UV-Aufheller (,UV0").

Im Vergleich der Referenzmischung mit den Harzvarianten mit variierter Fotoinitiatorkonzentration
(0,5xFl, 2xFl) im Spektralbereich 1500 cm™ bis 1800 cm™ sind keine Unterschiede feststellbar, sodass
die Materialien in einem gréBeren Spektralbereich erneut gemessen wurden. Abbildung 4-10 zeigt
liber den gesamten erweiterten Spektralbereich von 200cm™? bis 3500cm™? eine hohe
Ubereinstimmung der Harzvarianten mit halbiertem oder verdoppeltem Masseanteil des
Fotoinitiators zur Referenzmischung. Nur bei 1000 cm™, wie in der Uberlagerten Detailansicht in

Abbildung 4-10 zu sehen, liegt das Maximum bei unterschiedlich hohen Werten fir die drei Harze. Mit
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doppelt so hoher Konzentration des Fotoinitiators wird im Vergleich mit der Referenzmischung
gegeniber einer gedanklichen Grundlinie fir das Umfeld des Maximums (grau gestrichelt) eine etwa
doppelt so groRe Intensitat erreicht. Anders als beim UV-Aufheller kann nicht auf den Fotoinitiator
verzichtet werden, sodass die Variante mit reduziertem Anteil die halbe Fotoinitiatorkonzentration
aufweist. Das Maximum fiir 0,5xFI bei 1000 cm™ fallt dadurch nicht vollstindig weg, sondern fallt
wieder im Vergleich zu Own48 gegeniiber gedanklichen Grundlinie gemalR des halbierten Masseanteils
etwa halb so hoch aus.

Abbildung 4-10: Erweitertes Raman-Spektrum fiir die eigene Referenzmischung und den zwei Harzvarianten mit verdoppelter
oder halbierter Fotoinitiatorkonzentration. Fiir den Bereich 900 — 1100 cm™ ist zur Detailansicht ein zweites Diagramm
Uiberlagert. Fiir die Bewertung es Maximums bei 1000 cm stellt die gestrichelte Linie eine Hilfsgrundlinie dar.

Die Raman-Spektren der kommerziellen Harze zeigen in Abbildung 4-11 deutlich groRere
Unterschiede, da von Hersteller zu Hersteller die Materialien unterschiedlich zusammengesetzt sind.
Es fillt auf, dass das Maximum bei 1720 cm™ zur Angleichung der Daten fiir die Detax-Harze (Free,
Luxa) leicht verschoben ist. Ein visueller Vergleich der Harze ist dennoch méglich. Im Gegensatz zu Free
und PR48 weisen das Keyence-Harz und Luxa kein stark ausgepragtes Maximum bei 1567 cm™ auf.
Dafiir zeigen Luxa und Keyence aber ein schwaches Maximum bei 1590 cm™, der bei den Harzen Free
und PR48 nicht vorkommt. In der Schulter des globalen Maximums bei ca. 1620 cm™ unterscheiden
sich die Kurven in anderer Gruppierung. In der Schulter dhneln sich die Signale fiir die Harze PR48 und
Keyence und das Signal fiir die Detax-Harze verlauft zwar nicht gleich aber deutlich unterhalb der
anderen Harze. Ubertrigt man den Einfluss des UV-Aufhellers in Abbildung 4-9 bei den eigenen
Harzmischungen, kann die Annahme getroffen werden, dass in Detax luxaprint eine geringere
Dampfung im UV-Spektralbereich besitzt. Mit der geringeren UV-Dampfung erscheinen die Ergebnisse
zur Brechungsindexentwicklung mit dem Digitalrefraktometer plausibel, sodass die Aushartung bei
groReren Dicken oder bei unterschiedlichen UV-Wellenlangen schneller stattfindet.
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Abbildung 4-11: Raman-Spektren fiir kommerzielle Harze.

Abbildung 4-12 zeigt den Vergleich zwischen der flissigen Referenzmischung (Zusatz ,,monomer” in
Legende) mit verschiedenen ausgehdarteten Proben (Zusatz ,cured” in Legende) aus dem gleichen Harz.
Es ist deutlich erkennbar, dass das globale Maximum im Signal fiir ,,Own48monomer” deutlich héher
und das Maximum bei 1567 cm™ geringer als bei den ausgehéarteten Proben ausfillt. Das Maximum bei
1723 cm™ verbreitert sich bei den ausgeharteten Proben. Die Daten der ausgehiarteten Proben dhneln
sich sehr, sodass weder fir drei identisch ausgehartete Proben (a / b / ¢ bei 20 mW/cm?) noch den
Proben, die bei reduzierter Bestrahlungsstirke (5, 10 mW/cm?) ausgehirtet wurden signifikanten
Unterschiede erkennbar sind. Auch bei veranderter Bestrahlungsstarke wurden alle Proben mit einer
Gesamtdosis von 200 mJ/cm? ausgehértet. Daraus wird eine hohe Wiederholbarkeit der Aushartung
abgeleitet.

Mittels Raman-Spektroskopie kénnen auch ausgehartete Proben analysiert werden. Durch das
Intensitdtsverhiltnis der Banden 1635 cm™ (rot gestrichelte, senkrechte Linie) und 1723 cm™ (blau
gestrichelte, senkrechte Linie) kann auf den Umsetzungsgrad der Monomere zu Polymeren bzw.
vereinfacht den Aushirtegrad geschlossen werden. Das Maximum bei 1635 cm™ kann der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung zugeordnet werden, die wahrend der Aushartung aufgebrochen wird und
somit in den ausgeharteten Proben weniger vorkommt [116]. Die Bande 1723 cm fiir die Kohlenstoff-
Sauerstoff-Doppelbindung (Carbonyl-Gruppe) wurde als Referenz fiir das Verhéltnis gewahlt, da es sich
Uber die Aushartung nicht dndert [117]. In der Ecke links oben sind die Verhéltnisse zwischen beiden
Banden fir die gezeigten Messdaten angegeben. Der Wert fiir die nicht ausgehartete
Referenzmischung liegt mit 0,44 deutlich unter den Werten fiir die ausgeharteten Proben. Aus den
Wiederholungsmessungen zeigt die Probe a mit 0,79 im Vergleich zu den Proben b und c geringere
Werte und damit eine geringere Aushartung. Insgesamt betragt die Standardabweichung des
Ausharteverhaltnisses aller gezeigten, ausgeharteten Proben zueinander 0,045 und damit ca. 5,4 %
vom Mittelwert 0,83.
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Abbildung 4-12: Raman-Spektren fiir Own48 als Harzreferenz fliissig (,monomer”) und ausgehdrtet (,cured”) mit
Wiederholungsmessungen inklusive Proben, die bei anderer Bestrahlungsstdrke als 20 mW/cm? ausgehdrtet wurden.

Abbildung 4-13 zeigt den Vergleich der unterschiedlichen Harzvarianten im ausgeharteten Zustand
wieder mit dem Referenzsignal der flissigen Referenzmischung. Alle Proben wurden auf gleiche Weise
mit 20 mW/cm? fir 10 Sekunden ausgehédrtet. Im globalen Maximum ist eine Abstufung der
Harzvarianten sichtbar. So liegen die Maximalwerte fiir die Harzvarianten mit doppelt so hohem UV-
Aufhelleranteil oder halbierter Fotoinitiatorkonzentration oberhalb der ausgeharteten
Referenzmischung. Umgekehrt liegen die Maximalwerte bei 1635 cm™ fiir die Harzvarianten ohne UV-
Aufheller oder doppelt so hoher Fotoinitiatorkonzentration unterhalb der Referenzmischung.

In den Verhaltniswerten zur Bewertung des Aushartegrads ausgedriickt, zeigt die Harzvariante 0,5xFl
eine geringere Aushédrtung als die Referenzmischung, wahrend die Harzvariante 2xFlI den hdchsten
Aushartegrad  erreicht. Die Harzvariante ohne  UV-Blocker erreicht mit gleicher
Fotoinitiatorkonzentration wie die Referenzmischung auch eine dhnliche Aushartung. Die Harzvariante
mit doppeltem UV-Blockeranteil zeigt die geringste Aushartung. Ein moglicher Grund kénnte eine
unglinstige Messposition sein. Da die Raman-Spektroskopie auch tiefenaufgelost, also an
unterschiedlichen Punkten im Material oder an der Oberflache durchgefiihrt werden kann, ist es
moglich, dass flr die Probe 2xUV zu tief im Material gemessen wurde. Durch die begrenzte
Eindringtiefe aufgrund des verdoppelten UV-Blockeranteils wird im Material nur eine geringere
Aushartung erreicht.
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Abbildung 4-13: Raman-Spektren fiir Own48 als Harzreferenz fliissig (,monomer”) und ausgehdrtet (,cured”) im Vergleich mit
ausgehdrteten Harzvarianten.

4.2.4. Dispersion
In diesem Abschnitt wird die Dispersion, d.h. die Abhangigkeit des Brechungsindexes von der Frequenz
des Lichts, untersucht. Wie eingangs von Abschnitt 4.2 erwahnt, stammen die Daten aus dem
Versuchsaufbau aus Kapitel 5, gehtren jedoch thematisch zur Harzcharakterisierung.
Abbildung 4-14 zeigt den Brechungsindex vor (,,Pre“, obere Zeile) und nach (,,Post”, untere Zeile) der
Aushartung, gesammelt fiir die drei im Aufbau verfligbaren Messwellenlangen 520 nm, 638 nm und
808 nm. Die Darstellung in Boxplots ermoglicht eine Bewertung der Streuung der Messwerte. Die
Skalierung ist fiir die Boxplots in einer Zeile identisch, um einen tbergreifenden visuellen Vergleich zu
ermoglichen.
Erwartungsgemal ist der Brechungsindex vor der Aushartung niedriger als nach der Aushartung.
GemaR des Dispersionsmodells nimmt neben dem Brechungsindex auch die Steigung der Kurve zur
kiirzeren Wellenldange hin zu. Das heil3t der Unterschied fiir den Brechungsindex zwischen 520 nm und
638 nm ist groRer als zwischen 638 nm und 808 nm. Auffallig ist eine grolRere Schwankung fiur die
Brechungsindexmessungen bei 520 nm, was dadurch erklart werden kann, dass das Messsetup auf die
Wellenldange 638 nm ausgelegt ist. Die Laserstrahlung fir die Messung wird im Aufbau (siehe Kapitel
5.1, S. 76) Uber eine Glasfaser gefiihrt. Als Cutoff-Wellenlange fiir die Singlemode-Bedingung ist fir die
Faser 600 nm angegeben, sodass der griine Laser (520 nm) nicht singlemodig geleitet wird und so die
Fokusqualitat schlechter wird. Fiir 638 nm und 808 nm wird die Singlemode-Bedingung erfiillt.
Im ausgeharteten Zustand ist fir die Laser 638 nm und 808 nm erkennbar, dass die Harzvarianten mit
reduzierten Zusatzen (0xUV und 0,5xFl) einen geringeren Brechungsindex aufweisen als die Proben mit
erhéhten Konzentrationen an Zusatzen (2xUV und 2xFl). Da nach der molaren Refraktion fiir die
Harzzuséatze ein, im Vergleich zu den Harzbestandteilen, deutlich héherer Brechungsindex vorliegt,
bedeutet eine hohere Konzentration der Zusdtze auch hohere Brechungsindexwerte und deckt sich
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mit den Messdaten. Fir die Fotoinitiatorkonzentration ist der Effekt nachvollziehbar, dass nicht
zwangslaufig die Kettenldnge aber dafiir der insgesamte Aushartegrad mit steigender Konzentration
an Fotoinitiatoren zunimmt, bzw. mit geringerer Konzentration abnimmt. Die relativen
Brechungsindexunterschiede zeigen sich trotz der grofReren Schwankung anhand des Median (rote
Linie in den Boxen) auch fiir den griinen Laser.

Abbildung 4-14: Brechungsindex fiir die eigenen Harzmischungen vor (,,Pre”) und nach (,,Post”) der Aushdrtung bei drei
Messwellenldngen (520 nm, 638 nm und 808 nm). Fiir jede Box stehen m = 26 Daten zur Verfiigung.

Mit den Brechungsindexdaten im fllissigen und ausgeharteten Zustand fir verschiedene Wellenldangen
kénnen Uber einen Cauchy-Fit die Brechungsindizes fur die Wellenlangen zur Berechnung der Abbe-
Zahl ermittelt werden. Die Abbe-Zahl liefert eine grobe Einordnung, wie stark sich der Brechungsindex
Uber die Frequenz respektive der Wellenlange bei den Harzen andert. Fiir den Cauchy-Fit und damit
die Berechnung der Abbe-Zahl wird nicht der Median aller Messungen fiir die drei Wellenldngen
genutzt, sondern fiir jede Messung getrennt die Abbe-Zahl berechnet und anschlieBend mit den
anderen berechneten Werten statistisch ausgewertet. Der Median aus je 26 Fit-Daten (m = 26) fiir die
Abbe-Zahlen vor und nach der Aushartung der eigenen Harzmischungen sind in Tabelle 4-6 zu sehen.
Auffallig ist die groRe Schwankung fir die Abbe-Zahlen, woflir wieder die Schwankung der
Brechungsindexmessung bei 520 nm und damit die unterschiedliche Fit-Ergebnisse vermutet werden.
Bei allen Harzvarianten liegt der Median der Abbe-Zahl vor der Aushéartung, also im flissigen Zustand,
unterhalb der Werte nach der Aushartung bzw. im festen Zustand. Der frequenz- bzw.
wellenlangenabhangige Brechungsindexunterschied nimmt demnach mit der Aushartung ab.

In der Literatur wird die Zerlegung der Polarisierbarkeit bzw. molaren Refraktion in eine intrinsische
Komponente und eine von der Struktur bzw. Interaktion mit anderen Molekiilen abhangigen
Komponente diskutiert [118]. Die Vernetzung der Monomere zum Polymer sorgt flr eine signifikante
Anderung der Struktur, sodass von der intermolekularen Interaktion abhingige Komponenten der
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molaren Refraktion eine Anderung in der Abbe-Zahl hervorrufen kénnen. Es ist aber auch denkbar,
dass die Beitrdge R zur Berechnung der molaren Refraktion (vgl. Abschnitt 2.6.1, S. 31) bei
unterschiedlichen Wellenlangen unterschiedlich skalieren.

Die Harzvarianten mit unterschiedlichem UV-Blockeranteil weisen im fliissigen Zustand sehr dhnliche
Abbe-Zahlen auf. Wird der Masseanteil des Fotoinitiators variiert, liegt die Abbe-Zahl bei erhohter
Konzentration héher bzw. niedriger bei reduzierter Konzentration. Wie im fllssigen Zustand dhneln
sich die Abbe-Zahlen fiir Own48 und 0xUV. Die Abbe-Zahl von 0,5xFI ist wieder etwas geringer als die
der Referenzmischung. Umgekehrt zum fliissigen Zustand liegen die Abbe-Zahlen flr die Harzvarianten
mit erhdhten Masseanteile der Zusdtze UV-Blocker und Fotoinitiator unterhalb der Abbe-Zahlen der
anderen Harzvarianten. Dabei erreichen die Harzvarianten 2xUV und 2xFl in Abbildung 4-14 im
ausgeharteten Zustand (,,Post”) die hochsten Brechungsindizes. Im ausgehéarteten Zustand fallt die
Standardabweichung der Abbe-Zahlen groRer aus als fir die fllssigen Materialien, sodass die
Unterschiede in den Abbe-Zahlen oft kleiner als die Standardabweichung sind.

Tabelle 4-6 Median (m = 26) der Abbe-Zahl fiir selbstgemischte Harze mit manueller Auswertung des Brechungsindexes

0,5xFI Oxuv Own48 2xUV 2xFl

LT R DCHT-AVVl 41,7 + 4,3 42,5+5,4 42,5+2,9 42,8 +3,6 44,9+2,7
Abbe-Zahl fest vp 56,1+5,5 57,5+6,7 57,7+4,6 54,0+4,3 54,1+4,5

Flir die kommerziellen Harze sind die Ergebnisse zur Abbe-Zahl, wie in Tabelle 4-7 zu sehen, sehr
dhnlich zu den Ergebnissen fiir die Harzmischungen aus Tabelle 4-6. Auffallig sind die insgesamt
deutlich héheren Abbe-Zahlen im fliissigen Zustand. Die Anderung der Abbe-Zahl vom fliissigen zum
ausgehdarteten Zustand fallt fir die kommerziellen Harze geringer aus, als bei den selbst gemischten
Harzvarianten. Selbst fiir PR48, das die Vorlage fir Own48 darstellt, ist die Zunahme in der Abbe-Zahl
mit 8,5 deutlich geringer als bei Own48 mit 15,2. Der Unterschied in der Abbe-Zahl zwischen fllissigem
und ausgehartetem Zustand scheint dabei geringer zu sein, je hoher die Abbe-Zahlim fllissigen Zustand
st.

Tabelle 4-7 Median (m = 26) der Abbe-Zahl fiir kommerzielle Harze mit manueller Auswertung des Brechungsindexes

Keyence Freeprint Luxaprint PR48

Abbe-Zahl flissig vm 50,1+3,5 48,0+2,4 48,9+3,9 45,0+3,0
Abbe-Zahl fest vp 54,4 +4,8 53,5+4,0 52,5+2,3 535+54

4.2.5. Dicke
Bei den Messungen zur Brechungsindexentwicklung werden die verschiedenen Harze bei gleicher

Dosis ausgehartet, sodass die ausgeharteten Proben auch in ihrer Dicke, d.h. Aushartetiefe,
miteinander verglichen werden kénnen. Nach der Aushartung wird die Probenabdeckung angehoben
und mit einem fusselfreien Tuch das nicht ausgehartete Harz abgewischt. AnschlieBend wird mit einer
Cutter-Klinge die Probe vom Prisma geldst und in ein Ordnungssystem einsortiert. Beim Abwischen der
Probe wird die Probe also mechanisch beansprucht. Die Dickenmessung erfolgt mit einem
Messschieber mit analoger Messuhr mit einer angegebenen Genauigkeit von 0,02 mm. Die Ergebnisse
der Dickenmessung sind in Abbildung 4-15 in Form von Boxplots dargestellt, sodass die Streuung der
Messergebnisse ebenfalls eingeordnet werden kann. Die jeweilige Probenmenge fiir den Messwert ist
als ,m = xx“ mit xx fiir die Probenmenge (berlagert. Abbildung 4-15 a) zeigt eine Ubersicht fiir alle
getesteten Harze. Die Harze Luxa und 0xUV von den eigenen Mischungen héarten tiber 1,5 mm aus. Das
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Harz von Keyence hartet mit 0,5 mm ebenfalls dicker aus als PR48 und die meisten eigenen
Harzmischungen. Die ausgehérteten Proben fiir OxUV haben dabei die Form der Probenabdeckung,
sodass hier die Proben moglicherweise in ihrer maximal moglichen Dicke eingeschrankt wurden.

In der Detailansicht in Abbildung 4-15 b) sind die Mischungen mit unterschiedlicher
Fotoinitiatorkonzentration gezeigt. Die ausgehartete Dicke hangt demnach von der Konzentration des
Fotoinitiators ab. Fiir die Werte der Harzvariante 0,5xFI liegt durch den geringen Messwert ein groRer
relativer Fehler vor.

Abbildung 4-15: Dicke fiir eine Auswahl der Proben aus den Messungen in den SFRIM-Aufbauten. a) alle Harze; b) Detailansicht
flir die Variation der Fotoinitiatorkonzentration.

Die gemessenen Dicken konnen liber die bekannte Energie von 200 m)J fiir alle Proben und Ec aus der
Literatur Uber Gleichung ( 2-11 ) in D, umgerechnet werden. Abbildung 4-16 zeigt die aus den
Messdaten zur Dicke nach der Aushartung abgeleitete Eindringtiefe als einzelne Datenpunkte. Da die
Konzentrationen fiir die Zusatze UV-Blocker [UV] und Fotoinitiator [FI] bekannt sind, kdnnen nach
Gleichung ( 2-13 ), die zur Wiederholung in Abbildung 4-16 Uberlagert dargestellt ist, die Werte fiir die
Extinktionskoeffizienten kg und kyy optimiert werden, um bestmaoglich die Messdaten abzudecken. Fir
die Werte kg = 440 Imoltem™ und kyy = 13000 Imoltem™ passt die Fit-Kurve fir die Eindringtiefe in
Abhédngigkeit von der Konzentration der UV-Aufheller sehr gut. Der Anstieg der Eindringtiefe mit
zunehmender Fotoinitiatorkonzentration, der sich durch die Verschiebung der kritischen Dosis zum
Start der Aushéartung nach ( 2-14 ) ergibt, kann mit dem Modell nicht abgedeckt werden. Durch den
signifikant hoheren Extinktionskoeffizienten fiir den UV-Aufheller zeigt sich bzgl. der Eindringtiefe
keine signifikante Abhangigkeit von der Konzentration des Fotoinitiators, sodass die horizontal
verlaufende, gelbe Kurve in Abbildung 4-16 eine grobe Beschreibung der experimentellen Messdaten
Do([FI]) (*) darstellt. Wie oben erwahnt, muss davon ausgegangen werden, dass die gemessene Dicke
fir die Harzvariante 0xUV durch die Probenabdeckung wahrend der Aushartung begrenzt ist. Die
Eindringtiefe fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker kann also noch {iber dem berechneten Wert von
ca. 800 um liegen. Die Werte fir die Extinktionskoeffizienten kénnen fiir die Harzzusatze demnach nur
den Trend aufzeigen, entsprechen aber keinen absoluten Werten. Hier zeigt sich, dass der UV-Blocker
die Eindringtiefe im Material maRgeblich definiert bzw. der Einfluss der Fotoinitiatorkonzentration auf
die Eindringtiefe sehr gering ist.
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Abbildung 4-16: Modellierung der Extinktionsfaktoren fiir die Harzzusdtze Fotoinitiator (I) und UV-Aufheller (UV) durch
manuelles Anfitten an die umgerechneten Messdaten. Die sehr grofse Eindringtiefe fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker
dominiert die Wahl der Parameter.

4.2.6. Abhangigkeit des finalen Brechungsindex von Harzzusammensetzung und
Aushartestrategie

Ein Polymerisationsgrad von 100 %, also eine vollstandige Umsetzung aller Monomere/Oligomere zum
Polymer ist durch die zunehmend eingeschrdankte Beweglichkeit der Radikale bei fortschreitender
Aushartung nicht moglich. Der maximal erreichte Brechungsindex und dessen Abhadngigkeit von
Harzzusammensetzung und Aushértestrategie ist demnach von Interesse. In den Versuchsreihen
werden die Harze bei verschiedenen Bestrahlungsstarken und unterschiedlicher Intervallbestrahlung
ausgehartet. Mit Intervallbestrahlung ist entweder Dauerbestrahlung ,0s“ gemeint oder eine
einsekiindige Bestrahlung der Probe mit unterschiedlicher Wartezeit (20 s oder 60 s) vor der nachsten
Bestrahlung gemeint.
Abbildung 4-17 zeigt, liber Boxplots statistisch interpretierbar, den wahrend der Versuche maximal
erreichten Brechungsindex fiir die Harzreferenz der eigenen Mischungen Own48 bei verschiedenen
Bestrahlungsstarken und Ausharteintervallen. Die Dosis zur Bestrahlung ist fiir alle Messungen
200 mJ/cm?. Die Dosis ist flichenbezogen angegeben, da sich die Dosis im Aufbau uber die
ortsbezogene Bestrahlungsstarke und der Bestrahlungsdauer berechnet. Da der Grenzwert der
Aushartung theoretisch erst nach unendlich langer Wartezeit erreicht wird, ist eine definierte Grenze
erforderlich, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Wie sich in den ersten Auswertungen der
Messdaten in Abbildung 5-37 und Abbildung 5-38 auf Seite 121 zeigt, stellen 200 mJ/cm? einen
Kompromiss dar zwischen Ausharte- bzw. Messdauer und der Brechungsindexanderung (ber die Zeit
am Ende der Aushértung.
Flr jede Spalte im Boxplot ist die Anzahl der zugrunde liegenden Daten als m = xx angegeben. Zwar
unterscheiden sich die Median-Werte (rote Linie in Box) flir unterschiedliche Aushartebedingungen,
jedoch Uberlappen die Boxen und damit 50% der jeweiligen Daten fir die unterschiedlichen
Aushartebedingungen. Klare Abhangigkeiten zu beschreiben ist dadurch nur bedingt moglich. Analog
zur zusammengefassten Literatur wurden fiir geringere Bestrahlungsstarken héhere Aushartegrade
und damit héhere Brechungsindizes erwartet. Zwar wird diese Erwartung vom Median fir die
Bestrahlungsstirke 5 mW/cm? erfiillt, aber der Median fiir die Bestrahlungsstarke 20 mW/cm? liegt
oberhalb des Medians fiir die Bestrahlungsstarke von 10 mW/cm?.
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Bei Betrachtung der Medianwerte fiir die unterschiedlichen Bestrahlungsintervalle ist ein Trend
erkennbar. Der maximal erreichbare Brechungsindex nimmt demnach fiir zunehmende Wartezeiten
zwischen den UV-Bestrahlungen ab. Der Trend ist in Abbildung 0-3 im Anhang auch fiir die
abgewandelten Harzvarianten 0,5xFI (a), 2xFI (b), 0xUV (c) und 2xUV (d) sichtbar. Plausibel ist der Trend
durch den Ansatz, dass bei langen Wartezeiten durch Diffusion bereits verkettete Polymere sich im
restlichen fllssigen Harz verteilen. Durch die Diffusion liegen dann bei gleicher Dosis ein hoherer
Monomeranteil und damit ein geringerer Aushéartegrad vor. Beachtet werden muss, dass vor allem fur
das Intervall ,0,5 s, mit 0,5 Sekunden UV mit 20 Sekunden Wartezeit, nur wenige Daten vorliegen.
Der Median fiir das Intervall ,,0,5 s“ ist der niedrigste Median aller analysierter Datengruppen. Dabei
betragt das Verhaltnis zwischen UV-Bestrahlungsdauer und Wartezeit fiir das Intervall ,0,5 s“ nur 40
statt 60 wie beim Intervall mit 60 Sekunden Wartezeit, aber einer langeren UV-Bestrahlung von einer
Sekunde. Die Daten fir das Intervall ,,0,5 s“ stammen ausschlieBlich von Messungen bei 20 mW/cm?,
sodass bereits ein geringerer Brechungsindex erwartet wird. Es ist zusatzlich denkbar, dass bei zu
kurzer UV-Bestrahlung zu Beginn keine zusammenhangenden Polymerketten bzw. Netze entstehen.
Die anfanglich lose Vernetzung einzelner Molekiile gepaart mit Diffusion im Harz sorgen fiir ein
insgesamt geringeren Aushéartegrad.

Abbildung 4-17: Boxplots des maximal erreichten Brechungsindex fiir die Harzvariante Own48 aufgeteilt in die verschiedenen
Bestrahlungsstérken und Bestrahlungsintervallen. Fiir jede Gruppierung ist mit m = xx die Anzahl Datenpunkte angegeben.

Eine detailliertere Betrachtung des finalen Brechungsindex nach Aushartung ermoglicht Abbildung
4-18 aufgeteilt fir die drei Bestrahlungsstarken 5 mW/cm?, 10 mW/cm? und 20 mW/cm? mit jeweils
den vier Harzvarianten 0,5xFl, OxUV, 2xFl und 2xUV im Vergleich zur Harzreferenz Own48. Fiir alle
Bestrahlungsstarken ergibt sich ein anndhernd konstantes Muster fir die Harzvarianten relativ
zueinander. Wie schon bei der Dispersionsanalyse fiir die Harzvarianten bei verschiedenen
Wellenldangen (siehe Abbildung 4-14) erreichen die Harzvarianten 0,5xFI und OxUV geringere
Brechungsindizes bei gleicher Dosis. Umgekehrt erhoht sich der in den Versuchen erreichte
Brechungsindex mit erhohter Konzentration der Harzzusatze. Fiir die Harzvariante OxUV wird ein
Zusammenhang zur Eindringtiefe angenommen. Mit hoher Eindringtiefe fir die UV-Strahlung besteht
ein grolRes bestrahltes Volumen mit entsprechend verteilter Aushartung, sodass an der Messflache ein
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geringerer Brechungsindex vorliegt. Bei reduziertem Fotoinitiatoranteil kann der niedrigere
Brechungsindexwert nach der Aushartung durch weniger Quervernetzungen erklart werden. Zwar
kann auch mit wenigen Radikalen Uber lange Ketten das Material viele Monomermolekiile umsetzen,
jedoch erfordert es fiir Quervernetzungen, die den Brechungsindex weiter erhdhen, mehr
Fotoinitiatoren. Analog erklart sich der gegeniber der Referenzmischung Own48 erhohte
Brechungsindex fiir die Harzvariante 2xFl durch die groRere Verfligbarkeit an Radikalen zur
Quervernetzung.

Vergleicht man die Medianwerte fiir die unterschiedlichen Bestrahlungsstiarken Uber die drei
Diagramme hinweg, ist nur flr die Harzvariante 2xFl ein monotoner abnehmender Trend fir hdhere
Bestrahlungsstarken feststellbar. Ansonsten gibt es zwar teilweise Unterschiede im Median fir jedes
Harz zwischen den Bestrahlungsstirken, die Unterschiede folgen aber keinem Trend. Auch die
beschriebenen Trends kénnen zufallig einem Trend folgend auftreten, da alle Medianwerte innerhalb
der Messunsicherheit der anderen Datengruppen liegen.

Abbildung 4-18: Boxplots zum Vergleich des maximal erreichten Brechungsindex bei verschiedenen Bestrahlungsstdrken
(a: 5mW/cm? b: 10 mW/cm? c: 20 mW/cm?) fiir die verschiedenen Harzvarianten mit variierender Konzentration der
Harzzusdtze Fotoinitiator und UV-Aufheller. Fiir jede Gruppierung ist mit m = xx die Anzahl Datenpunkte angegeben.
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4.2.7. Startverzdgerung
Nach Beginn der Aushartung durch den UV-Projektor ist eine Verzégerung bis zum
Brechungsindexanstieg feststellbar. Fir eine Analyse des verzogerten Anstiegs wurden alle Messungen
aus Versuchsplan DoE1 manuell analysiert und in Abbildung 4-19 bzw. Abbildung 4-21 mit Boxplots
ausgewertet. Der gesuchte Anstieg in der Brechungsindexentwicklung wurde liber eine manuelle
Methode definiert, da die Komplexitdt der Datensdtze eine automatisiere Auswertung schwierig
machten.
Abbildung 4-19 a) zeigt die Verzogerungen fiir die Harzvariante Own48 aufgeschlisselt nach
Bestrahlungsstarke (a). Zu jeder Spalte, also zu den unterschiedlichen Bestrahlungsparametern, ist der
Mittelwert (,Mean”) als auch die StichprobengrofRe (,m = xx“) aufgefiihrt. Aus dem Mittelwert und der
eingesetzten Bestrahlungsstarke fiir die Daten ergibt sich nach Tc¢ = E¢/I (siehe Gleichung ( 2-16 )) die
kritische Dosis Ec, die ebenfalls angegeben ist.
Flr die drei Bestrahlungsstarken zeigt sich eine signifikante Abhangigkeit der Verzoégerung von der
Bestrahlungsstarke. Eine detaillierte Analyse erfolgt mit Abbildung 4-20.
Abbildung 4-19 b) veranschaulicht die Verzogerung fiir drei UV-Zyklen, also fiir Intervallbestrahlung.
Fur die Intervallbestrahlung werden nur Daten mit der Bestrahlungsstiarke 20 mW/cm? und maximal
die ersten drei Bestrahlungszyklen (UV1, UV2, UV3) berlicksichtigt. Spatere Bestrahlungszyklen zeigen
aufgrund der fortgeschrittenen Polymerisation und damit geringen Anderung des Brechungsindexes
mit jedem weiteren Bestrahlungszyklus kein klares Merkmal. Ein Beispiel ist in Abbildung 0-6 im
Anhang zu sehen, wo vor allem im vergroRerten Diagramm zu Beginn der Aushartung (b) die
Verzogerung des Brechungsindexanstiegs zur UV-Bestrahlung erkennbar ist. Die Verzégerungswerte
fir die verschiedenen UV-Zyklen sind normiert auf die jeweilige initiale Verzogerung fiir die erste
Bestrahlung (UV1). Das Intervall, also die Wartezeit zwischen den UV-Bestrahlungen von einer
Sekunde, ist in Klammer angegeben. Fiir eine Pause von 20 Sekunden zwischen UV1 und UV2 bzw. UV2
und UV3 ist die Verzogerung Uberwiegend kiirzer oder maximal gleich lang wie die bei der ersten
Bestrahlung. Fiir eine Wartezeit von 60 Sekunden gibt es auch Datenpunkte fir die UV-Zyklen 2 und 3
mit langerer Verzogerung als bei der ersten Bestrahlung, jedoch liegt der Median der Verzégerung der
nachgelagerten Bestrahlungen (UV2, UV3) auch unterhalb der initialen Bestrahlung (UV1).
Wenn ein UV-Photon ein Fotoinitiatormolekil trifft, reicht die Energie eines Photons aus, um die
Photolyse auszuldsen, sodass die dadurch entstehenden Radikale die Polymerisation starten oder
fortsetzen. Da in der initialen Bestrahlung bereits Fotoinitiatoren zerfallen sind und die Konzentration
demnach abnimmt, muss ein anderer Effekt dafiir sorgen, dass der durch die Polymerisation
einsetzende Brechungsindexanstieg schneller erfolgt als bei fliissigem Harz. Vermutet wird demnach,
dass es bei bereits bestehenden Polymerstrukturen an der Prisma-Probe-Grenzfliche zu
Quervernetzungen kommt, deren Auswirkung auf den Brechungsindex vom SFRIM-Setup schnell
erfasst werden kann. Der Erklarungsansatz folgt damit dem Trommsdorff-Effekt (vgl. Seite 25), nach
dem durch eingeschriankte Molekiilbeweglichkeit bei bereits vorhandener Polymerisation die
Polymerisationsrate zunimmt, da die Diffusion der Radikale reduziert ist.
Fiir UV1 liegen mit Beginn der Aushartung nur Monomere vor und die Aushartung erfolgt verteilt im
Material, kann aber nur an der Prisma-Probe-Grenzflache liber den Brechungsindex analysiert werden.
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Abbildung 4-19: a) Boxplot zur statistischen Abschdtzung der Verzégerung zwischen Beginn der Bestrahlung und des ersten
Anstiegs des Brechungsindexes fiir die Harzvariante Own48 fiir verschiedene Bestrahlungsstirken. b) Auswertung der
Verzégerung bei 20 mW/cm? fiir verschiedene UV-Zyklen bei Intervallbestrahlung. Die Verzégerungswerte sind auf die initiale
Verzégerung (UV-Zyklus 1) normiert.

Niedrigere Bestrahlungsstarken bedingen langere Verzogerungen zwischen dem Start der Bestrahlung
und der ersten Brechungsindexdanderung. Erst wenn eine hohere Dosis in die Probenschicht durch UV-
Strahlung eingebracht wurde, bilden die erzeugten Polymerketten eine zusammenhangende
ausgehartete Struktur an der Messflache (Prisma-Probe-Grenzflache), deren Brechungsindexanstieg
messbar ist. Auffallig ist jedoch, dass die berechnete kritische Dosis mit der Bestrahlungsstarke
abnimmt, bzw. nicht entsprechend der Bestrahlungsstarke skaliert. Vergleicht man die Daten zwischen
5mW/cm? und 20 mW/cm? verlangert sich bei nur einem Viertel der Bestrahlungsstirke die
Verzégerung zwischen UV-Bestrahlung und Brechungsindexdanderung nur um den Faktor 2,1 statt
Faktor 4.

Abbildung 4-20 a) zeigt fur alle selbstgemischten Harzvarianten die Skalierung der Verzégerung liber
die Bestrahlungsstarke. Die gepunkteten Linien zwischen den Datenpunkten dienen dabei nur als
Zuordnungshilfe und zeigen keine interpolierten, aussagekraftigen Daten. Fir alle Harzvarianten zeigt
sich die erwartete langere Verzogerung fiir niedrige Bestrahlungsstarken. Die Harzvarianten mit
erhéhten Konzentrationen der Harzzusatze Fotoinitiator und UV-Blocker zeigen dabei geringere
Verzogerungswerte als die Referenzmischung. Umgekehrt muss bei den Harzvarianten mit, gegentiber
der Referenzmischung, geringeren Beimischung von Zusatzen, nach Beginn der Bestrahlung langer auf
den Brechungsindexanstieg gewartet werden.

Die je nach Harzvariante unterschiedliche, von der Bestrahlungsstarke abhangige, Verzégerungen sind
in Abbildung 4-20 b) normiert auf den Wert bei 20 mW/cm? dargestellt. Own48, 2xFl und 2xUV zeigen
sehr dhnliche Verlaufe, wahrend 0,5xFI und OxUV vor allem bei 5 mW/cm? stark abweichen. Fiir OxUV
wird, wie schon erwdhnt, vermutet, dass durch die sehr hohe Eindringtiefe, die Aushartung verteilt in
der Probe stattfindet und nicht an der Messflache direkt erfasst wird. Bzgl. der Messdaten von 0,5xFI
ist denkbar, dass es bis zu einer bestimmten minimalen Fotoinitiatorkonzentration eine starke
Nichtlinearitat gibt.

Abbildung 4-20 b) zeigt auch Daten nach Modellen. Modell A basiert auf der Gleichung ( 2-16 )
abgeleitet aus Jacobs’ Beschreibung der ausgehéarteten Dicke bei verschiedenen Dosen in der die
Verzdgerung Tc mit Tc = E¢/l invers proportional zur Bestrahlungsstéarke / ist. Der Verlauf fir Modell A
sagt deutlich langere Verzégerungen bei geringeren Bestrahlungsstarken voraus und weicht damit
stark von den Messdaten ab. Modell B basiert auf der Polymerisationsrate aus Gleichung ( 2-7 ), bei
der zwar keine zeitliche Schwelle, also die Verzégerung, extrahiert werden kann, jedoch die
Polymerisationsrate Uber die Quadratwurzel von der Bestrahlungsstarke abhangt. Der Verlauf der
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Strichpunktlinie zeigt bei der ersten Halbierung der Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm? auf
10 mW/cm? eine hohe Ubereinstimmung mit den Messdaten. Fiir eine weitere Halbierung der
Bestrahlungsstidrke auf 5 mW/cm? sagt das Modell B geringere Verzogerungen voraus, jedoch ist die
Abweichung mit etwas Uber 10% vergleichsweise gering. Eine real gemessene ldangere Verzégerung
Iasst sich weiterhin dadurch erklaren, dass die Aushartung verteilt in der Harzprobe stattfindet und die
Anderung an der Messflache erst verspatet detektiert werden kann.

Abbildung 4-20: Abhéngigkeit der Reaktionsverz6gerung von der Bestrahlungsstdrke fiir die selbstgemischten Harzvarianten
mit tiberlagertem Modell

Um den Vergleich der Verzogerung fiir die verschiedenen Harze auszuweiten, sind in Abbildung 4-21
die Verzogerungen des Brechungsindexanstiegs nach Bestrahlungsbeginn aller Harze fiir die
Bestrahlungsstarke 20 mW/cm? gezeigt. PR48 und Own48, die im Rahmen der Harzmischungen (siehe
Abschnitt 4.1.2 bzw. Tabelle 4-4, Seite 51) gleich zusammengesetzt sind, zeigen unterschiedliche
Werte, die mutmalllich mit dem Raman-Spektrum aus Abbildung 4-12 korrelieren. Das erwdhnte
Raman-Spektrum lasst fiir PR48 einen geringeren UV-Blockeranteil vermuten. Die Korrelation scheint
dahingehend plausibel, da die Verzogerungswerteverteilung fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker
nochmal oberhalb zu den Werten von PR48 und damit deutlich Giber den Werten fiir Own48 liegt. Wie
bereits erwahnt, nutzt der Erkldrungsansatz die erhohte Eindringtiefe durch die geringen Anteile der
beigemischten UV-absorbierenden Zusatze. Dringt die UV-Strahlung tief ins fllissige Harz ein, findet die
Aushartung verteilt iber eine dicke Harzschicht statt, sodass die Brechungsindexanderung an der
Prisma-Probe-Grenzflache erst mit weiterer Verzégerung, d.h. bei fortgeschrittener Polymerisation
detektiert werden kann. Mit verdoppeltem UV-Blockeranteil wird die UV-Strahlung schon friih im
Material absorbiert, sodass die Polymerisation nahe der Prisma-Probe-Grenzflache friher tGber einen
Brechungsindexanstieg erfasst werden kann.

Von den kommerziellen Harzen zeigt das Keyence-Material, das in einem Inkjet-Drucksystem zum
Einsatz kommt, mit der Harzvariante 2xFl die geringsten Verzégerungswerte und damit niedrigste
kritische Dosis.
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Abbildung 4-21: Boxplot zur statistischen Abschdtzung der Verzégerung zwischen Beginn der Bestrahlung und des ersten
Anstiegs des Brechungsindexes fiir alle Harze bei 20 mW/cm?.

Die Verdopplung der Fotoinitiatorkonzentration (2xFl) und des UV-Blockeranteils verringert laut den
Daten aus Abbildung 4-21 (grin gestrichelte Ellipse) die Verzogerung zwischen UV-Bestrahlung und
Brechungsindexdnderung. Bei den Hypothesen (Kapitel 3) wird basierend auf Literaturangaben eine
inverse Abhangigkeit der kritischen Dosis und damit eine Verzégerung von der Konzentration des
Fotoinitiators im Material erwartet. Mit mehr verfiigbaren Fotoinitiatoren bei gleichem Photonenfluss
steigt die Wahrscheinlichkeit zum Auslésen der Polymerisation, wahrend bei einer geringeren
Konzentration an Fotoinitiatoren die Wahrscheinlichkeit zur Aktivierung der Fotoinitiatoren sinkt.
Abbildung 4-22 vergleicht die berechneten Werte fiir die kritische Dosis der drei Harzvarianten in
Abhédngigkeit der relativen Fotoinitiatorkonzentration mit der theoretischen Vorhersage gemaR der
inversen Wurzelproportionalitdt nach Gleichung ( 2-14 ), die rot umrahmt auch im Diagramm zu sehen
ist. Das Modell sagt fiir halbierte Fotoinitiatorkonzentration eine etwas geringere kritische Dosis als
die Messdaten vorher. Fir den gegeniliber der Referenzmischung verdoppelten Anteil des
Fotoinitiators liegt der Datenpunkt etwas unterhalb der Vorhersage aber innerhalb des Fehlerbalkens.
Insgesamt ist aber die Charakteristik des Verslaufs der kritischen Dosis (iber die
Fotoinitiatorkonzentration in den Messdaten erkennbar, sodass das Modell aus der Literatur bestatigt
wird. Es kann aber auch sein, dass die Nichtlinearitdat bei geringen Konzentrationen starker als
angenommen ausfallt, sodass erst ab einer Mindestkonzentration das modellierte Verhalten vorliegt.
Hier wird vermutet, dass Materialien, die aufgrund der Zusammensetzung mit Monomeren mit
mehrere Kohlenstoffdoppelbindungen in ihrer Repetiereinheit eine hohe Quervernetzbarkeit
aufweisen, starker auf eine Variation der Fotoinitiatorkonzentration und damit mogliche Anzahl
Radikale bei der Aushartung reagieren.
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Abbildung 4-22: Abhdngigkeit der kritischen Dosis Ec von der Konzentration des Fotoinitiators im Harz anhand der
selbstgemischten Harzvarianten 0,5xFl, own48 und 2xFl mit tiberlagertem Modell.

In den bisher gezeigten Daten fiir die beiden geringeren, wahrend den Versuchen eingesetzten
Bestrahlungsstarken von 5 mW/cm? und 10 mW/cm? wurde nur das Intervall ,0s“ also
Dauerbestrahlung abgedeckt. Den Grund fir die Einschrankung der Auswertung verdeutlicht
Abbildung 4-23. Sowohl fiir Freeprint (a) als auch 0xUV (b) ist erst nach mehreren UV-Bestrahlungen
(siehe Verlauf der Bestrahlungsstérke, orange) ein Brechungsindexanstieg erkennbar. Aus Abbildung
4-20 ist ersichtlich, dass fur eine Bestrahlungsstarke von 5 mW/cm? die Verzégerung zwischen Beginn
der UV-Bestrahlung und Brechungsindexanstieg als MessgroRe fiir die kritische Dosis Werte von
teilweise (iber 4 Sekunden bei Dauerbestrahlung erreicht. Bei einer Intervallbestrahlung liegt die
Bestrahlungsdauer bei einer oder sogar nur einer halben Sekunde. Demnach wird mit einer einzelnen
kurzen Bestrahlung bei geringer Bestrahlungsstarke die kritische Dosis nicht erreicht, sodass es in den
ersten Bestrahlungszyklen zu keinem Brechungsindexanstieg kommt.

Die Beispiele in Abbildung 4-23 zeigen, dass der Brechungsindex tatsachlich nach mehrfacher
Bestrahlung und akkumulierter Dosis beginnt anzusteigen. Wahrend Freeprint drei Bestrahlungen mit
je einer Sekunde bei 5 mW/cm? fiir einen Brechungsindexanstieg benotigt, steigt der Brechungsindex
bei 0xUV in Abbildung 4-23 b) erst nach der fiinften UV-Bestrahlung an. Die Skalierung der Verzogerung
sagt, ausgehend von der Dauerbestrahlung bei 20 mW/cm? in Abbildung 4-21, jeweils einen deutlich
friheren Brechungsindexanstieg voraus. Da nicht fiir jede UV-Bestrahlung ein Brechungsindexanstieg
vorliegt, ist die Erklarung bei Abbildung 4-19 b, wo die Verzégerung fiir weitere UV-Bestrahlungszyklen
geringer ausfallt, nicht Gbertragbar. Bzgl. den Daten aus Versuchen mit hoher Bestrahlungsstarke (vgl.
Abbildung 4-19 b)) war die Erklarung, dass der schnelle Brechungsindexanstieg durch Quervernetzung
der durch die fortschreitende Polymerisation nur noch eingeschriankt beweglichen Polymerketten
erfolgt. Fur die geringe Bestrahlungsstirke von 5 mW/cm? wird umgekehrt vermutet, dass die
Beweglichkeit durch wenige, lose Polymerketten nicht eingeschrankt ist und sich so wahrend der
Bestrahlungspause durch Diffusion in der gesamten fllssigen Harzprobe verteilen. Dadurch wird der
Brechungsindexanstieg an der Messflache erst spater detektiert.
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Abbildung 4-23: Stark verzégerter Brechungsindexanstieg fiir Freeprint (a) und OxUV (b) bei Intervallbestrahlung mit geringer
Bestrahlungsstérke von 5 mW,/cm?
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5. Versuchsaufbau und Charakterisierung

In diesem Kapitel soll der Versuchsaufbau mit Erweiterungen zur Vermessung der zeitlichen und
ortlichen Brechungsindexdanderung vorgestellt werden. Der Versuchsaufbau und seine
Weiterentwicklung ist Kernelement der Dissertation. Mit dem Aufbau ist es moglich gleichzeitig zeitlich
als auch ortlich aufgelost den Brechungsindex wahrend einer strukturierten UV-Bestrahlung zu messen
bei paralleler Betrachtung des Beugungsmusters der Probe.

Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 5-1 a) zu sehen. Nach der einleitenden Vorstellung der
nummerierten Komponenten wird das Messprinzip und die Details des Aufbaus in Abschnitt 5.1 naher
erlautert. Neben der Beschreibung beinhaltet dieses Kapitel auch die Charakterisierung des Aufbaus
im Abschnitt 5.3.

Kernelement des Versuchsaufbaus ist die Totalreflexion eines Lasers an der Grenzflache eines
hochbrechenden Prismas zur Probe. Der Messstrahlengang (1) aus Beleuchtung und Fokussierung in
einem Mikrobank-Kafigsystem, sowie Kamerachip ist vollstandig auf einer gefrasten, schrag
montierten Aluplatte befestigt. Uber gefraste Anschldge werden feste Winkelbeziige gewéhrleistet.
Abbildung 5-1 b) zeigt eine Detailansicht des Prismas mit angedeutetem Messlaser (rote Pfeile) zur
Brechungsindexbestimmung tber Totalreflexion. Der Laser wird entweder mittels Mikroskopobjektiv
(Abbildung 5-1 b) punktférmig oder mittels Zylinderlinse (Abbildung 5-1 a) linienformig auf die Prisma-
Probe-Grenzflache fokussiert. Auf dem Prisma befindet sich mittig eine ausgehartete Harzprobe. Die
Aushartung mittels UV-Projektor (3 in Abbildung 5-1 a)) auf dem Prisma erfolgt durch das Prisma
(senkrechter Pfeil von unten). Das Prisma ist an einer XYZ-Verschiebeeinheit befestigt, die Uber
entsprechende Controller (2) angesteuert werden. Die UV-Strahlung des UV-Projektor (3) wird lber
einen Umlenkspiegel zum Prisma gefiihrt. Die um 45° verkippte Befestigung (montiert auf einem
manuellen Linearverschiebetisch zur Fokussierung des Projektors auf der Prismenflache), gleicht die
Diamantpixelanordnung aus, sodass die Kanten der Maske parallel zu den Kanten des Prismas sind.
Eine Monitordiode samt Verstarker und digitalem Interface (4) U(berwacht die optische
Ausgangsleistung des Projektors. Eine Kamera oberhalb des Prismas (5) ermdglicht die Justierung des
UV-Projektors sowie die Betrachtung des Beugungsmusters, das durch die Bestrahlung der
ausgeharteten Probe durch einen weiteren Laser (6) entsteht. Messlaser und Laser zur
Beugungsbetrachtung werden aus einer Mehrkanal-Laserlichtquelle (7) gespeist. Die zu
untersuchenden Harze (8) befinden sich in einer abdunkelbaren Kammer. Fir jede Harzvariante ist
eine zugeordnete Spritze zur Probendosierung in einer 3D-gedruckten Halterung vollstandig umhaust,
um eine Aushartung innerhalb der Spritze zu vermeiden. Der gesamte Aufbau befindet sich auf einem
luftgelagerten optischen Tisch mit Lochraster.
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Abbildung 5-1: Gesamtansicht (a) und Detailansicht (b) des Aufbaus zur értlich und zeitlich aufgelGsten
Brechungsindexbestimmung.

5.1. Grundaufbau: Scanning Focused Refractive Index Microscopy

Der zentrale Aufbau fiir eine Vielzahl der vorgestellten Messungen bildet die aus der Literatur
bekannte Scanning Focused Refractive Index Microscopy (SFRIM). [119, 120]. Das Prinzip ist in
Abbildung 5-2 skizziert. Ein Laserstrahl (von links) wird mit einem Mikroskopobjektiv (40x, 0,4 NA)
unter hoher numerischer Apertur auf die Grenzflache eines gleichseitigen, hochbrechenden Prismas
(ttrkis) und der zu untersuchenden Probe (gelb) fokussiert. Der Laserstrahl ist senkrecht zur
Prismenflache ausgerichtet, die zum Laser gewandt ist, d.h. mit einem Winkel von 60° zur Normalen
der Prisma-Probe-Grenzflache. Durch die Fokussierung deckt der Strahl im Fokuspunkt Strahlen aus
einem Winkelbereich von 47° - 73° zur Normale der Prisma-Probe-Grenzflache ab. Abhdngig vom
lokalen Brechungsindex der Probe wird ein Teil des Strahls zu einem Kamerachip totalreflektiert,
wahrend der andere Teil in die Probe ausgekoppelt wird. In Abbildung 5-2 ist der Grenzwinkel der
Totalreflexion (Gleichung ( 2-24 )) gekennzeichnet. Strahlen unter gréRerem Winkel zur
Grenzflachennormalen werden totalreflektiert (gepunktete Linie) und Strahlen unter kleinerem Winkel
zur Grenzflachennormalen werden in die Harzprobe ausgekoppelt (gestrichelte Linie).

Der Anteil des Fokusstrahls, der totalreflektiert wird, breitet sich divergent zur Kamera rechts unten
aus. Statt den gesamten Winkelbereich (grau angedeutet) deckt der totalreflektierte Strahl mit einem
Gradienten zum Grenzwinkel hin nur einen reduzierten Winkelbereich ab. Auf der Kamera entsteht
eine Hell-Dunkel-Kante (gestrichelter Pfeil im Kamerabild), deren Position auf dem Chip vom Verhaltnis
des Brechungsindexes zwischen Probe und Prisma im Analysepunkt abhangt. Der Grauwertverlauf zum
linken Rand hin entspricht dabei der Fresnel-Reflexion gemaR Gleichung ( 2-25 ) und ( 2-26 ) [93]. Die
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Kantenposition kann (iber eine Kalibrierung in einen von links nach rechts ansteigenden
Brechungsindex libersetzt werden. Die Kalibrierung wird in Abschnitt 5.3.1 beschrieben.

Die Analyse der Probe findet nur im Fokuspunkt statt. Mittels Linearverschiebetische kann das Prisma
mit der Probe lateral verschoben werden und ermdoglicht so ein Abrastern der Probe zur Vermessung
der lokal aufgelosten Brechungsindexverteilung. Bei fester Prismenposition kann mit der Framerate
des Kamerachips ein zeitlicher Verlauf des Brechungsindexes beobachtet werden.

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung der Scanning Focused Refractive Index Microscopy.

Abbildung 5-3 a) zeigt im Gegensatz zum idealen Kamerabild aus Abbildung 5-2 ein real
aufgenommenes Messbild fiir ein Brechungsindexnormal zur Kalibrierung. Die Kante zwischen dem
Gradienten und dem Plateau kennzeichnet den Grenzwinkel. Mit Pfeilen sind Interferenzartefakte im
Kamerabild gekennzeichnet, die insgesamt dafiir sorgen, dass der Grauwertgradient verrauscht ist.
Durch die Verwendung eines Lasers mit einer ausreichend groRen Kohdrenzlange erzeugt Streuung an
Partikeln oder Oberflachendefekten im Strahlengang Interferenzartefakte auf dem Kamerachip. Da das
verwendete Mikroskopobjektiv keine Antireflexbeschichtung aufweist, kann es durch
Mehrfachreflexionen im Objektiv auf dem Kamerachip ebenfalls zu konstruktiver oder destruktiver
Uberlagerung kommen.

Ausgewertet wird nur die mittlere Kamerazeile (orange gepunktete Linie) Gber den Abgleich des
Grauwertgradienten mit dem theoretischen Verlauf der Fresnel-Reflexion liber den Winkelbereich,
was in Abschnitt 5.1.3 beschrieben wird. Je weiter links im Bild sich die Hell-Dunkel-Kante befindet,
desto hoher ist der Brechungsindex der Probe auf dem Prisma.

Beim Abrastern der Probe, beispielsweise in Y-Richtung zur Vermessung eines Brechungsindexprofils,
wird an jeder Prismenposition ein Bild aufgenommen und die mittlere Zeile extrahiert und zu einem
neuen Bild zusammengesetzt. Ein zusammengesetztes Bild aus den mittleren Bildzeilen von 1000
Einzelbildern ist in Abbildung 5-3 b) zu sehen. Die vier gestrichelten Linien deuten an, dass das Bild aus
jeweils mittleren Bildzeilen von einzelnen Bildern zusammengesetzt wurde. Vermessen wurde eine
GRIN-Linse, d.h. ein Zylinder mit radial variablem Brechungsindex, sodass im zusammengesetzten Bild
in der Mitte ein héherer Brechungsindex als an den Randern (oben und unten) gemessen wurde. Die
Vermessung der GRIN-Linse zeigt aber neben dem dunklen Bereich im Bild ein ausgepragtes
Streifenmuster (gelbe Ellipse). Das Streifenmuster ist die Interferenz an diinnen Schichten, in dem Fall
zwischen der Probengrenzflache und der Prismengrenzflache. Fir den optischen Kontakt der GRIN-
Linse mit dem Prisma wird Immersionsfliissigkeit eingesetzt, die eine diinne Schicht zwischen GRIN-
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Linse und Prisma bildet, wie in Abbildung 5-3 c) skizziert. Der Brechungsindex der Immersionsflissigkeit
n, muss groRer sein als der Brechungsindex der GRIN-Linse ns(r), damit das Messprinzip liber die
Totalreflexion funktioniert. Eine mogliche Immersionsfliissigkeit ist Bromnaphtalin mit einem
Brechungsindex von n =1,66. Da der Brechungsindex der Immersionsflissigkeit nicht identisch zum
Brechungsindex des Prismas ist, wird ein Teil der Strahlung an der Prisma-Immersionsfliissigkeit-
Grenzfliche reflektiert, sodass es dann zur Uberlagerung mit der reflektierten Strahlung der
Immersionsflissigkeit-GRIN-Linse-Grenzflaiche kommt. Fiir flissige Proben wie etwa bei den Analysen
der Harze ist keine Immersionsflissigkeit erforderlich. Im Harztropfen kann der in die Probe
ausgekoppelte Teil des Strahls an der Grenzfliche zur Luft ebenfalls totalreflektiert werden. Die
Reflexion aus der Probe kann ebenfalls auf den Kamerachip fallen und so die Auswertung stéren. Die
storende Reflexion aus der Probe kann tiber eine 3D-gedruckte Probenabdeckung (siehe Abbildung 0-1
im Anhang) mit rauer Oberflache stark vermindert werden.

Abbildung 5-3 d) zeigt das ausgewertete und gefilterte Brechungsindexprofil der GRIN-Linse. Der
Brechungsindex reicht von n=1,45 am Rand bis n=1,54 in der Mitte. Die Artefakte mit hohem
Brechungsindex um die GRIN-Linse stammen von der Indexfliissigkeit, die sich nicht nur zwischen
GRIN-Linse und Prisma sondern auch um die GRIN-Linse befindet (siehe Abbildung 5-3 c). Der
Brechungsindex der Immersionsflissigkeit liegt auerhalb des Messbereichs und wird somit mit dem
Maximalwert der Brechungsindexspanne von n = 1,55 angezeigt. Beachtet werden muss, dass durch
die groRe Brechungsindexspanne der GRIN-Linse der Messaufbau extra dahingehend justiert wurde
und fir die Analyse der 3D-Druckharze die Brechungsindexspanne mit n = 1,465 — 1,53 etwas kleiner
ausfallt.

Abbildung 5-3: Daten aus SFRIM-Messplatz. a) einzelnes Kamerabild mit Hell-Dunkel-Kante. Es treten Interferenzartefakte auf
(Pfeile). Ausgewertet wird nur die mittlere Bildzeile (gepunktete Linie). b) Brechungsindexprofil einer GRIN-Linse anhand eines
zusammengesetzten Bilds aus jeweils der mittleren Pixelzeile von 1000 Bildern. c) Skizze zum Einsatz von Immersionsfliissigkeit
fiir den optischen Kontakt zwischen Prisma und fester Probe (bspw. GRIN-Linse) d) ausgewertetes und gefiltertes
Brechungsindexprofil der GRIN Linse.
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Im Folgenden sollen noch Details zum realen Aufbau betrachtet werden.

Das Prisma hat eine Kantenldnge von 15 mm und besteht aus dem Glas N-SF11 mit einem
Brechungsindex von ng=1.7847. Der hohe Brechungsindex ermdglicht die Analyse von
hochbrechenden Proben, da fiir das Messprinzip ein Ubergang vom optisch dichteren Medium
(Prisma) zu einem optisch diinneren Medium (Probe) erforderlich ist. Der Brechungsindex des Prismas
muss demnach immer groRer sein, als der Brechungsindex der Probe.

Als Linear-Verschiebetische kommt die XYZ-Konfiguration PT3-Z8 von Thorlabs zum Einsatz, die
abgesehen vom Backlash, der mit entsprechender Programmierung fiir die Messung irrelevant ist, eine
beidseitige Wiederholgenauigkeit von <1,5 um aufweist. Bei der Verschiebung in einer Richtung sind
laut Datenblatt Inkremente von ca. 50 nm moglich. Der maximale Verfahrweg jeder Achse betrégt
25 mm.

Der Kamerachip hat eine Auflosung von 1280x1024 Pixeln mit 5,3 um grofRen Pixeln (Kantenldnge). Die
Belichtungszeit des Messdetektors hingt von der Leistung des Messlasers ab. Ublicherweise liegt die
Belichtungszeit der Kamera bei 100 ps. Uber den Abstand des Kamerachips zum Prisma bzw. zum
Fokuspunkt kann der Brechungsindexspanne und gleichzeitig die Brechungsindexauflosung eingestellt
werden. Mit gréRer werdendem Abstand zwischen Fokuspunkt und Kamera, nimmt die messbare
Brechungsindexspanne ab, aber durch die gegebene Pixelanzahl des Kamerachips wird die kleinere
Brechungsindexspanne feiner aufgelost. Eine Verschiebung des Kamerachips parallel zur
Austrittsflaiche des Prismas sorgt flir eine Anpassung des messbaren Bereichs ohne signifikante
Anderung der Brechungsindexauflésung, da nur der Ausschnitt des divergenten, totalreflektierten
Strahls vom Fokuspunkt zur Kamera verschoben wird.

Beim Abrastern bekommt der Kamerachip Motorcontroller des Linear-Verschiebetisch fiir die Y-Achse
ein Triggersignal, sodass beim Erreichen einer definierten Verschiebung das Kamerabild ausgelesen
wird. Dadurch kann das Prisma kontinuierlich verfahren werden, um signifikant Zeit durch Wegfall von
Anfahren und Anhalten des Prismas zu sparen. Je nach gewahltem Inkrement zur Bildaufnahme ist die
Geschwindigkeit fir die kontinuierliche Bewegung des Primas durch die Bildrate des Kamerachips
limitiert. Die Scangeschwindigkeiten fiir ein typisches Messinkrement von 2 um liegt bei 20 um/s,
sodass eine 2 mm Scanstrecke ca. 200 Sekunden bendétigt.

Beim Abrastern einer Probe parallel zur Strahlebene, aufgespannt durch den Ausbreitungsvektor des
einfallenden und totalreflektierten Laserstrahls bzw. parallel zur Grundflache des Prismas, ist eine
Anpassung der Prismenposition senkrecht zur Probe-Prisma-Grenzflache erforderlich, damit der Laser
an jedem Messpunkt auf die Prisma-Probe-Grenzflache fokussiert ist. Bei der Verschiebung des
Prismas senkrecht zur Prisma-Probe-Grenzflache verschiebt sich bei identischem Brechungsindex
trotzdem auch die Kantenposition auf dem Kamerachip, die bei der Interpretation des
Messergebnisses berlicksichtig werden muss. Das kann softwareseitig erfolgen, oder wie in der
Literatur durch eine zusatzliche Verschiebung des Kamerachips [120].

Als Laser wird ein Mehrkanal-Faserlaser (Thorlabs MCLS, (7) in Abbildung 5-2) eingesetzt, bei dem als
Wellenldangen 520 nm, 638 nm, 808 nm und 1064 nm zur Verfligung stehen. Eine Singlemode-Faser
leitet die jeweilige Laserstrahlung zum SFRIM-Aufbau, wo der aus der Faser austretende Strahl mittels
einer Linse mit einer Brennweite von 25 mm fiir einen Strahl mit 10 mm Durchmesser kollimiert wird.
Aufgrund der groRen Wellenldngenspanne wird die Singlemode-Faser (P1-630Y-FC-2) vor allem fir
638 nm ausgelegt, da die Wellenldange am néachsten der fir Brechungsindexmessungen tblichen d-
Linie einer Natriumdampflampe (A = 587,56 nm) liegt. Fiir den Laser mit einer Wellenlange von 520 nm
wird die Singlemode-Bedingung fir die Faser nicht erfillt, sodass der Laserstrahl hier mehrmodig aus

der Faser austritt.
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5.1.1. Eigene Weiterentwicklung des SFRIM-Aufbaus
Die Dissertation zielt auf die Analyse der Brechungsindexverteilung bei strukturierter Aushartung ab.
Fir die geplanten Versuchsreihen wurde der grundlegende SFRIM-Aufbau aus Abschnitt 5.1 mehrfach
weiterentwickelt. Die Weiterentwicklungen werden hier gesammelt vorgestellt.

SFRIM+PpSL: Strukturierte Aushartung im Messaufbau

Um moglichst nahe am Druckprozess zu sein und die lokale, zeitlich und dosisabhdngige
Brechungsindexverteilung analysieren zu kénnen wird ein UV-Projektor zur Bestrahlung in den
Versuchsaufbau integriert (3 in Abbildung 5-1). Die Kombination des SFRIM-Setups mit der PuSL-
Kerntechnologie wird in der Dissertation SFRIM+PuSL bezeichnet. Abbildung 5-4 zeigt die Erweiterung
des Aufbaus mit einer Uberlagerten, violetten Skizze der strukturierten Bestrahlung. Es fallt auf, dass
das Prisma an der unteren Kante gekappt wurde, sodass die UV-Strahlung vom Prisma aus auf die
Probe auf der oberen Prismenflache trifft. Die Modifikation des Prismas wurde eigenhandig mittels
feiner werdender Schleifpapiere vorgenommen. Da der SFRIM-Aufbau moglichst kompakt realisiert
wurde, um Schwingungen nicht Uber lange Strecken hebelartig zu verstarken, wird der
Bestrahlungsstrahlengang liber einen Umlenkspiegel gefaltet. Demnach befindet sich der Projektor
auBerhalb der gezeigten Messebene und (ber einen 45° geneigten Umlenkspiegel wird die
strukturierte UV-Strahlung durch das Prisma auf das Harz gelenkt. Der Projektor besitzt ein DLP®-
Element (Texas Instruments LightCrafter 4500, siehe Abschnitt 2.2) mit dem beliebige Masken in
beliebigen Zeitintervallen dargestellt werden koénnen. Mit Maske ist eine pixelbasierte
Bestrahlungsstarkeverteilung zur strukturierten Aushartung gemeint.

In Abbildung 5-4 ist als Maske ein einzelnes Pixel angeschaltet, das im Harz eine entsprechend groRe
Struktur aushértet, erkenntlich durch das dunklere Gelb. Wie aus den Grundlagen (Abschnitt 2.6.1)
bzw. der Materialcharakterisierung (Abschnitt 4.2.2) bekannt, nimmt der Brechungsindex mit der
Aushadrtung zu. Im idealisierten Kamerabild in Abbildung 5-2 ist eine Brechungsindexskala fiir die
Position der Hell-Dunkel-Kante angedeutet, sodass es durch die Brechungsindexzunahme wahrend der
Aushartung zu einer Verschiebung der Position der Hell-Dunkel-Kante kommt. Die Box um das Pixel
unter dem Prisma deutet die vorhandene Hintergrundstrahlung an. Trotz ,ausgeschalteter” Pixel,
sodass die Strahlung in eine Strahlfalle im Projektor gelenkt wird und nicht durch das Objektiv gelangen
soll, ist bei eingeschalteter LED des Projektors ein Hintergrund durch Streuung an Pixelkanten
vorhanden. Fir Ausharteversuche wird zwischen den Bestrahlungszyklen die LED ausgeschaltet,
anstatt auf eine vollstindig schwarze Maske mit Hintergrundstrahlung zu wechseln. Die UV-LED des
Projektors strahlt bei 405 nm und erméglicht typische Bestrahlungsstirken von 20 mW/cm? in der
Fokusebene. Die Trapezform fiir Pixel und Box deuten die Perspektive einer rechteckigen Maske auf
dem schrag nach hinten (in die Blattebene) angeordneten Umlenkspiegel an. Indem der Projektor
durch eine abgeschliffene Prismenkante eingekoppelt wird und so aus dem Prisma heraus die
Aushartung stattfindet, wird kein zeitlicher Versatz zwischen Bestrahlung und Auswirkung auf den
Brechungsindex erwartet. Das stellt fir die Analyse der Aushartekinetik der 3D-Druckharze eine
Verbesserung gegeniiber den Messungen am Digitalrefraktometer (siehe Abschnitt 4.2.2) dar, bei
denen die UV-Strahlung bzw. die Aushartung die gesamte Harzprobe durchdringen muss. Abbildung
0-2 im Anhang visualisiert die Unterschiede in Bestrahlungsrichtung und Richtung aus der gemessen
wird.
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Abbildung 5-4: Erweiterung des SFRIM-Setups mit strukturierter UV-Bestrahlung der Probe durch das Prisma.

Mit dem Projektor kdnnen beliebige Masken realisiert werden, die im Harz zu einer 6rtlichen
Aushartung fihren. Abbildung 5-5 zeigt beispielhaft die Logos der Universitdt Augsburg (a) und des
Zentrums flr optische Technologien (b) als 6rtliche Brechungsindexverteilung durch strukturierte
Harzaushartung. In einem Harztropfen wurden die entsprechenden Masken fiir 10 Sekunden bei
20 mW/cm? ausgehartet und anschlieBend durch Verschieben des Prismas ortsaufgelést der
Brechungsindex gemessen. Die Logos sind etwa 2,5 mm x 1,5 mm groR.

Abbildung 5-5: Ortliche Brechungsindexverteilung durch strukturierte Harzaushdrtung. a) Logo Universitidt Augsburg; b) Logo
Zentrum fiir optische Technologien.

LineSFRIM: Brechungsindexprofilmessung in einem Bild

In der zweiten eigenen Weiterentwicklung des Messprinzips wird das Mikroskopobjektiv flir den
Punktfokus durch eine Zylinderlinse ersetzt. Durch die zylindrische Fokuslinse wird eine Fokuslinie statt
eines Fokuspunktes erzeugt. Im Folgenden wird fiir den Versuchsaufbau mit zylindrischer Fokuslinse
also mit Linienfokus der Begriff ,LineSFRIM“ eingesetzt. Abbildung 5-6 zeigt eine Gegenliberstellung
der Messaufbauten in der Draufsicht. In Abbildung 5-6 a) ist SFRIM aus Abschnitt 5.1 zu sehen. Durch
das klassische Mikroskopobjektiv mit rotationssymmetrischem Aufbau wird ein Fokuspunkt erzeugt.
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Im Kamerabild kann dann nur die mittlere Zeile zur Auswertung verwendet werden. Zur Messung von
Brechungsindexprofilen (1D) oder einer Brechungindexkarte (2D) muss das Prisma mit Probe in Y (1D)
oder X und Y (2D) verfahren werden. Der transparent gelb angedeutete Harztropfen wird also
punktweise abgerastert.

Im Fall von LineSFRIM in Abbildung 5-6 b) wird mit der Fokuslinie ein ganzes 1D-Brechungsindexprofil
in einer Kameraaufnahme erfasst, angedeutet durch die mittlere rote Linie im Probenbereich
(transparent gelb). Fiir eine 2D-Brechungsindexkarte ist nur noch ein Abtasten in Y-Richtung
erforderlich (Linien). Bei statischen Messungen ohne Bewegung des Prismas kann so der
Brechungsindex eindimensional ortsaufgelost und zeitlich aufgeldst analysiert werden. Die numerische
Apertur der Zylinderlinse definiert den Winkelbereich und damit die Brechungsindexspanne, die im
LineSFRIM analysiert werden kann. Bei einem Strahldurchmesser von 10 mm und einer Brennweite
von 25 mm ergibt sich ein Winkelbereich von 53,6° - 66,3° zur Normale der Prisma-Probe-Grenzflache,
was Uber den Brechungsindex des Prismas in einer Brechungsindexspanne von 1,433 — 1,63 resultiert.
Durch die stark vereinfachte Fokussierung tber nur eine Zylinderlinse sinkt die Fokusqualitat, sodass
hier eine geringere laterale Auflosung in X-Richtung vorliegt. Die laterale Auflosung in Y-Richtung, also
entlang des Profils wird durch die Kollimation bzw. durch Streuung begrenzt. In einem idealen
Parallelstrahlbiindel treffen alle Strahlen aus der Fokuslinie auf eine eindeutige Pixelreihe auf dem
Kamerachip. Fiir diesen Fall ist die laterale Auflésung durch die PixelgroRe des Kamerachips (5,3 um)
definiert. Mit einer zweiten Zylinderlinse vor der Kamera senkrecht zur laserseitigen Zylinderlinse kann
der mittlere Messbereich auf die Breite des Kamerachips gestreckt werden und so die laterale
Auflosung entlang des Profils verbessert werden.

Abbildung 5-6: Gegenliiberstellung der Messverfahren SFRIM mit punktférmigem Fokus und dadurch erforderlichen 2D-
Abrasterung der Probe sowie LineSFRIM mit linienférmigem Fokus und dadurch reduzierter 1D-Abrasterung.

Ein Proof of Concept der Linienfokus-Erweiterung erbringt eine Simulation in Synopsis LightTools, die
in Abbildung 5-7 dargestellt ist. Abbildung 5-7 a) zeigt den Strahlengang in Perspektive und Abbildung
5-7 b) in bekannter Seitenansicht. Ein kollimierter Strahl wird durch die Zylinderlinse (1) auf die Prisma-
Probe-Grenzflache fokussiert wird. Die Seitenansicht in Abbildung 5-7 b) zeigt, wie die schematischen
Darstellungen zu SFRIM, den konvergenten Strahl zur Probe (2) hin und damit den Strahlfacher mit
allen Winkeln zur Messung des Brechungsindexes Uber die winkelabhangige bzw.
brechungsindexabhangige Totalreflexion. In der perspektivischen Sicht in Abbildung 5-7 a) ist an der
strukturierten Probe die langliche Ausdehnung des Fokus zu sehen. Die Probe in der Simulation besteht
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aus mehreren aneinandergereihten Blocken mit unterschiedlichen Brechungsindizes ny und np, also
dem Brechungsindex der Harze im fliissigen und ausgeharteten Zustand. Wichtig ist in der Simulation
die Definition des optischen Kontakts der Probe zur Prismenflache. Zur besseren Sichtbarkeit sind die
Blocke mit hoherem Brechungsindex im Bild an den AuBenflachen gefarbt.

In Strahlausbreitungsrichtung hinter dem Prisma ist die zweite Zylinderlinse (3) senkrecht zur
langlichen Ausdehnung des Linienfokus zu sehen. In Abbildung 5-7 a) ist die zweite Zylinderlinse halb
vom Prisma verdeckt aber in Abbildung 5-7 b) zur besseren Erkennbarkeit rot umrahmt. Nach der
zweiten Zylinderlinse befindet sich der Detektor (4) bzw. die Kamera. Die zwei
Falschfarbendarstellungen der Detektorergebnisse in Abbildung 5-7 c) und d) zeigen das lokal
aufgeldste Brechungsindexprofil einmal ohne die zweite Zylinderlinse (Abbildung 5-7 c)) und einmal
mit zweiter Zylinderlinse (Abbildung 5-7 d)). Es ist klar erkennbar, dass die Struktur aus Abbildung 5-7
c) mit den drei von links nach rechts eingeriickten Kanten (héherer Brechungsindex) in Abbildung 5-7
d) weiter auseinander liegt (siehe graue Pfeile) und so bei gleicher Detektorauflosung hochauflésender
erfasst werden kann. Durch den Einsatz der zweiten Zylinderlinse wird, bis auf einen Bildebenenversatz
aufgrund der Dicke der Linse (entspricht planparalleler Platte, vgl. Abbildung 5-7 b), die Kantenposition
nicht verandert. Durch den Einsatz einer konvexen Zylinderlinse, kreuzt der Strahlengang zwischen
Zylinderlinse und Kamerachip einmal, sodass die Zuordnung der Profilkoordinate zwischen Prisma und
Kamerachip gespiegelt wird. Die Zylinderlinse sorgt auch fiir eine inhomogene Ausleuchtung des
Kamerachips entlang des Profils (entlang der Vertikalen im Falschfarbenbild in Abbildung 5-7 d)) fir
die Plateauanteile, also die Bereiche, die durch vollstandige Totalreflexion auf dem Kamerachip hell
erscheinen.

Abbildung 5-7: Simulation von LineSFRIM. a) Perspektivische Ansicht des Strahlengangs; b) Seitenansicht des Strahlengangs;
c-d) Simulationsergebnisse am Detektor mit Profilschnitt fiir strukturierte Probe; c) ohne zweite Zylinderlinse (in b) rot
umrahmt); d) mit zweiter Zylinderlinse.

Abbildung 5-8 zeigt Messbilder einer 1,6 mm breiten ausgeharteten Struktur. aus dem LineSFRIM-
Aufbau. Zu sehen ist der Verlauf der Hell-Dunkel-Kante und damit das Brechungsindexprofil ohne
(Abbildung 5-8 a) und mit (Abbildung 5-8 b) der zweiten Zylinderlinse. In der Mitte ist jeweils eine
Struktur mit einer verschobenen Hell-Dunkel-Kante durch den hoéheren Brechungsindex nach der

Aushartung klar erkennbar. Die Aufnahme des Bildes erfolgt in ca. 100 us und ermdglicht so eine sehr
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schnelle Profilmessung des Brechungsindexes. Abbildung 5-8 a) zeigt aber auch einen starken
Randlichtabfall in senkrechter Richtung, sodass die horizontale Unterteilung in Hell und Dunkel am
oberen und unteren Rand des Bildes nur schwer moglich ist. Grund dafiir ist die Singlemode-Faser als
Lichtquelle, deren Licht kollimiert mit einer einfachen Linse das Intensitatsprofil eines GauRRschen
Strahls aufweist und so am Rand deutlich weniger Licht vorhanden ist.

Dass die zweite Zylinderlinse nicht nur in der Simulation eine bessere laterale Auflosung moglich
macht, sondern auch im Versuchsaufbau funktioniert, zeigt Abbildung 5-8 b). Wahrend die real 1,6 mm
breite Struktur im Brechungsindexprofil in Abbildung 5-8 a) ca. 303 Kamerapixel abdeckt, nimmt
dieselbe Struktur im Brechungsindexprofil mit zweiter Zylinderlinse in Abbildung 5-8 b) mit
766 Kamerapixeln ca. dreiviertel der Bildhohe ein. Die deutliche Verbreiterung der Struktur erlaubt auf
dem gleichbleibenden Kamerachip mit fester Auflésung eine ortlich feinere Abtastung des
Brechungsindexprofils. Im Umkehrschluss bedeutet die Streckung des Brechungsindexprofils eine
Abnahme des Bildfeldes, jedoch werden mit einem sichtbaren Bereich von knapp iber 2 mm die in
den Versuchen eingesetzten 40x40 Projektorpixel groBen Masken (real 1,6 x 1,6 mm?) vollstidndig
abgedeckt. Alle ausgewerteten Messdaten in der Dissertation aus dem LineSFRIM-Aufbau wurden mit
zweiter Zylinderlinse durchgefihrt.

Abbildung 5-8: Vergleich Kamerabild LineSFRIM (a) und LineSFRIM mit zweiter Zylinderlinse (b) fiir eine 40 Pixel breite
ausgehdrtete Struktur.

Laser zur Beugungsbetrachtung

Die letzte Erweiterung fligt einen weiteren Laser zur Beugungsbetrachtung, nachfolgend
Beugungslaser genannt, hinzu. Mit dem Beugungslaser kann die aushartende Struktur bestrahlt
werden und deren Beugungseffekt auf die kohdrente Laserstrahlung mit einer Kamera betrachtet
werden. Abbildung 5-9 zeigt als Gberlagerte griine Elemente den Laser entlang des Strahlengangs. Der
grine Laser (A = 520 nm) stammt wie der Messlaser aus der Mehrkanal-Laserquelle und wird zwischen
Projektor und Umlenkspiegel liber ein Deckglas (1) mit dem Projektorstrahlengang liberlagert und
ebenfalls durch das Prisma auf die Probe gefiihrt. Durch die geringe Dicke des Deckglases von 150 um
im Vergleich zu einem Objekttrager mit 1 mm ist der Parallelversatz des Projektorstrahlengangs
vernachldssigbar. Statt einem Strahlteiler wird die Fresnel-Reflexion an den Grenzflaichen des
Deckglases genutzt, um einen geringen Teil der Laserstrahlung (Npeckgas = 1,51; Einfallswinkel 40°;
Gleichung ( 2-25 ) bzw. ( 2-26 ) = Reflexion ca. 10 %) Richtung Umlenkspiegel bzw. Prisma mit Probe
zu reflektieren.

Die UV-Maske (2) in Abbildung 5-9 wurde zu Linien abgeéndert, da fiir die Beugungsbetrachtung vor
allem Linienmasken eingesetzt werden. Die Ausrichtung der Streifen ist so gewahlt, dass mit LineSFRIM
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mehrere ausgehdrtete Streifen auf einmal erfasst werden, bzw. fir SFRIM nur eine Bewegung
senkrecht zur Grundflache des Prismas (Y-Richtung) erforderlich ist. Im Bereich des Umlenkspiegels (3)
ist das GroRenverhaltnis der UV-Maske zum Beugungslaser skizziert. Der Beugungslaser ist immer
kleiner als die UV-Maske.

Damit ein etwaiger Beugungseffekt beobachtet werden kann ist in Abbildung 5-9 a) eine neue
Probenkapselung (4) skizziert. Mit einer Unterlegscheibe als ringformige Begrenzung und einem
Deckglas als Abdeckung wird das Harz luftfrei gekapselt. Zusatzlich ist das erwartete Beugungsmuster
Uber der Kapselung angedeutet. Hier muss beachtet werden, dass das Beugungsmuster um 90° zur
Messebene entsteht. In 21 cm Abstand zur Prismenoberflache befindet sich eine Kamera ohne
Objektiv, sodass der Beugungslaser direkt auf den Kamerachip fallt. Tritt durch die strukturierte
Aushartung Beugung auf, andert sich das Kamerabild von einem Laserspot zum Beugungsmuster.
Durch das plane Deckglas als Abschluss entspricht die Harzprobe einer planparallelen Platte, die keine
optische Wirkung auf den Beugungslaser hat. Anderungen im Laserspot sind demnach auf die
Auswirkungen der (strukturierten) Aushartung zurtickzufihren.

Fir alle gezeigten Aufbauten giiltig ist in Abbildung 5-9 b) als SFRIM-Konfiguration (Punktfokus) die
Draufsicht mit den Erweiterungen zu sehen. Die Messebene verlduft entlang des roten Pfeils fur die
Richtung des Messlasers. Die roten Punkte deuten das durch den punktférmigen Fokus notwendige
Abrastern zur Vermessung eines Brechungsindexprofils an. Durch die Streifen andert sich die Struktur
entlang der Messebene nicht, sodass nur ein Brechungsindexprofil gescannt werden muss. Auf dem
Prisma befindet sich ein Harztropfen (5, transparentes gelb), in dem drei Streifen ausgehartet sind (6,
sattes gelb). Durch das Prisma deutet ein weiterer Kreis (7) den 45°-Umlenkspiegel an. Auf den
Umlenkspiegel trifft berlagert die UV-Maske vom Projektor (8) und der Beugungslaser. Der
Beugungslaser wird liber ein blau gezeigtes Deckglas (9) mit dem Projektorstrahlengang Uberlagert.
Der griine Pfeil vom Deckglas nach rechts (10, Transmission) zeigt, dass ein GroRteil der Laserleistung
vom Deckglas transmittiert wird. Der gestrichelte violette Pfeil zeigt invers dazu an, dass ein geringer
Teil der UV-Strahlung abgelenkt wird.

Abbildung 5-9: Erweiterung des (Line-)SFRIM+PuSL-Aufbaus mit iiberlagertem Laser zur Beugungsbetrachtung in der
Seitenansicht (a) und Draufsicht (b). Die Draufsicht zeigt die SFRIM-Konfiguration mit punktférmigem Fokus.
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Da aus der Gesamtansicht in Abbildung 5-1 a) das Prisma mitsamt Mess- bzw.
Bestrahlungsstrahlengangen nicht gut erkennbar ist, sind in Abbildung 5-10 nochmal Detailansichten
fir verschiedene Konfigurationen abgebildet. Abbildung 5-10 a) zeigt die SFRIM-Konfiguration mit
punktférmigem Fokus schrdg von oben aber entlang der Prismenachse. Links ist das
Mikroskopobjektiv (1), das den punktférmigen Fokus mittig auf der Grenzflaiche Prisma-Probe (2,
Oberseite) erzeugt. Rote Pfeile zeigen die Ausbreitungsrichtung des Messlasers durch das Prisma zur
Kamera (3), die rechts am Rand hinter einer Blende sitzt. Uberlagerte violette und griine Pfeile zeigen
die Strahlengange des UV-Projektors (violett) und des Lasers zur Beugungsbeobachtung (griin) an. Das
Objektiv des Projektors (4) ist am unteren Rand in Abbildung 5-10 a) zu sehen. Vor dem Objektiv
befindet sich ein schlecht erkennbares Mikroskopiedeckglas (5) zur Ablenkung des von links
kommenden Beugungslasers. Die unterbrochenen senkrechten Pfeile sollen andeuten, dass der
gemeinsame Strahlengang zuerst bis unter das Prisma zum Umlenkspiegel (6) und dann nach oben in
bzw. durch das Prisma geht. Der schrage violette Pfeil zeigt den Strahlengang zur Monitordiode (7) an.
Die gestrichelten Pfeile oberhalb der Probe deuten das in der Probe entstehende Beugungsmuster an.
Auch hier ist der Facher um 90° dargestellt, das Beugungsmuster ist real entlang der Prismenachse,
also senkrecht zur Blattebene ausgerichtet.

Durch das HDR-Foto mit angepasster Belichtung heller und dunkler Bereiche erscheint das Prisma
deutlich magentafarben. Zwar sind Streueffekte vom Messlaser und UV-Projektor im bzw. am Prisma
vorhanden, jedoch féllt die Streuung visuell weniger stark aus. Zu Anschauungszwecken wurde
dennoch die Effektdarstellung mit auch hell leuchtender Probe gewahlt.

Abbildung 5-10 b) zeigt die LineSFRIM-Konfiguration in einer Ansicht von schrag oben. Zentral ist
wieder das Prisma zu sehen, auf dem sich eine Harzprobe (8) in einer Unterlagscheibe als
Abstandshalter und mit einem Deckglasbruchstiick optisch glatt abgedeckt befindet. Links befindet
sich die Zylinderlinse (9) gefasst in einem Aluring zur Erzeugung des Linienfokus entlang der
Prismenachse Uber die Probe hinweg. Rechts unten, im Messstrahlengang hinter dem Prisma, befindet
sich die zweite Zylinderlinse (10) zur Aufweitung des totalreflektierten Strahls in einem kegelférmig
angefasten Aluring. Das Bild in Abbildung 5-10 b) wurde wahrend einer UV-Bestrahlung aufgenommen.
Die UV-Strahlung kommt von unten Gber den Umlenkspiegel (11) ins Prisma. Die Maske im Harz ist
zwar Uberstrahlt, aber durch die Oberseite des Prismas ist die streifenféormige Maske auf der
Unterseite des Prismas (12, Eintrittsflache fur UV-Strahlung) erkennbar. In Abbildung 5-10 c) wurde
der totalreflektierte Strahl auf einem Papier als Betrachtungsschirm vor der zweiten Zylinderlinse (10)
fotografiert. Unterhalb des runden Spots ist eine schwache Hell-Dunkel-Kante mit vier Balken (Pfeile)
erkennbar, die zur streifenférmigen UV-Maske passen. Da das Papier stark streut, wirkt das Bild stark
verwaschen.
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Abbildung 5-10: Detailansichten der realen Versuchsaufbauten: a) SFRIM-Setup mit punktférmigem Fokus durch
Mikroskopobjektiv (links). Die UV-Bestrahlungsmaske kommt aus dem Projektorobjektiv (unten) und wird (ber den
Umlenkspiegel (Unterbrechung der senkrechten Pfeile) in das Prisma gelenkt. Der lilafarbene Pfeil schrdg nach links zeigt auf
die Monitordiode. Die griinen Pfeile deuten den Strahlengang des Lasers zur Beugungsbetrachtung an. B) LineSFRIM stretch
Aufbau mit Zylinderlinse fiir Linienfokus links und zweiter Zylinderlinse rechts unten zur Aufweitung. Auf dem Prisma ist die
transparent gekapselte Harzprobe zur Beugungsanalyse unter streifenférmiger Bestrahlung zu sehen. Das liberlagerte Bild
oben rechts zeigt die Brechungsindexstruktur (4 Balken) nach dem Prisma auf einem Papier.

Abbildung 5-11 zeigt ein Beispiel fiir ein Beugungsmuster einer mit einem Streifenmuster
ausgeharteten Harzprobe, das mit der Kamera oberhalb des Prismas ohne Objektiv aufgenommen
wurde. In der Mitte ist die 0. Ordnung markiert. Uber den Verlauf der Aushirtung schwanken die
Intensitdaten der 0. Ordnung bzw. + 1. Ordnung. Wahrend in Abbildung 5-11 a) die * 1. Ordnung zu
sehen ist, liegt in Abbildung 5-11 b) fiir die £ 1. Ordnung ein Intensitatsminimum vor aber dafir ein
Intensitatsmaximum fir die 0. Ordnung, die ihr Minimum in Abbildung 5-11 a) hat.

Abbildung 5-11: Beispiel eines Beugungsmusters einer strukturiert ausgehdrteten Harzprobe, aufgenommen mit der Kamera
oberhalb des Prismas ohne Objektiv zu zwei verschiedenen Zeitpunkten. Die Intensitdt der 0. Ordnung und der + 1. Ordnung
dndert sich wéhrend der Aushdrtung.
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5.1.2. Programm zur Steuerung des Aufbaus und Durchfiihrung der Messungen
Die Ansteuerung der verschiedenen Komponenten sowie Durchfiihrung der Bestrahlungssequenz mit
gleichzeitiger Brechungsindexmessung erfolgt mit einem Python-Programm mit grafischer
Benutzeroberflache. Im Folgenden werden die einzelnen Abschnitte des Programms vorgestellt.

Ansteuerung der XYZ-Lineartische

Abbildung 5-12 zeigt die grafische Benutzeroberflache direkt nach dem Start des Skripts. Ganz oben in
Abbildung 5-12 unter ,Stage Control“ ist die Ansteuerung der XYZ-Verschiebetische integriert. Zuerst
missen Uber den Button ,Initialize Stage” die Verbindung zu den Controllern hergestellt werden. Die
IDs fir die Controller sind oberhalb der Bedienfelder zur Bewegung der einzelnen Achsen. Wenn die
Aktuatoren einmal stromlos waren, ist die interne Position unbekannt, sodass dann die Aktuatoren in
die Startanschlag ,Home" gefahren werden missen um den Relativencoder zuriickzusetzen. Waren
die Aktuatoren dauerhaft eingeschaltet und das Programm wird gestartet, kann Uber , Get Position”
die aktuelle Position abgefragt werden. Die Achsen kénnen mit den Bedienfeldern entweder
schrittweise in positiver oder negativer Richtung verfahren werden oder eben direkt auf die
eingegebene Zielposition.

Ansteuerung der Messkamera
Der nachste Abschnitt ,,Cam Contro

|ll

bietet Einstellungen und rudimentare Funktionen fiir den
Kamerachip fir die Brechungsindexmessung. Auch hier muss vor Verwendung der Kamera die
Verbindung Uber , Initialize Camera“ gestartet werden. AnschlieBend kénnen die Belichtungszeit
eingestellt werden, sowie eine Vorschau generiert werden, die dann rechts im freien grauen Bereich
dargestellt wird. Die Vorschau kann dann auch unter Angabe des Dateinamens gespeichert werden.
Die Bedienfelder zur Fokusposition beziehen sich auf die Z-Kompensation. Sobald der Haken bei , Keep
Focus“ gesetzt wird, hdngen die Bewegungen der X- und Z-Achse voneinander ab. Die drei
Eingabefelder unten im Kamerabereich sind Voreinstellungen fiir die Belichtungszeit fir die
verschiedenen Laserwellenlangen.

Einstellungen zum Messlaser

Der Bereich ,Laser Control” in Abbildung 5-12 beinhaltet Einstellungen fiir den Laser. Wahrend der
Entwicklung des (Line-)SFRIM+PuSL-Aufbaus wurden verschiedene Laserquellen eingesetzt, sodass
hier ein durchstimmbarer Weilllichtlaser in Wellenlange und Leistung eingestellt und an- bzw.
ausgeschaltet werden kann. Fir die letztendlich verwendete Mehrkanal-Laserquelle von Thorlabs kann
Uber Bedienfelder ganz rechts die verwendete Wellenlange ausgewahlt werden. Mit Klick auf die
Felder wird im Programm die Wellenlange hinterlegt, der dann giltige Brechungsindex des Prismas
berechnet und daraus auch der Kopplungsfaktor zwischen X- und Z-Achse. Zusatzlich wird mit Andern
der Wellenlange die Belichtungszeit der Messkamera gemall den beschriebenen Voreinstellungen im
Kameraabschnitt angepasst. Fir die Logdateien kann fiir den Laser noch die Stromstéarke eingestellt
werden, die die Leistung der Laser regelt.

Ansteuerung des UV-Projektors

Bevor die Einstellungsmoglichkeiten fir die Messablaufe in der unteren Halfte in Abbildung 5-12
behandelt werden, soll als letzter Hardwareabschnitt die Steuerung des Projektors im Bereich ganz
unten vorgestellt werden. Fir den Projektor wird auf eine Bibliothek aus der Arbeitsgruppe
zuriickgegriffen, statt auf Herstellerbibliotheken. Neben der Initialisierung kann die Maske eingeladen
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und letztendlich auch angezeigt werden. Mit den Bedienfeldern ,,LED ON“ und ,LED OFF“ kann die LED
ein und ausgeschaltet werden. Als LED-Leistung wird flir das manuelle Ein- und Ausschalten der Wert,
der zwischen den Buttons steht (hier ,,100“), verwendet. Die Zahl ist ein 8-Bit-Wert zur Steuerung der
LED-Leistung. Die drei Eingabefelder in der untersten Zeile sind Voreinstellungen fiir den LED-Wert fir
die drei in der Dissertation hauptsachlich genutzten Bestrahlungsstirken 5, 10 und 20 mW/cm?. Bspw.
greift die Bestrahlungs- und Messsequenz auf die hier eingetragenen Werte zuriick, um den
hinterlegten LED-Wert fiir die gewlinschte Bestrahlungsstarke zu nutzen. Im Eingabefeld zwischen den
Buttons ,LED OFF“ und , Cure” kann eine Dauer in Sekunden eingetragen werden, flir die dann mit
einem Klick auf den Button ,,Cure” die LED ein- und automatisch wieder ausgeschaltet werden kann.

Ortlich aufgeldste Brechungsindexmessung mit automatisierter strukturierter Bestrahlung im
(Line-)SFRIM-Aufbau

Die grofRte Gruppe an Bedienelementen der grafischen Benutzeroberflache in Abbildung 5-12 stellt
»SFRIM Control” dar. Fir die ,,SFRIM“-Steuerung kénnen oben der Speicherpfad ausgewahlt werden
(,Choose Folder”) und fiir die gewéhlten Einstellungen eine Zeitabschatzung (,Est. Time“) fur die
Messzeit berechnet werden. In der Mitte kann der Scan-Bereich mit SchrittgroRe bzw. Auflésung fur
die drei Achsen definiert werden. In der oberen Zeile steht dabei die Startposition (auf Hohe des
Buttons ,Get Center”), in der Zeile darunter (neben ,,Stop*“) die Endposition. Im gezeigten Beispiel wird
nur die Y-Achse von 6,3 mm bis 8,3 mm in 2 um Schritten verfahren, sodass 1000 Messungen
durchgefiihrt werden. Rechts kdnnen noch Zusatzfunktionen ausgewahlt werden, wie die Z-
Kompensation bei Scan in X-Richtung oder ob alle Bilder statt nur immer die mittleren Zeilen jedes
Messbildes gespeichert werden (,SaveAll“). Der Haken bei , LineSFRIM* schaltet die Y-Abtastung ab
und speichert automatisch alle Einzelaufnahmen, wie mit der Checkbox , Save All“, da hier in allen
Bildzeilen Brechungsindexinformationen stecken.

Aushartesequenz (inkl. Messung)

Im unteren Teil der SFRIM-Steuerung kann eine Aushartesequenz definiert werden. Rechts kdnnen die
Masken fiir die Aushartung (,,Cure”) als auch Nachhartung (,,Load PC Mask“) ausgewahlt werden. In
der Mitte werden die Bestrahlungsstarken fiir Aus- und Nachhdrtung in mW/cm? definiert. Fur die
tiberwiegend verwendeten Bestrahlungsstiarken von 5, 10 und 20 mW/cm? werden die ganz unten bei

|ll

der ,Projector Control” eingetragenen LED-Werte als Voreinstellung genutzt. Fiir andere Werte wird
eine intern abgelegte Kalibrierkurve zur Berechnung des LED-Werts verwendet. Unter ,,Cure Duration”
wird die Bestrahlungsdauer definiert und unter ,,Measurements” die Anzahl der Bestrahlungszyklen.
Oben links unter dem Button ,SFRIM IT“, mit dem eine einzelne Brechungsindexprofilmessung ohne
Bestrahlung durchgefiihrt werden kann, kann die Anzahl der Messungen pro Bestrahlungszyklus
definiert werden.

Im gezeigten Beispiel betragt die Bestrahlungsstarke sowohl fir die strukturierte Aushartung als auch
Nachhidrtung 5 mW/cm? bei einer Bestrahlungsdauer von je 5 Sekunden. Es wird 5x strukturiert
bestrahlt und anschliefend 5x nachgehartet. Fir jede Bestrahlung wird das Brechungsindexprofil

entlang der Y-Achse (6,3 mm bis 8,3 mm in 2 um-Schritten) 3x gemessen.

Zeitlich aufgel6ste Brechungsindexmessung wahrend der Aushartung

Der Bereich ,LIVE CURE” vervollstindigt die grafische Benutzeroberflache. Als LiveCure wird die
dauernde Brechungsindexmessung mit punktférmigem Fokus (SFRIM) ohne Bewegung des Prismas
bezeichnet. Neben Dateipfad und Name kann zwischen Verwendung einer UV-LED oder eben dem

Projektor (,DMD") ausgewahlt werden. In den Eingabefeldern kann neben der einzelnen
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Bestrahlungsdauer, der Pause zwischen Bestrahlungen und der Bestrahlungsstarke vor allem die Dosis
definiert werden, aus der sich die Gesamtzeit berechnet. Auch hier kénnen optional alle Bilder
gespeichert werden.

Zusammenspiel mit Kamera zur Beugungsbetrachtung

Flr die Beugungsbetrachtung wird eine Kamera (Matrix Vision mvBlueFOX3-2024aC) verwendet, die
Uber Matlab angesteuert wird. Fiir die Synchronisierung zwischen Bestrahlungssequenz aus Python
und der Bildaufnahme in Matlab wird eine , Triggerdatei” verwendet. Python schreibt die Datei in ein
festgelegtes Verzeichnis und wartet kurz (5 Sekunden) bevor die Bestrahlung beginnt. Matlab
Uberprift dauernd im selben Verzeichnis, ob die erforderliche Datei vorhanden ist und startet
anschlieRend die Serienbildaufnahme. Ein einfacher Zahlenwert in der Datei legt die Anzahl der
aufgenommenen Bilder in der Serienbildaufnahme fest.
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3
Get Center

X J/mm

SFRIM Control

Y Sfmm

27501317 27501324 27501318
Default Pos FOVE in +X move in +y Move in +Z Preset 0.1 mm
Move to Position 7.700 S.000 8.500 0.500
Get Position MMOovE in -X move in -y Move in -z Preset 1 mm
Get Focus Pos
Set Exposure 146 20
Toggle Preview Move to Focus Pos
Save Image [T Keep Focus
Filename Disconnect
400 100 | 250
Laser on/off 320 nm
Set Wavelength 638 1.7840 0.282000 638 nm
Set Power 5.000 45.000 808 nm

Stop

T.700

8300

8.500

[T Z Compensation
[~ LineSFRIM
[~ Savedll

Save Settings

Resolution
Load Mask

Cure

Mask File

Filename

Cure Irradiance

Cure Duration

Run Sequence

Measurements

Load PC Mask Filename 5 5 5
W DMD Filename
1 0.200 1.000 0.000 20,000
Start Live Cure Check Power [ Saveall images
Load Mask Filename
LED OM 100 LED OFF 2 Cure
67 | 108 198

Abbildung 5-12: Grafische Benutzeroberfléche fiir die (Line-)SFRIM-PuSL-Versuchsplattform
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5.1.3. Auswertealgorithmen (,Fresnel-Fit”)
Die Line-SFRIM-Messungen generieren Bilder als Messdaten. Um von den Bildern zur gewiinschten
Brechungsindexinformation zu gelangen sind eine Reihe von Auswertealgorithmen erforderlich, die
hier vorgestellt werden, ohne den eigentlichen Programmcode zu kommentieren.
Wahrend der Aufnahme der Messungen wird unterschieden zwischen SFRIM und LineSFRIM. Bei
SFRIM ist nur die mittlere Zeile eines Bildes des Kamerachips als Detektor giiltig. Um Speicherplatz aber
auch Bandbreite zu sparen wird von jedem Bild nur die mittlere Zeile (optional die drei mittleren Zeilen
oder der Mittelwert aus den drei mittleren Zeilen) zu einem neuen Bild zusammengefasst. In diesem
Zusammenfassungsbild entspricht jede Zeile einer eigenen Messung. Bei der Standard-SFRIM-Messung
mit einem Abscannen der Probe durch Verfahren entspricht jede Zeile einer eigenen Position auf dem
Prisma. Die Synchronisierung der Bildaufnahme und Scanbewegung erfolgt Gber den Trigger der
Linearachse (Y) an die Kamera. Bei statischen SFRIM-Messungen, d.h. dass das Prisma mit Probe nicht
verfahrt, mit mehreren Bildern hintereinander, entspricht jede Zeile einer anderen Zeit. Bei LineSFRIM
kénnen alle Zeilen des Kamerabildes zur Analyse genutzt werden, sodass hier jedes einzelne Bild ein
Brechungsindexprofil (Y) mit Zeitstempel darstellt.
Durch die Echtzeitanforderung fiir die SFRIM, bzw. LineSFRIM-Messungen ist die Auswertung, d.h. die
Extrahierung des Brechungsindexes nachgelagert. Bevor die Messdaten verarbeitet werden ist
einmalig die Berechnung der theoretischen Grauwertverlaufe notwendig, die die Fresnel-Reflexion an
der Prisma-Probe-Grenzflache ergeben kann. Abbildung 5-13 a) zeigt das Ergebnis fiir den winkel- bzw.
pixelabhangigen Reflexionsgrad fiir einen moéglichen Brechungsindex der Probe n; auf dem Prisma mit
Brechungsindex ni. Die zugrunde liegende Formel (Gleichung ( 2-25 )) ist als roter Kasten zur
Wiederholung mit dargestellt. Die Berechnung des Reflexionsgrads kann fiir mehrere Brechungsindizes
durchgefiihrt werden. Fir Abbildung 5-13 b) wurde die Brechungsindexspanne (maximaler
Brechungsindex, bspw. 1,53 fir Pixelposition 1 und minimaler Brechungsindex, bspw. 1,46 fir
Pixelposition 1280) durch die Anzahl 1279 (Kamerapixel einer Bildzeile reduziert um 1) geteilt und fir
jeden der diskreten Probenbrechungsindizes der Reflexionsverlauf berechnet. Die Berechnung der
Fresnel-Reflexionskurven fiir alle Kamerapixel muss fiir jede Wellenldange durchgefiihrt werden, da der
Brechungsindex des Prismas n; dispersionsbehaftet ist.

Abbildung 5-13: Berechnung der theoretischen Verldufe der Fresnel-Reflexion an der Prisma-Probe-Grenzflidche nach der
Formel im roten Kasten. a) zeigt ein einzelnes Profil, wéihrend b) ein Profil fiir jedes Pixel einer Kamerazeile zeigt. Aufgrund der
vielen Profile ist visuell gegenléufig eine Art Schwebungsmuster zu sehen.
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Abbildung 5-14 zeigt einen groben Ablaufplan fir die Auswertealgorithmen fir (Line-)SFRIM-
Messdaten. Die Erstellung der Matrize mit allen auf dem Kamerachip moglichen diskretisierten
Fresnel-Reflexionskurven ist nicht teil des Ablaufplans.

Einladen der Bilder

Zu Beginn missen die Daten ins Skript geladen werden. Hier kénnen entweder einzelne Bilder oder
ganze Ordner definiert werden. Je nach Versuch sind in den Ordnern verschiedene Bilder enthalten
und missen im Skript entsprechend zugeordnet werden. Bspw. sind bei den Versuchen zur zeitlichen
Anderung des Brechungsindexes der Harze wéihrend der Aushdrtung auch immer Bilder fiir
verschiedene Messwellenlangen vor der Live-Aushartung und nach der Live-Aushartung enthalten. Die
Bilder werden zwar gleich ausgewertet, aber das Ergebnis wird gesondert abgespeichert. Bei der
Zuordnung wird auch ein evtl. vorhandenes Referenzbild ohne Probe (Luft) identifiziert und kann von
den Messbildern als Referenz verwendet werden. Bei den Bildern oder im Ordner wird zusatzlich nach
Textdateien gesucht, die den Messablauf beinhalten, der dann zur Speicherung als Matlab-Element
aufbereitet wird.

Extrahierung der Position der Hell-Dunkel-Kante

Nach der Bilderzuordnung wird fiir jedes Bild die eigentliche Kantenauswertung durchgefihrt.
Innerhalb eines Bildes wird jede Zeile extrahiert und mit einem Gauffilter geglattet, was in Abbildung
5-15 a) zu sehen ist. Die blaue (niedrigere) Kurve zeigt das Originalprofil aus dem Bild. Fiir jedes Pixel
des Profils wird, gemalR dem Uberlagert dargestelltem GauBprofil (Abbildung 5-15 b), die benachbarten
Pixel gewichtet einbezogen, sodass sich die orangene (hohere) Kurve ergibt. Dabei ist die Filterbreite
mit nur 5 Pixel sehr gering, um nur hochfrequentes lokales Rauschen zu eliminieren und die
niederfrequente Anderung im Grauwertverlauf nicht zu beeinflussen. Durch das Einbeziehen der
benachbarten Pixel vergroRert sich der Wertebereich des Profils um etwa den Faktor 5.

Im theoretischen Verlauf der Fresnel-Reflexion (siehe Abbildung 5-13 a) kann die Kantenposition, also
der Ubergang vom konstanten Plateau bei Wert 1 zum abfallenden Teil des Profils, iiber die Ableitung
gefunden werden. Dort, wo die Ableitung maximal ist, befindet sich die Kante. Eine reine Ableitung des
realen Intensitatsprofils und Selektion des Maximums in der Ableitung als Kante zwischen
Totalreflexion (Hell) und Auskopplung (Dunkel) ist aufgrund des Rauschens stark fehlerbehaftet.
Optional kann nach der Filterung die Luftreferenz verwendet werden um Helligkeitsschwankungen, die
sich unabhangig von der Hell-Dunkel-Kante (ber das gesamte Bild verteilen, auszugleichen.

Nach der Filterung wird die Hell-Dunkel-Kante liber ein weiteres Unterprogramm auf etwa 50 Pixel
genau lokalisiert, um das Profil fir den Vergleich mit den theoretischen Fresnel-Reflexionskurven
normieren zu kdnnen. Fir die grobe Kantendetektion wird fiir jeden Punkt im gefilterten Signal links
und rechts vom Punkt ein Mittelwert tGber 80 Pixel gebildet (im Randbereich angepasst weniger). Dort,
wo die Mittelwerte maximal auseinander liegen, muss eine signifikante globale Anderung der
Grauwerte, bzw. die Kante liegen. Fir das ,helle” Plateau wird nun ein Mittelwert berechnet und das
gesamte gefilterte Grauwertprofil mit dem Mittelwert dividiert, sodass das ,,helle” Plateau einem Wert
von 1 entspricht und der ,dunkle” abfallende Teil bei <1 bis 0 liegt. Dadurch beeinflusst ein insgesamt
helleres oder dunkleres Bild nicht das Fit-Ergebnis. Der Vergleich zwischen dem gefilterten und
normierten Profil ist in Abbildung 5-15 c) zu sehen. Bis etwa Pixel 400 ist im normierten Profil statt
eines verrauschten Signals der Wert konstant bei 1.
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Fresnel-Fit

Flr den sogenannten ,Fresnel-Fit“ (FF) wird das normierte Profil mit allen vorberechneten Verlaufen
fir die Fresnel-Reflexion in der Nachschlagtabelle abgeglichen. Abbildung 5-16 a) ermoglicht einen
visuellen Vergleich des normierten Profils (orange) mit einer Auswahl der Fresnel-Kurven (blau
gestrichelt). Als Gutefunktion wird die mittlere quadratische Abweichung des normierten Profils mit
den einzelnen Fresnel-Reflexionkurven gebildet. Der Verlauf der Giitefunktion (iber die verschiedenen
Profile und damit Kantenpositionen hinweg, ist in Abbildung 5-16 b) in logarithmischer Skalierung
gezeigt. Die Kurve mit der geringsten Abweichung zum Messprofil ergibt die gesuchte Kantenposition
von 426. Es wird demnach kein Fit im mathematischen Sinn durchgefiihrt (Parameteroptimierung einer
Funktion um eine bestmdglich passende Anndherung an den gemessene Grauwertverlauf zu
erreichen), sondern die aufbereiteten Messdaten werden mit vorberechneten Verlaufen abgeglichen.
Der ,Fresnel-Fit” dauert zwar nur weit weniger als eine Sekunde, jedoch muss der FF fiir jede Bildzeile
und damit sehr oft durchgefiihrt werden, sodass kleine Verbesserungen im Code eine groRe
Zeitersparnis bedeuten kénnen. So kann statt dem Abgleich von jedem vorberechneten Fresnel-
Verlauf zuerst nur jedes 20. Profil getestet werden und im Bereich des Minimums wird dann jedes
Profil ausprobiert um das tatsachliche (feinaufgeldste) Minimum zu finden. Abbildung 5-16 b) zeigt die
zweistufige Suche nach dem Minimum mit der groben Abtastung (blaue +-Symbole) und feinen
Abtastung (orange). Statt 1280 Operationen, namlich fir jedes Kamerapixel einer Bildzeile, sind mit
der Optimierung nur noch knapp tber 100 Operationen erforderlich.

Matlab bietet zudem eine Parallelisierung der Aufgabe an, sodass mit entsprechender Code-
Anpassung (parfor) statt sequentiell jedes Profil zu Uberpriifen mehrere Profile auf einem
Mehrkernprozessor parallel analysiert werden kénnen.

Berechnung des Brechungsindexes aus der Kantenposition

Die ermittelte Kantenposition wird anschlieRend mit den Kalibrierdaten (siehe Abschnitt 5.3.1)
verrechnet um von der Pixelposition auf den entsprechenden Brechungsindex zu schlieBen. Als letzter
Schritt werden die ermittelte Kantenposition bzw. der zugehorige Brechungsindex mit Zeitstempel
oder Position abgespeichert. Beim Speichern werden fiir die Einordung der Daten im Messablauf auch
die aus den Log-Dateien aufbereiteten Informationen mit abgespeichert.

~
eBilder werden geladen und zugeordnet
*Optional: Messbilder werden mit Luftbild als Referenz verrechnet
Einladen der . . .
. eExtrahierung der Messeinstellungen aus Log-Dateien
Bilder )
oFir jede Bildzeile wird das Profil extrahiert und geringfligig geglattet I

eUber einen groben Kantensuchalgorithmus wird die Hell-Dunkel-Kante
eingegrenzt und basierend darauf das Profil normiert

Fresnel-Fit | eAnfitten der Fresnel-Kurven an normiertes Profil. Der Fit mit geringstem Fehler

zum Profil ergibt die Position der Hell-Dunkel-Kante J

~
eKantenposition wird tiber Kalibrierdaten in Brechungsindex umgewandelt

Berechnen | ®Abspeichern zusatzlich relevanter Daten (Zeitvektor, Dosis-Verlauf)
von n J

Abbildung 5-14: Grober Ablaufplan der Auswertealgorithmen fiir (Line-)SFRIM-Messdaten
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Abbildung 5-15: Aufbereitung des realen Grauwertverlaufs fiir den Fresnel-Fit: a) Gegldttetes Profil (orange) des originalen
Grauwertverlaufs (blau) iiber das gauf3férmige Filter (b). c) Normierung des gegldtteten Profils.

Abbildung 5-16: Veranschaulichung des Fresnel-Fits: a) Abgleich des realen, normierten Grauwertverlaufs (orange) mit allen
verfiigbaren vorberechneten Verldufen der Fresnelreflexion (blau) fiir verschiedene Brechungsindexunterschiede. Zur besseren
Ubersicht ist nur eine Auswahl der vorberechneten Fresnelkurven dargestellt. b) Logarithmischer Plot der Giitefunktion in
grober (blaue Punkte) und feiner (orange Linie) Abtastung. Die Position des Minimums ergibt die Position der Kante mit am
besten passendem Verlauf der Fresnelreflexion.

Abbildung 5-17 zeigt beispielhaft die ,Ubersetzung” eines zusammengesetzten Bilds aus mehreren
SFRIM-Bildern (a) in ein Brechungsindexprofil (b). Fiir einzelne Kamerabilder aus dem LineSFRIM-
Aufbau verhilt es sich analog. Fir jedes Bild kann so ein Profil erzeugt werden. Fiir die Zeitabhangigkeit
ist statt der Position die Zeit auf der X-Achse aufgetragen. Da bei den Tests zur Zeitabhangigkeit immer
dieselbe Stelle betrachtet wird, ergibt sich eine monotone Verschiebung der Hell-Dunkel-Kante durch
den ansteigenden Brechungsindex.

Zur besseren Visualisierung des Transfers vom Bild zum Brechungsindexprofil wurde die Skalierung der
Brechungsindexachse (y) mit den Kalibrierdaten grob an die Spanne des Bildes angepasst. Fiir spatere
Bilder ist der Brechungsindexbereich mit etwas Toleranz an das Profil angepasst und wird zur besseren
Vergleichbarkeit flr die meisten Messungen gleich definiert.
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Abbildung 5-17: Extrahierung des Brechungsindexprofils (b) aus dem Rohdaten-Bild (a)

Berechnung der Abbe-Zahl

Sind Bilder fiir verschiedene Wellenlangen vorhanden, kann daraus die Dispersion berechnet werden.
Beispielsweise werden bei der Messung der zeitlichen Brechungsindexentwicklung vor und nach der
Aushartung jeweils fiir die drei Wellenlangen 520 nm, 638 nm und 808 nm Bilder aufgenommen. Fir
eine Zusammenfassung der Dispersion in Form der Abbe-Zahl muss der Brechungsindex fir die zur
Berechnung der Abbe-Zahl erforderlichen Wellenlangen berechnet werden. Dazu wird aus den
Brechungsindexwerten bei den Messwellenlangen ein Fit des Cauchy-Modells (Gleichung ( 2-18 ))
durchgefiihrt und der Fit dazu genutzt, den Brechungsindex fiir die d-Linie (587,6 nm), F-Linie
(486,1 nm) und C-Linie (656,3 nm) zu berechnen. Mit den berechneten Brechungsindizes kann dann
gemal Gleichung ( 2-19 ) die Abbe-Zahl berechnet werden.

Selbstreferenz

Wahrend der Auswertung der Daten wurde nachtraglich ein neues Verfahren zur Reduzierung von
Interferenzartefakten in den Messdaten entwickelt. Mittels einer Selbstreferenz, d.h. einer Referenz
aus den auszuwertenden Messdaten selbst, kénnen die Interferenzartefakte weitestgehend gefiltert
werden. Die Unterschiede zwischen Rohdaten und selbstreferenzierten Daten sind in Abbildung 5-18
sowohl fiir ein Zusammenfassungsbild aus dem SFRIM-Aufbau zur zeitlichen Betrachtung der
Brechungsindexentwicklung (a, b) als auch fiir ein Bild aus dem LineSFRIM-Aufbau mit 6rtlicher
Brechungsindexauflésung (c, d) gezeigt.

Fur die Selbstreferenz von Bildern zur Betrachtung der Zeitabhangigkeit (a) wird die erste Zeile des
Bildes genommen und fir das restliche Bild als Referenz verwendet. Dazu wird jede Zeile des Bildes
pixelweise dividiert mit der ersten Zeile. Die erste Zeile ergibt durch die Division mit sich selbst Gber
die gesamte Zeile den Wert 1. Da in der ersten Zeile schon eine Hell-Dunkel-Kante flr das fliissige Harz
besteht, muss die bestehende Hell-Dunkel-Kante (iber eine lokale Aufhellung abgefangen werden,
damit durch die Division fiir die restlichen Zeilen am rechten Rand kein Hellbereich entsteht. Dass die
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Aufhellung nur angenahert ist, ist durch den senkrechten etwas helleren Streifen rechts im eigentlich
dunklen Bereich (gelbe Ellipse) in Abbildung 5-18 b) erkennbar. Ab der Verschiebung der Hell-
Dunkelkante werden die senkrechten Streifen wieder deutlicher, was zeigt, dass mit der Aushartung
die zur Kamera reflektierten Interferenzartefakte leicht verschoben werden. Damit gelingt es der
Referenz nur noch eingeschrankt die vertikalen Streifen auszugleichen.

Flr die Bilder aus dem LineSFRIM -Aufbau in Abbildung 5-18 c) und d) kann aus einer Bildzeile nicht die
Referenz fir das ganze Bild generiert werden, da sich die Interferenzartefakte lokal aufgelost
unterscheiden. Stattdessen wird das erste Bild kurz vor der ersten Bestrahlung zur Selbstreferenz
verwendet, da es alle Interferenzartefakte beinhaltet. Auch hier muss die bestehende Hell-Dunkel-
Kante im Referenzbild ausgeglichen werden. Fir die Bilder aus dem LineSFRIM-Aufbau generiert die
Selbstreferenz deutliche horizontale Streifen flr ausgehartete Bereiche mit verschobener Hell-Dunkel-
Kante (blaue Ellipse in Abbildung 5-18 d). Trotzdem ist der Kontrast der Struktur deutlich besser.

Abbildung 5-18: Neue Selbstreferenzierung der Messdaten. a) zeigt das zusammengesetzte Ausgangsbild fiir die zeitliche
Betrachtung der Brechungsindexentwicklung aus dem SFRIM-Aufbau mit dem verbesserten, kontrastreicheren Bild durch
Selbstreferenzierung in b). Analog fiir den LineSFRIM-Aufbau mit lokaler Brechungsindexverteilung mit dem Ausgangsbild in
¢) und dem selbstreferenzierten Bild in d).

5.2. Masken fur UV-Projektor zur Aushartung

In den Versuchen sollen bei strukturierter Bestrahlung die értliche Brechungsindexverteilung wahrend
der Aushartung analysiert werden. Dazu sind verschiedene Masken notwendig, um verschiedene
Bestrahlungsszenarien abdecken und dadurch die Abhingigkeit von Ubersprechen, Streuung etc.
beziffern zu kénnen.

Als Basismaske wird ein vollstandig ausgefilltes Quadrat gewahlt, das in Abbildung 5-19 dargestellt ist.
Die GroRe der Bestrahlungsmaske ergibt sich dabei aus mehreren Anforderungen. Insgesamt ist eine
moglichst groRe Fliche gewiinscht, damit trotz Ubersprechen von Pixeln, konstante
Bestrahlungsverhiltnisse in der Mitte vorliegen. Eine Randbedingung ist in Abbildung 5-19 a) und b)
skizziert. Die UV-Strahlung vom Projektor kommt von unten durch eine polierte Flache in das Prisma
und bestrahlt die Probe auf der Oberseite des Prismas. Damit Uiber die Seitenflachen des Prismas keine
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Storreflexe entstehen ist die GroRe des Quadrats kleiner als die polierte Flache auf der Unterseite des
Prismas. In der Draufsicht der Skizze in Abbildung 5-19 a) sind die Rander der polierten Flache als Linien
eingezeichnet. Durch die nachtragliche, eigene Politur des Prismas, ist keine hohe Kantenscharfe
gegeben, sodass aus Sicherheitsgriinden nur die halbe verfiigbare Breite fiir die Maske genutzt wird.
In Abbildung 5-19 c) ist in einer Draufsicht die vollstandig ausgefiillte, quadratische Maske (rosa) mit
dem Uberlagerten Laserspot (griin) fir die Beugungsanalyse zu sehen. Durch das Streulicht, das den
Laserstrahl umgibt, sind die Rander der polierten Flache deutlich sichtbar und mit blau gestrichelten
Linien markiert.

Die Ausdehnung der bestrahlten Flache der Maske entlang der polierten Flache, wird ebenfalls
eingeschrankt, um die Messzeiten beim Scan (SFRIM) zu reduzieren bzw. sollte sie nicht breiter als das
Bildfeld fiir LineSFRIM (rote Ellipse in Abbildung 5-19 a) sein. Damit soll gewéhrleistet werden, dass
der nicht bestrahlte Bereich neben der Pixelmaske ebenfalls in einer Profilmessung vermessen werden
kann. Der Vorteil einer quadratischen Fliche ist dabei, dass die Annahmen fiir das Ubersprechen der
Pixel in beiden Dimensionen der Maske auf die gleiche Weise gelten. Letztendlich betragt die
Kantenlange des Quadrats fiir die Maske 40 Pixel bzw. metrisch kalibriert 1,6 mm.

Abbildung 5-19: Gréfe und Positionierung der UV-Maske auf dem Prisma. Schematische Darstellung in Drauf- und
Seitenansicht und reales Bild mit liberlagertem Laserspot zur Beugungsbetrachtung um Kanten des abgeschliffenen Prismas
sichtbar zu machen.

Fiir die Untersuchung des ortlichen Brechungsindexes und um dessen Abhangigkeit von der
strukturierten Bestrahlung zu analysieren, wird ein Streifenmuster mit der gleichen Grundflache wie
das vollstandig ausgefiillte Quadrat (40x40 Pixel) verwendet. Das Streifenmuster bietet die geringste
Komplexitit durch die bekannte Breite samt Ubersprechen in einer Dimension, bei gleichzeitig
variabler Raumfrequenz in der anderen Dimension. Ein Ubersichtsbild Giber die verschiedenen Streifen
ist in Abbildung 5-20 zu sehen. Oben in Abbildung 5-20 a) sind alle Kombinationen von 4
unterschiedlichen Breiten fur die ,An“-Bereichen und 4 unterschiedlich breiten ,Aus“-Bereichen
dargestellt. Die Streifen sind dabei senkrecht zur polierten Flache angeordnet, d.h. dass in LineSFRIM
das alternierende Pixelmuster in einer Profilmessung erfasst wird. Das verwendete DLP®-Modul hat
als Besonderheit Pixel in Diamantanordnung, d.h. um 45° gedreht. Durch diese Anordnung miissen die
Masken speziell definiert sein, um im Harz gerade Kanten ausharten zu kénnen. Die Masken werden
daher in Reihen und Spalten definiert und lber ein Matlab-Skript aus der Arbeitsgruppe auf die

spezielle Pixelanordnung gemappt [121]. Beispielhaft sind in Abbildung 5-20 b) eine Auswahl der
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Streifenmasken mit quadratischer Grundflache aber in der Pixelanordnung im Projektor gezeigt. Die
Zahlen nahe den Masken erméglichen eine Zuordnung der Streifenmaske in der Ubersicht (Abbildung
5-20 a). Obwohl die Kanten hier gezackt ausfallen werden durch die Diamantpixelanordnung gerade
Kanten in das Harz projiziert. Folgende Pixelmasken werden bei den Versuchen eingesetzt:

- 1 Pixelreihe an + 1/2/5/10 Pixelreihe(n) aus

- 2 Pixelreihen an + 1/2/5/10 Pixelreihe(n) aus
- 5 Pixelreihen an + 1/2/5/10 Pixelreihe(n) aus
- 10 Pixelreihen an + 1/2/5/10 Pixelreihe(n) aus

Die verschiedenen Streifenmuster kdnnen als eine Art Benchmark fiir die Brechungsindexmodulation
dhnlich zur Modulationstransferfunktion fiir abbildende Optiken eingesetzt werden, einmal in positiv
und einmal negativ. Die unterschiedlichen Streifenbreiten ergeben unterschiedliche Ortsfrequenzen.
In der Pixelmaske flr den Projektor ist jeweils ein zweiter Bereich (roter Pfeil in Abbildung 5-20 c) mit
angeschalteten Pixeln definiert, namlich fiir die Monitordiode. Durch die Bestrahlung der
Monitordiode wahrend der Aushartung der Harzprobe kann die optische Leistung des Projektors
Uberwacht werden. Die richtige Position hierflir wurde durch Ausprobieren ermittelt.

Abbildung 5-20: Ubersicht iiber die Masken: a) 1 /2 /5 / 10 Pixel angeschaltet (Blécke nebeneinander) mit jeweils 1/2 /5 /
10 Pixel ausgeschaltet (Zeilen). B) transformierte Masken fiir Projektor durch Diamantpixelanordnung. C) Maske mit
zusdtzlicher angeschalteter Flédche fiir die Monitordiode.

5.3. Charakterisierung / Kalibrierung
In diesem Abschnitt sollen die Kalibrierung und die Charakterisierung des Aufbaus beschrieben
werden. Kalibriert werden der messbare Brechungsindexbereich fliir mehrere Wellenldangen, sowie die
laterale Auflésung der Messaufbauten aber auch der strukturierten UV-Bestrahlung. Dazu wird auch
die Fokussierung des Messlasers auf der Prisma-Probe-Grenzfliche erlautert. Zuséatzlich wird der
Projektor bzgl. Bestrahlungsstarke und Intensitatsverteilung innerhalb der Masken untersucht. Zuletzt
wird noch der Temperaturverlauf wahrend des gesamten Messzeitraums vorgestellt.
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5.3.1. Kalibrierung des messbaren Brechungsindexbereichs
Brechungsindexkalibrierung ist notwendig, um aus den Kantenpositionen Brechungsindexwerte
extrahieren zu koénnen. In der Literatur ist fir den SFRIM-Aufbau eine geometrisch abgeleitete
Absolutkalibrierung tGber zwei Proben mit bekanntem Brechungsindex beschrieben, die jedem Pixel
entlang der ausgewerteten Pixelreihe einen Brechungsindex zuweist [119]. Im Zusatzmaterial des
Papers zum SFRIM-Aufbau wird eine ausfiihrliche Fehlerbetrachtung der Absolutkalibrierung
durchgefiihrt, in die etwa Ungenauigkeiten des Prismas (Kantenlange, Winkel) einflieRen.
Fir diese Arbeit wird eine relative Kalibrierung eingesetzt, d.h. dass mittels fein abgestufter
Brechungsindexnormale eine Fitkurve fiir den gesamten Messbereich ermittelt wird. Als
Brechungsindexnormale werden Indexfllssigkeiten von Cargille Labs eingesetzt, die von ng=1,46 in
Intervallen von An = 0,01 bis nq = 1,64 vorhanden sind. Fir jede Indexflissigkeit sind neben nq auch ng
und nc angegeben, sodass lber einen Cauchy-Dispersions-Fit die entsprechenden Brechungsindizes fir
die Laserwellenldngen der Mehrkanal-Laserlichtquelle im Aufbau berechnet werden kénnen. Das
Datenblatt bescheinigt den Indexnordmalen eine Abweichung vom Sollwert von An = £0,0002.
Abbildung 5-21 zeigt die Messbilder fiir die verschiedenen Brechungsindexnormale fiir den roten Laser
(A=638nm) und es ist klar erkennbar, dass die Hell-Dunkel-Kante fiir den ansteigenden
Brechungsindex (CGX.XX = ng4 = X,XX) von rechts nach links wandert. Stellenweise sind auch Partikel
erkennbar oder aber auch Interferenzstreifen, die durch Mehrfachreflexionen im dinnen
Flussigkeitsfilm der Brechungsindexnormale auf dem Prisma entstehen.

Abbildung 5-21: Kalibrierbilder fiir verschiedene Brechungsindexnormale im SFRIM-Aufbau.

Fir den grinen Laser (A=520 nm) und den Laser im Nahinfrarotspektralbereich (NIR, A =808 nm)
verschieben sich die Kantenpositionen entsprechend der Dispersion und missen ebenfalls kalibriert
werden. Im Kalibrierprozess wird die Kantenposition fir die einzelnen Bilder nicht nur Gber den
vorgestellten Fresnel-Fit (siehe 5.1.3 bzw. Abbildung 5-16) ermittelt, sondern auch manuell durch
Klicken im jeweiligen Bild gesetzt. Durch die zusatzliche manuelle Auswertung kann eine Einschatzung
der Zuverlassigkeit des Fresnel-Ubergangsdetektionsalgorithmus erfolgen.
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Die drei Kalibrierkurven nach manueller Auswertung sind in Abbildung 5-22 dargestellt mit der
Pixelposition der Hell-Dunkel-Kante auf dem Kamerachip auf der x-Achse und dem entsprechenden
Brechungsindex auf der y-Achse. Die liberlagerte Ellipse zeigt, wie die Datenpunkte gruppiert sind, d.h.
die vom selben Brechungsindexnormal stammen. Der letzte Datenpunkt fiir CG1,47 konnte fir den
grinen Laser nicht erfasst werden. Die ebenfalls gezeigten Fitgeraden passen sehr gut zu den
Datenpunkten und ergeben so eine simple Ubersetzung der Pixelposition der Kante zum
Brechungsindex. Die Kurven verlaufen anndhernd parallel zueinander.

Beachtet werden muss, dass fiir jede Messwellenldnge eine eigene Kalibrierkurve benétigt wird, da die
Verschiebung der Hell-Dunkel-Kante zusatzlich zur Dispersion des Harzes selbst auch von der starken
Dispersion (vq = 25,8) des N-SF11-Substrats fiir das Prisma beeinflusst wird. Durch die gegeniber der
Harze (flUssig vam = 43, bzw. ausgehartet vqp = 55) oder der Brechungsindexnormale (vg,cc = 35 — 52)
deutlich hohere Abbe-Zahl des Prismas dndert sich der Brechungsindex des Prismas starker tber die
Wellenlange als der Brechungsindex der Proben. Dadurch verschiebt sich die Hell-Dunkel-Kante der
Proben mit zunehmender Wellenlange nach links (zu einem scheinbar héheren Brechungsindex) und
damit invers zur Erwartung mit einer Abnahme des Brechungsindexes mit zunehmender Wellenlange.
Ausgehend von der mittleren Wellenldange (A = 638 nm) nimmt der Brechungsindex fiir den griinen
Laser starker zu, als der Brechungsindex fiir den NIR-Laser abnimmt.

Die gezeigte Spanne der Brechungsindexnormale von CG1.47 — CG1.52 wird 3x gemessen und bei
jedem Wechsel der Fliissigkeit wird das Prisma mit Isopropanol gereinigt. Durch die unvermeidbare
mechanische Beanspruchung des Prismas beim Reinigen flieRen etwaige Fehler durch die Handhabung
in die Kalibrierung mit ein. Fir die Fitkurven werden als Eingangsdaten der Median aus den mehrfach
ermittelten Kalibrierpositionen verwendet. Fiir die Verwendung des Medians spricht die geringere
Empfindlichkeit gegenliber Ausreifern. Die Kalibrierung wird zudem mehrfach kontrolliert, sodass
umfangreiche Kalibrierdaten zur Verfligung stehen, die hier gesamtheitlich analysiert werden. Da bei
laufenden Kontrollen der Kalibrierung wahrend der Messreihen die Brechungsindexnormale erneut
vermessen wurden, liegt die Mindestdatenmenge fiir die Bestimmung des Medians bei 7 Messwerten.
Die Kalibrierung mittels der Brechungsindexnormale CG1,47 bis CG1,51 und rotem Laser als Eckpunkte
der zur erwartenden Brechungsindexentwicklung der Harze (vgl. Abbildung 4-4) wurde am haufigsten
wiederholt, sodass fiir die Flissigkeiten iber 20 Datenpunkte zur Verfligung stehen.
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Abbildung 5-22: Kalibrierdaten mit Fitgeraden fiir den SFRIM-Aufbau bzgl. Brechungsindex und Kantenposition auf
Kamerachip fiir drei Wellenldngen. Die Ellipse gruppiert die Daten eines Brechungsindexnormals.

Tabelle 5-1 zeigt die Ergebnisse aus den jeweiligen Fits flr die manuell erfassten Datenpunkte.
Angegeben sind die maximalen und minimalen Brechungsindizes fir Randpixel des Kamerachips
(1/1280) und die sich daraus ergebende Steigung An/Apx. Die Steigung von etwa -6,6*107, also die
Brechungsindexanderung bei der Verschiebung der Kante um einen Pixel stellt dabei die theoretisch
bestmogliche Auflésung des Systems bei diskretisierter Kantendetektion dar. Das BestimmtheitsmaR
R? zur Beurteilung der Fitqualitat liegt mit jeweils (iber 0,9997 sehr hoch, sodass eine Gerade als
Kalibrierkurve den Verlauf der Datenpunkte sehr gut widerspiegelt. Die letzte Spalte der Tabelle 5-1
gibt den mittleren quadratischen Fehler (,Root Mean Squared Error”, kurz RMSE) an und zeigt damit
die Streuung der Datenpunkte um die Fitgerade an. Mit einem RMSE im schlechtesten Fall von 3,6*10%
muss dieser Wert als Schwankungsbreite verwendet werden, sodass sich die bestmogliche Auflésung
des SFRIM-Messsystems verschlechtert. Die zufallige Abweichung vom Fit kann unter anderem mit der
bereits erwdhnten Reinigung des Prismas unter mechanischem Kontakt erklart werden. Bei der
manuellen Kantendetektion ist die Klickgenauigkeit der kalibrierenden Person eine Fehlerquelle. Aber
auch bei den automatisierten Auswertealgorithmen muss von einer Fehlerquelle ausgegangen
werden, wie spater noch naher gezeigt wird.
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Tabelle 5-1: Kalibrierdaten nach manueller Kantendetektion

Kalibrierdaten\ NMax Niviin An/Dpx R? RMSE

Wellenlange Manuell Manuell Manuell Manuell Manuell

1.55094 1.46653 -6.59419e-05 0.99994 1.837e-04
1.53362 1.44901 -6.60974e-05 0.99991 2.462e-04
808 nm 1.52149 1.43741 -6.56879e-05 0.99974 3.641e-04

Nach gleichem Schema sind in Tabelle 5-2 die Kalibrierdaten aus der Auswertung der durch den
selbstentwickelten Fresnel-Fit zu sehen. Im Vergleich zu den Kalibrierdaten aus manueller
Kantendetektion in Tabelle 5-1 ist erkennbar, dass die Randpunkte fir alle Wellenldangen mit
Ausnahme des nuin-Werts fir den NIR-Laser hdher ausfallen. Eine mogliche Ursache ist, dass ohne
Uberlagertes Grauwertprofil menschliche Betrachter im Bild visuell andere Merkmale als Kante
identifizieren und so ein regelmaRiger Offset entsteht. Die Steigungen fiir die automatisiert erfassten
Datenpunkte dhneln sich weniger, bzw. die Standardabweichung aus den drei Steigungen fallt deutlich
groBer aus. Einen Hinweis auf starker schwankende Daten bei der automatisierten Kantenerkennung
ist auch durch die geringeren Werte fiir die BestimmtheitsmaRe des Geradenfits und der teilweise um
den Faktor 6 hoheren mittleren quadratischen Fehler. Der NIR-Laser fallt wie schon beim nwi,-Wert auf
und erreicht bzgl. des BestimmtheitsmaR und des mittleren quadratischen Fehlers bessere Werte als
bei der manuellen Auswertung.

Tabelle 5-2: Kalibrierdaten nach automatischer Kantendetektion durch , Fresnel-Fit“

Kalibrierdaten\ NMax Niviin An/Apx R? RMSE

Wellenlange Fresnel-Fit Fresnel-Fit Fresnel-Fit Fresnel-Fit Fresnel-Fit

m 1.55667 1.46877 -6.86744e-05 0.99747 1.24e-03
m 1.53899 1.45003 -6.95008e-05 0.99657 1.5185e-03
1.52744 1.43701 -7.06508e-05 0.99976 3.4382e-04

Die Kalibrierung wird nicht nur fiir den SFRIM-Aufbau durchgefiihrt, sondern muss bei jeder Anderung
des Messstrahlengangs erneut durchgefiihrt werden. So auch fiir die Erweiterung LineSFRIM oder
LineSFRIM mit zusatzlicher Zylinderlinse zur Verbesserung der lateralen Auflésung. Ein Vergleich der
Kalibrierdaten flr die verschiedenen Messaufbauten ist mit Tabelle 5-3 moglich. Gezeigt sind die
Kalibrierdaten aus manueller Kantendetektion, da die vorangegangene Bewertung der manuellen
Kantendetektion zuverldssigere Daten (besseres BestimmtheitsmaR, geringere mittlere quadratische
Fehler) bescheinigt.

Betrachtet man die Werte fir die Brechungsindizes an den Randern des Kamerachips in Tabelle 5-3
(Nmax bzw. nmin) so gibt es wieder leichte Abweichungen. Wahrend der maximale Brechungsindex sehr
dhnlich ist, sind die minimalen Brechungsindizes fiir die Messaufbauten mit Linienfokus niedriger als
flr SFRIM aber sehr dhnlich, sodass insgesamt die Steigungen etwas hoher als bei SFRIM ausfallen. Die
Bestimmtheitsmalie fiir die Geradenfits flr LineSFRIM und LineSFRIM mit zweiter Zylinderlinse sind
auf hohem Niveau (> 0,998) aber erreichen nicht den sehr guten Wert von SFRIM. Naheliegenderweise
fallt dadurch auch der mittlere quadratische Fehler hoher aus. Ein moglicher Grund fiir die geringere
Fitqualitat ist die geringere Datenmenge fiir die Kalibrierungen mit Linienfokus. Vom Strahlengang
ausgehend wird durch den theoretischen Bildebenenversatz durch die zweite Zylinderlinse nach dem
Prisma ein groRerer Brechungsindexbereich erwartet. Dies ist vergleichbar, wie wenn sich die Kamera
ca. 1 mm weiter vorne befinden wirde. Die Erwartung kann anhand der zusammenfassenden Daten
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in Tabelle 5-3 nicht bestatigt werden. Mogliche Erklarungen hierfir sind mit den zusatzlichen
Komponenten neue Fehlerquellen bei Position und Ausrichtung.

Tabelle 5-3: Vergleich Kalibrierdaten der verschiedenen Messplatzerweiterungen (manuelle Kantendetektion)

Kalibrierdaten / NMax NMin An/Apx R? RMSE
Kalibrierung Manuell Manuell Manuell Manuell Manuell

m 1.53362 1.44901  -6.60974e-05 0.99991 2.462e-04
LineSFRIM 1.53350 1.44736  -6.72900e-05 0.99868 9,4357e-04

LineSFRIM mit
. . . 1.53420 1.44756 -6.76861e-05 0.99968 4.6552e-04
zweiter Zylinderlinse

Die Kalibrierung kann aufgrund der geringen Datenmengen manuell durchgefiihrt werden. Die

manuelle Auswertung der Messdaten zu den umfangreichen Versuchsreihen ist zeitlich nicht
realistisch, weshalb die in Abschnitt 5.1.3 vorgestellten Algorithmen zur Detektion des Fresnel-
Ubergangs anhand der Hell-Dunkel-Kante zur Bestimmung des Grenzwinkels der Totalreflexion zur
Berechnung des Brechungsindexes entworfen wurden. Fir ein gegebenes Profil kommen die
Algorithmen immer zum selben Ergebnis. Nichtsdestotrotz kdnnen kleine Abweichungen im Profil, die
visuell kaum auffallen, bereits zu Anderungen in der automatisierten Kantendetektion fiihren.
Abbildung 5-23 zeigt ein Beispiel fiir die Schwankung der Kantenposition bei sehr dhnlichen Bildern. In
Abbildung 5-23 a) sind sieben Bilder vom Harz Detax luxaprint im SFRIM-Aufbau jeweils vor der
Aushartung gezeigt. Davor wurde jeweils das Prisma gereinigt, das Harz aufgetragen und das gezeigte
erste Bild vor Start einer Messreihe aufgenommen. Die rote Markierung (+) zeigt die gefundene Kante
mittels des Fresnel-Fits, die gelbe Markierung (x) zeigt die jeweils erkannte Kante anhand eines
trainierten neuronalen Netzes, das in Kapitel 11 beschrieben wird. Im Diagramm in Abbildung 5-23 b)
sind die Kantenpositionen fiir die einzelnen Messungen dargestellt. Die gestrichelten Linien zur
Verbindung sind nur zur visuellen Unterstiitzung gedacht und stellen keine Interpolation dar. Der
obere Datensatz (blau) kommt vom Fresnel-Fit, d.h. gehéren zu den roten Markierungen in den Bildern
wahrend die orangenen unteren Daten das Ergebnis der Kantendetektion (iber das neuronale Netz
(gelbe Markierungen) zeigt. Zwischen den Datenpunkten ist ein gewisser Offset von ca. 20 Pixeln
vorhanden, der fiir relative Anderungen keinen Einfluss auf die Bewertung von Ergebnissen hat. Der
Absolutbezug kann Uber eine Kalibrierung erfolgen. Visuell liegt die Hell-Dunkel-Kante in den Bildern
an gleicher horizontaler Position, dementsprechend zeigt das Beispiel das Potential der
automatisierten Auswertung, dass eine visuell nicht wahrnehmbare Verschiebung der Kante bspw.
durch mechanischen Kontakt zum Prisma beim Reinigen durch die Algorithmen erkannt wird.
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Abbildung 5-23: Sensitivitdt der Kantendetektionsalgorithmen bei visuell sehr éhnlichen Messbildern.

Fir die Brechungsindexkalibrierung ist es erforderlich, dass der Messstrahlengang bestmdoglich auf die
Grenzflaiche von Prisma zu Probe fokussiert ist. Dazu wird ein geatztes Chromgitter mit einer
Gitterkonstante von 8 um in Immersion auf das Prisma gebracht. Abbildung 5-24 a) zeigt die
LineSFRIM-Bilder fiir mehrere z-Positionen des Prismas, also der malgeblichen Fokusposition.
Aufgrund des geneigten Strahlengangs des Messlasers durch das Prisma, wie Abbildung 5-24 b)
andeutet, beeinflusst zwar die x-Position des Prismas ebenfalls die Fokussierung auf der oberen
Prismengrenzflache, jedoch ist der Einfluss der z-Position groRer. Je nachdem wie groR der Fokuspunkt
im Vergleich zur Gitterstruktur ist, zeigt sich ein Bild auf der Kamera mit unterschiedlichen
Streifenstrukturen. In Abbildung 5-24 b) ist dazu die Auswirkung der unterschiedlichen SpotgréRe auf
der Prisma-Probe-Grenzflache durch verschiedene z-Positionen des Prismas visualisiert. Vor allem fiir
die in Abbildung 5-24 a) gezeigten Bilder fiir die z-Positionen z = -200 um und z = +200 um lassen
gegeniber dem Fokusbild in der Mitte héherfrequente Strukturen erkennen. Die Bilder mit einer z-
Position nahe der Fokus-Position zeigen bereits nur einen einzelnen Interferenzstreifen in der Mitte,
sodass bzgl. der Fokus-Position eine geringe Toleranz von etwa + 20 um besteht. Durch feinstufiges
Durchfahren der unterschiedlichen z-Positionen kann die Position fir den besten Fokus anhand des
Bildes mit der niedrigsten Frequenz der Streifen gefunden werden.
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Abbildung 5-24: Gitter immersiert auf Prisma bei unterschiedlichen Fokuspositionen (z-Achse) zur Fokusierung des SFRIM-
Aufbaus

5.3.2. Laterale Kalibrierung

Neben der Brechungsindexkalibrierung ist die laterale Kalibrierung essentiell zur Analyse der 6rtlichen
Brechungsindexverteilung in 3D-gedruckten optischen Materialien. Da bei SFRIM eine Profilmessung
nur durch Verfahren des Prismas moglich ist, kann die Position des (Y-) Lineartisches fiir die Zuordnung
zwischen Brechungsindexprofil und Prismenposition genutzt werden. Fiir LineSFRIM hingegen, vor
allem fir LineSFRIM mit zweiter aufweitender Zylinderlinse, ist eine laterale Kalibrierung erforderlich.
Das Konzept von LineSFRIM mit Linienfokus beinhaltet senkrecht zum Linienfokus einen kollimierten
Strahl, sodass im Idealfall (ohne Streuung) sich die Strahlen von Probe zum Kamerachip, nicht kreuzen.
Dadurch kann tber die laterale Verteilung des TIR-Strahls auf der Kamera auf die laterale Verteilung
auf dem Prisma zuriickgeschlossen werden kann. In Abbildung 5-6 b) beinhaltet jede Spalte des roten
Strahlengangs flir den Messlaser noch ohne zweite Zylinderlinse einen 0&rtlich zuordbaren
Brechungsindex.

Flr LineSFRIM mit zweiter Zylinderlinse zur Aufweitung des TIR-Strahls zur Verbesserung der lateralen
Auflosung geht durch den divergenten Strahl nach der zweiten Zylinderlinse der direkte Bezug
verloren, sodass hier die Zuordnung von Kameraposition zur Position in der Probe erst Uber eine
laterale Kalibrierung moglich ist. Abbildung 5-25 zeigt die fur die laterale Kalibrierung erforderlichen
Schritte.

Metrische Kalibrierung der Kamera
Wie in der Gesamtansicht des Aufbaus in Abbildung 5-1 (5) zu sehen, befindet sich eine Kamera
oberhalb des Prismas, (iber die mit einer vergréRernden Optik auf die Oberseite des Prismas fokussiert
ist. In Abbildung 5-25 a) ist die Aufnahme einer Skala zu sehen, anhand der ein metrischer
Kalibrierfaktor fir die Kamera samt Optik extrahiert werden kann. Durch Anschalten des UV-Projektors
mit entsprechender Maske wird die Skala mit Durchlicht beleuchtet. In Matlab kann tiber einen Cursor
zwei Punkte auf der Skala gewahlt werden und nach Angabe der enthaltenen Skalenteile wird der
metrische Kalibrierfaktor fiir das Kamerasystem samt Objektiv in der derzeitigen Fokuseinstellung
berechnet. Mit dem Kalibrierfaktor kann von der Pixelstrecke im Bild auf eine Strecke in der
Fokusebene geschlossen werden. Der Kalibrierfaktor ist auch ein Indiz fiir die Genauigkeit fir
Messungen im Bild und liegt hier bei 3,56 um/px. Die Skala befindet sich auf dem Prisma und durch die
Fassung der Skala ist die Objektebene ca. 2 mm oberhalb der Prismenoberflache, sodass liber die
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Kameraposition entsprechend neu auf die Skala fokussiert werden muss. Wichtig bei der Anpassung
der Scharfe ist, dass die Kamera samt Objektiv in der Hohe nachgestellt wird und nicht tber die
Fokuseinstellung des Objektivs nachgeregelt wird, da sich sonst der optische Abbildungsmalistab
andert. Wiirde man spater wieder auf die Prismenoberflache wiederum Uber die Fokuseinstellung des
Objektivs fokussieren, ware der optische Abbildungsmalistab des Objektivs wieder gedndert worden
und die metrische Kalibrierung ungiiltig. Ziel ist es also, fiir die bestehende Scharfejustierung des
Objektivs eine metrische Kalibrierung zu erreichen, sodass durch den gegeben Objektabstand die
Kameraposition mit Objektiv gedndert werden muss. Nach erfolgter metrischer Kalibrierung des
Kamerasystems wird die Kamera samt Objektiv wieder durch Ho6henverstellung auf die
Prismenoberflache fokussiert.

Metrische Kalibrierung der DMD-Pixel auf der Prismenoberflache

AnschlieBend wird (iber die bekannte MaskengroRRe des UV-Projektors die GroRe eines Maskenpixels
auf dem Prisma gemessen. Dazu wird wie in Abbildung 5-25 b) gezeigt eine flachige Maske mit 40x40
Pixeln eingesetzt und die Kantenldange in Kamerapixeln erfasst und tGber den ermittelten Kalibrierfaktor
in Mikrometer umgerechnet. So ergeben sich 40,34 um als Kantenldange eines Maskenpixels.

Metrische Kalibrierung des Brechungsindexprofils im (Line-)SFRIM-Aufbau

Um die Brechungsindexprofile flir SFRIM oder LineSFRIM lateral zu kalibrieren muss eine Struktur in
Harz auf dem Prisma ausgehartet werden. Der Bestrahlungsprozess von Harz ist in Abbildung 5-25 c)
gezeigt. Im gezeigten Beispiel hartet der UV-Projektor mit einer Streifenmaske mit zwei angeschalteten
Pixeln und flnf ausgeschalteten Pixeln eine Harzschicht aus, in der sogar Blasen vorhanden sind. Eine
flachige Maske ist durch die mégliche Verbreiterung durch Ubersprechen benachbarter Pixel fiir SFRIM
oder LineSFRIM nur bedingt geeignet, um die Kalibrierung durchzufiihren oder zu Uberpriifen. Die
gezeigte streifenartige Maske bietet ausreichend Merkmale, um die Kalibrierung im
Brechungsindexprofil, zu sehen in Abbildung 5-25 d) aus dem SFRIM-Aufbau, durchzufiihren. Im
Brechungsindexprofil kann wieder anhand von Ausmessen der Pixelstrecke Uber die Struktur und die
bekannte Strecke in Mikrometern ein Kalibrierfaktor berechnet werden. Ohne zweite Zylinderlinse
wird mit 5,28 um pro Kamerapixel der erwartete theoretische Wert (reale Pixelabmessung) von 5,3 um
sehr gut erreicht. Fiir LineSFRIM mit zweiter Zylinderlinse wird demnach die laterale Auflésung durch
2,47 um/px etwa verdoppelt, was sich mit den Vergleichsbildern in Abbildung 5-8 deckt.

Abbildung 5-25: Metrische Kalibrierung der (Line)SFRIM-Aufbauten. a) Skala zur Kalibrierung des Kamerasystems; b)
Pixelmaske zur Kalibrierung der MaskenpixelgréfSe; c) Aushdrtung einer Streifenmaske in Harz zur Generierung eines
strukturierten Brechungsindexprofils in d) zur lateralen Kalibrierung Brechungsindexprofile.
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5.3.3. Spektrale Charakterisierung der im Aufbau verwendeten Lichtquellen und
Einfluss des Raumlichts

Der Vollstandigkeit halber sollen die verwendeten Lichtquellen spektral charakterisiert werden.
Abbildung 5-26 zeigt die normierten Spektren aller Lichtquellen im Aufbau lberlagert in einem
Diagramm. Der UV-Projektor liegt mit dem Intensitatsmaximum bei 402,3 nm leicht unterhalb der
Datenblattangabe mit 405 nm. Dass der UV-Projektor UV-LEDs einsetzt ist anhand der vollen
Halbwertsbreite von ca. 13 nm erkennbar. Die vier weiteren Spektren sind die vier Kanale der
Mehrkanal-Laserquelle von Thorlabs. Zwar liegen die Laser mit 518,1 nm zu 520 nm und 806,4 zu 808
nm leicht unterhalb bzw. im Fall des Lasers bei 638 nm mit 639.2 nm leicht tiber der Datenblattangabe,
jedoch wird im Verlauf der Arbeit weiterhin die Datenblattangabe zur Bezeichnung der Laser
verwendet. Der Laser bei 1064 nm wird in der weiteren Arbeit nicht eingesetzt. Das Raumlicht setzt
weille LEDs ein, die ein Maximum im blauen Spektralbereich aufweisen. Zwar hebt sich das Signal im
Bereich des Projektors bereits vom Sensorrauschen ab und steigt dann um 410 nm stark an, jedoch
werden die fotosensitiven Harze in UV-absorbierenden Braunglasbehaltern gelagert und der Aufbau
befindet sich in einer schwarzen Umhausung in die das Raumlicht nicht direkt einstrahlen kann, sodass
der Einfluss des Raumlichts auf das Ausharteverhalten vernachlassigt werden kann.

Abbildung 5-26: Spektralanalyse aller im Aufbau verwendeten Lichtquellen.

Nachdem der Einfluss des Raumlichts auf das Ausharteverhalten als vernachlassigbar bewertet wurde,
soll der Einfluss des Raumlichts auf die Brechungsindexmessung analysiert werden. Abbildung 5-27
zeigt dazu den Mittelwert aller Zeilen des Kamerachips fiir ein gereinigtes Prisma in verschiedenen
Szenarien. Ohne Probe wird der gesamte Messstrahl totalreflektiert, sodass im Bild keine Hell-Dunkel-
Kante vorkommt. Als Variablen fiir die Szenarien gibt es das ein- oder ausgeschaltete Raumlicht
(,,Room On/0Off“), die offene oder geschlossene Messplatzverdunklung (Box Open/Closed) und der ein-
oder ausgeschaltete UV-Projektor (,,UV on/off“).
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Der Grauwertverlauf der unterschiedlichen Szenarien dhnelt sich tGber weite Teile des Bildes sehr stark,
nur ab Pixelposition 1000 aufwarts weicht die Kurve mit angeschaltetem Projektor von den beiden
anderen Kurven ab. Demnach gelangt gestreute UV-Strahlung vom Prisma auf die Kamera. Der
Unterschied ist dabei mit ca. 5 Grauwerten Unterschied nur geringfligig, vor allem in Hinblick auf das
gesamte Grauwertprofil mit lokalem Rauschen und globalem, also Uber den ganzen Sensor
erstreckenden, abfallenden Verlauf. Die Erhéhung durch den angeschalteten UV-Projektor am rechten
Rand des Kamerachips fallt in den bei Harzmessungen Ublicherweise dunklen Bereich, also bei Winkeln
unter denen der Messstrahl nicht mehr vollstindig totalreflektiert wird. Die absolute
Grauwerterhéhung um ca. 5 Werte fallt in dunklen Bereichen relativ betrachtet starker ins Gewicht
und kann so zu einem fehlerhaften Fresnel-Fit fiihren, da der gemessene Verlauf vom theoretischen
Verlauf leicht abweicht. Eine Abschirmung der UV-Strahlung ware (iber eine Gelbfolie denkbar, jedoch
ist die als Schutzfolie nicht verzerrungsfrei, sodass darauf verzichtet wird. Aufgrund der baulichen
Beschrdankung vor der Kamera wird auch kein optischer Filter auf Glassubstrat eingesetzt. Zuséatzlich
kann davon ausgegangen werden, dass das Streulicht an der Oberseite des Prismas, wo die Probe
aufgebracht wird, ohne Probe stdrker ausfdllt. Ohne Probe ist der Brechungsindexunterschied
zwischen Prisma und Luft bei 405 nm mit An = 0,84 sehr hoch, sodass gemaR der Fresnel-Reflexion ca.
8,7% der UV-Strahlung reflektiert wird. Die Fresnel-Reflexion fallt bei einem geringeren
Brechungsindexunterschied zwischen Prisma und Probe, wie bspw. Harz, mit An = 0,36 und damit etwa
R = 0,012 deutlich geringer aus.

Da sich die Extremszenarien angeschaltetes Raumlicht bei offener Messkammer und ausgeschaltetes
Raumlicht bei geschlossener Messkammer nicht merklich unterscheiden kann der Einfluss des
Raumlichts als vernachlassigbar auf die Messungen gewertet werden.

Abbildung 5-27: Einfluss Raumlicht (,Room on/off”), Abdunklung Messkammer (,Box open/closed”) und UV-Projektor
(,UV on/off”) auf Grauwertprofil am Messdetektor

5.3.4. Bestrahlungsstarke und Intensitatsverteilung der UV-Projektor-Masken
Die Bestrahlungsstarke ist eine der wichtigsten Prozessvariablen, sodass die Bestrahlungsstarke hier
ebenfalls ausfiihrlich  charakterisiert werden soll. Dazu wird mittels Powermeter
wellenlangenkorrigiert die optische Leistung des Projektors nach Deckglas, Umlenkspiegel und Prisma
gemessen. Uber die verwendete Maske nach metrischer Kalibrierung wird die bestrahlte Fliche
ermittelt und damit die Bestrahlungsstarke als Quotient aus optischer Leistung und bestrahlter Flache
berechnet. Abbildung 5-28 a) zeigt die Abhangigkeit der Bestrahlungsstarke in Luft nach dem Prisma
von der LED-Einstellung. Die LED-Einstellung ist ein 8-Bit-Wert (0 — 255) zur Leistungsregulierung,
wobei Werte unter 30 in einer ausgeschalteten LED resultieren. Die Spannung der
Monitordiodenschaltung, ebenfalls gezeigt in Abbildung 5-28 a), verhalt sich proportional zur
Bestrahlungsstarke. Uber ein angefittetes Polynom zweiten Grades kénnen die LED-Werte fiir die
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gewiinschten Bestrahlungsstarken berechnet werden. Das Fit-Polynom ist entsprechend im Programm
hinterlegt.

Hauptsachlich verwendet wird eine Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm?, da der 3D-Drucker, der fir
den Prozess als Vorbild dient, ebenfalls mit 20 mW/cm? arbeitet. Als alternative Bestrahlungsstirken
werden 10 mW/cm? und 5 mW/cm? verwendet. Ausgehend von den Hypothesen aus Abschnitt 3.2
wird flir geringere Bestrahlungsstarken eine verspatete und langsamere Aushartung erwartet. Flr
deutlich hohere Bestrahlungsstarke besitzt der Projektor bei gewdhlter Abbildung auf der
Prismenoberflaiche keine Leistungsreserven. Mit kleiner abgebildeten Pixeln kann zwar die
Bestrahlungsstarke bei gleicher LED-Leistung erhoht werden, jedoch wird dann die Analyse der
ortlichen Brechungsindexverteilung durch die begrenzte laterale Auflésung erschwert.

Alle angegebenen Bestrahlungsstarken berticksichtigt zwar den Strahlengang von Projektorobjektiv bis
aus dem Prisma heraus, aber werden in Luft gemessen. Durch den im Vergleich zu Luft deutlich
héheren Brechungsindex der zu untersuchenden Harze verringert sich die Grenzflachenreflexion nach
den Fresnel‘schen Formeln deutlich (Rprisma-tuft = 8,7%; Rprisma-tarz = 1,2%), sodass im Harz eine héhere
Bestrahlungsstarke vorliegt. Da sich der Brechungsindex der Harze unterscheidet und sich wahrend
der Aushartung andert, wird weiterhin die Bestrahlungsstiarke gemessen in Luft charakterisiert.
Passend dazu kann argumentiert werden, dass die Bestrahlungsstarke im als Prozessvorbild zdahlender
3D-Drucker ebenfalls nur in Luft gemessen werde kann.

Uberwacht wird die Leistung des Projektors tiber die Monitordiode, fiir die mit ca. 10 Hz Messwerte
erfasst, geloggt und zu einem Mittelwert verrechnet wird. Der Messwert der Monitordiode ist dabei
stark rauschbehaftet, sodass die Standardabweichung fiir einen einzelnen Bestrahlungszyklus bei bis
zu 0,4 V bei 3,3 V Signalwert liegt. Der Nulldurchgang der Monitorspannung (iber die Leistungsspanne
des Projektors hinweg ergibt mit gleichbleibender absoluter Schwankung teils sehr hohe relative
Fehler.

Die Stabilitidt des UV-Projektors, also die Anderung der Bestrahlungsstirke iber die Zeit, ist in
Abbildung 5-28 b) zu sehen. Fur die zwei Bestrahlungsstarken 10 und 20 mW/cm? ist der Mittelwert
fir die Monitorspannung fir jeden Bestrahlungszyklus aus allen Messreihen zur strukturierten
Bestrahlung (Kapitel 7.4) zeitlich sortiert dargestellt und um die jeweiligen Mittelwerte der gesamten
Daten erganzt. Die zeitliche Spanne aller gezeigten Datenpunkte betrdgt 14 Tage mit teilweise langeren
Unterbrechungen (bspw. Wochenende) dazwischen, sind aber hier aufeinanderfolgend dargestellt.
Das Signal der Monitordiode stellt sich zwar als rauschbehaftet heraus, jedoch ist keine signifikante
Anderung oder Trend iiber den gesamten Zeitraum erkennbar, sodass fiir die Messreihen von einer
jeweils konstanten optischen Leistung des UV-Projektors ausgegangen werden kann. Es fallt auch auf,
dass fiir die Bestrahlungsstarke 20 mW/cm? weniger Datenwerte vorhanden sind. Das liegt daran, dass
mit hoherer Bestrahlungsstarke eine geringere Anzahl Bestrahlungszyklen zum Erreichen einer
konstanten Dosis, d.h. der ins Harz eingebrachter Energiemenge, erforderlich ist und dadurch weniger
Messdaten vorliegen.

110



5 Versuchsaufbau und Charakterisierung

Abbildung 5-28: Charakterisierung des UV-Projektors. a) Bestrahlungsstérke und Monitorspannung in Abhéngigkeit der LED-
Einstellung; b) Stabilitdt des UV-Projektors liber die gesamte Messreihe zur strukturierten Aushdrtung anhand der Daten der
Monitordiode.

Neben der UV-Leistung samt Stabilitat ist auch die Homogenitat der Bestrahlung innerhalb der Maske
flr die Charakterisierung des Projektors interessant. Dazu wird mit der Betrachtungskamera, die auch
zur metrischen Kalibrierung genutzt wird, die auf der Prismenoberflache abgebildete Maske analysiert.
Die folgende Analyse geht von einer homogenen Empfindlichkeit der Kamerapixel aus, sodass
Intensitatsschwankungen im Kamerabild auf die Intensitdtsverteilung der UV-Maske auf der
Prismenoberflache zuriickzufiihren sind.

Abbildung 5-29 zeigt verschiedene Streifenmasken mit dazu gehérigen Grauwertprofilen. Verglichen
werden drei unterschiedliche Masken:

- Flachige Maske: 40x40 Pixel (wird spater zur Nachhartung (,,Post Curing“) eingesetzt)

- Streifenmaske mit niedriger Ortsfrequenz: je 5 angeschaltete Pixelreihen und je 10
ausgeschaltete Pixelreihen pro Linienpaar

- Streifenmaske mit mittlerer Ortsfrequenz: je 2 angeschaltete Pixelreihen und je 5
ausgeschaltete Pixelreihen pro Linienpaar

FUr jeden Ausschnitt der Masken gezeigt in Abbildung 5-29 a) ist ein Grauwertprofilschnitt durch
dieselbe Maskenzeile. Oben links in jedem Maskenbild ist einen Defekt des Prismas zu sehen und zeigt,
dass die Maskenbilder an der identischen Stelle aufgenommen wurden. Das Grauwertprofil wird in
einer Zeile der UV-Maske ohne Defekt extrahiert, sodass die Analyse nicht durch den Defekt
beeintrachtigt wird. Wichtig fiir die Bildaufnahme ist, dass der Kamerachip nicht tGberstrahlt wird da
sonst durch Grauwerte im Sattigungsbereich Informationen zum relativen Grauwertverlauf verloren
gehen. Fir die Bilder mit 16-Bit-Grauwertauflosung wird der Sattigungsbereich bei Wert 65536 nicht
erreicht. Abbildung 5-29 b) zeigt die Grauwertprofile fir die aus den Maskenbildern extrahierte
Bildzeile. Fiir die zwei Streifenmasken (50n100ff und 2on50ff) wurde das Grauwertprofil um jeweils
5000 bzw. 10000 Werte reduziert, damit ein visueller Vergleich des relativen Grauwertverlaufs ohne
Uberlagerung méglich ist. Die jeweilige Absenkung ist an den Randern der Grauwertprofile, wo keine
Pixel mehr angeschaltet sind und die Grauwerte auf das Hintergrundniveau abfallen, erkennbar. Fir
alle Masken ist ein Muster fir die einzelnen Maskenpixel erkennbar. Jedes DMD-Pixel hat
herstellungsbedingt ein ,Loch” in der Mitte, das sich in der Helligkeitsverteilung wiederspiegelt (roter
Pfeil in blau umrahmter Detailaufnahme in Abbildung 5-29 a). Durch die Abtastung eines Maskenpixels
mit nur ca. 12 Kamerapixeln schwankt der Helligkeitsnachlass in der Mitte eines Pixels teilweise. Fiir
die flachige Maske ,Post Curing” ist abgesehen vom Randbereich der Maske Uiber mehrere Pixel
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hinweg eine anndhernd homogene Helligkeitsverteilung und damit Bestrahlungsstarkeverteilung
gegeben. Beim Ubergang von Maskenpixel zu Maskenpixel ist ein etwa fiinfmal starkerer
Helligkeitsabfall festzustellen als in der Mitte eines Pixels.

Der Einfluss einer Hell-Dunkel-Kante bei der Maske auf die homogene Helligkeitsverteilung innerhalb
der hellen Bereiche der Maske wird vor allem bei den Streifenmasken deutlich. Bei nur flnf
benachbarten Pixeln die angeschaltet sind ist bereits ein Abfall der Helligkeit der Pixel auRerhalb der
Mitte feststellbar. Fir die Pixel direkt an der Kante ist sogar ein ,Verschleifen” innerhalb des
Maskenpixelmusters zu sehen, d.h. dass der zum dunklen Bereich der Maske gerichtete Teil eines
Pixels eine deutlich geringere Helligkeit aufweist als die Halfte des Pixels, die zu hellen Pixeln
ausgerichtet ist. Bei den schmalen Streifen von nur zwei angeschalteten Pixeln wird der Effekt
besonders deutlich, da man davon ausgehen kann, dass das eigentliche Helligkeitsniveau der
angeschalteten Pixel nicht erreicht wird, da zu wenige Pixel benachbart eingeschaltet sind.

Das zeigt, dass ein deutliches Ubersprechen der einzelnen Pixel zueinander besteht, das auch in den
dunklen Bereichen der Streifenmasken erkennbar ist. So ist der Ubergang von eingeschalteten Pixeln
zu ausgeschalteten Pixeln nicht scharf, sondern die Helligkeit flacht lber die Breite von mehreren
Maskenpixeln ab. Kommt innerhalb des abflachenden Bereichs direkt der nachste ,helle” Streifen, so
wird zwischen den angeschalteten Pixelreihen nicht der Hintergrundwert erreicht. Besonders deutlich
wird das wieder bei der Maske mit nur 5 ausgeschalteten Pixeln, sodass hier kein dunkles Plateau
erreicht wird, sondern die Helligkeit nach dem Abfall direkt wieder ansteigt.

Abbildung 5-29: Analyse der Homogenitdt fiir verschiedene Streifenmasken. a) oben: Ausschnitt der fldchige Maske fiir
Nachhdérten (Post Curing, 40x40 Pixel), Mitte: Ausschnitt aus Streifenmaske mit je 5 angeschalteten Pixelreihen und je 10
ausgeschalteten Pixelreihen, Unten: Ausschnitt aus Maske mit je 2 angeschalteten Pixelreihen und je 5 ausgeschalteten
Pixelreihen; b) Grauwertprofile fiir die in a) angedeuteten Schnitte. Zur besseren Unterscheidung sind die Kurven leicht
zueinander vertikal versetzt.

Fiir die Analyse der Bestrahlungsstarke in Abhangigkeit der LED-Einstellung wurde bereits erwahnt,
dass die Bestrahlungsstarke sich aus der mit einem Powermeter in Luft gemessenen optischen Leistung
und der mit der metrisch kalibrierten Kamera erfassten bestrahlten Flache berechnet. Mit dem Wissen
des maskenabhdngigen variierenden Kontrasts zwischen Streifen mit angeschalteten und
ausgeschalteten Pixeln bzw. dem Ubersprechen benachbarter Pixel muss auch die Bestrahlungsstirke
maskenabhangig bewertet werden. Abbildung 5-30 zeigt die optische Leistung der Gesamtmaske (a)
sowie die maskengewichtete Bestrahlungsstarke (b), d.h. die gemessene optische Leistung fir die
gesamte Maske dividiert durch die tatsachlich bestrahlte Flache, fir verschiedene Masken. Die
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Datenpunkte sind zur einfacheren visuellen Nachverfolgung durch gestrichelte Linien verbunden, aber
die Linien sind nicht zur Interpolation gedacht. Als Datenpunkte wurden wieder die drei hauptsachlich
genutzten Zielbestrahlungsstiarken von 5 mW/cm?, 10 mW/cm? und 20 mW/cm? gewéhlt. Die LED-
Leistung wurde anhand der ,Post Curing” genannten, flachigen Maske bestmoglich auf die
Zielbestrahlungsstarken eingestellt und anschlieBend die optische Leistung fir unterschiedliche
Masken gemessen.

Abbildung 5-30 a) zeigt flr die Masken erwartungsgemaR geringere Leistungen fir die Streifenmasken
im Vergleich zur flachigen Maske, da bei den Streifenmasken weniger Pixel in der Maske angeschaltet
sind. Fir die vier Masken ergeben sich aber nur drei unterschiedliche Leistungskurven, da die Masken
,lonloff“ und ,,50n50ff“ den gleichen Tastgrad (,,duty cycle”), d.h. das gleiche Verhaltnis, in dem Fall
zwischen angeschalteten und ausgeschalteten Pixeln, haben. Die Leistungsreduktion der
unterschiedlichen Streifenmasken skaliert demnach mit dem Tastgrad der Masken.

Die Verrechnung der optischen Leistung mit der maskenabhéngigen Flache ist in den Gleichungen ( 5-1
) und ( 5-2 ) beispielhaft gezeigt. Die Maske ,,2onl1off“ erreicht beim LED-Wert 108 lber die gesamte
Maske eine optische Leistung von 0,174 mW, wahrend die optische Leistung bei gleicher LED-
Einstellung aber anderer Maske ,50on50ff“ 0,136 mW betragt. Mit der unterschiedlichen Anzahl
angeschalteter Pixel von 1040 fiir ,,2on1off“ und 800 fiir ,,50n50ff“ mit der Flache eines einzelnen Pixel
von 1,63e-5 cm? ergibt sich eine vergleichbare Bestrahlungsstirke von laonsoff = 10,27 mW/cm? bzw.
Isonsoff = 10,45 mW/cm?2. Mit dem Ergebnis kann von konstanter Bestrahlungsstirke bzw. gleicher
optischer Leistung pro bestrahltem Pixel ausgegangen werden.

) _ 0,174 mW 027 il fem?

20n50ff = 1040 + (40,34 pm » 40,34 um) /27 MW /em (5-1)
. ~ 0,136 mW 04S W e

Son5off — 800 * (40,34 um * 40,34 um) =10,45mW /cm (5-2)

Wird demnach die Leistung mit der theoretisch bestrahlten Flache verrechnet, liegen die
Bestrahlungsstarken nahe beieinander, wie Abbildung 5-30 b) zeigt. Dass die Masken mit vielen
ausgeschalteten Pixeln tendenziell hohere Bestrahlungsstiarken aufweisen kann dadurch erklart
werden, dass die Hintergrundstrahlung der ausgeschalteten Pixel mit in die Leistungsmessung
einfliet. Der jede Maske umgebende Bereich, wo der UV-Projektor nicht bestrahlt, ist fiir alle Masken
gleich, jedoch innerhalb einer Maske kann der Hintergrund nicht pixelgenau abgezogen werden.

Abbildung 5-30: Maskenabhdngige Analyse der Leistung (a) bzw. Bestrahlungsstdrke (b) des UV-Projektors auf dem Prisma.
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5.3.5. Temperaturdrift des Aufbaus
Mangels aktiver Temperaturkontrolle ist der Aufbau und damit die Messungen den
Temperaturschwankungen im Raum ausgesetzt. Im Versuchsaufbau ist deshalb ein Umgebungssensor
(Bosch BME280) mit einem arduinokompatiblen Mikrocontroller integriert, Gber den parallel zu den
Messungen die Temperatur, relative Luftfeuchte und Luftdruck gemessen werden kann. Mit einem
eigenen Skript wurde das Interface zwischen Matlab und Arduino entwickelt und die Rohdaten
aufgenommen. Fiir die Messung werden sekiindlich die Werte des Sensors erfasst, aber dann zu einem
Mittelwert von 30 Sekunden zusammengefasst und abgespeichert.
Der Sensor befindet sich ca. 10 cm unterhalb des Messprismas. Fiir einen Richtwert der Prazision des
Umgebungssensors wurde mittels weiterer Messgerate ohne digitale Auslesemdglichkeit mehrmalig
eine Kalibrierung durchgefiihrt und dabei eine Temperaturdifferenz von 1,25 °C festgestellt. Der
ermittelte Temperaturoffset wird daher von allen Messwerten abgezogen.
Abbildung 5-31 zeigt den Temperaturverlauf Gber den gesamten Messzeitraum der in dieser Arbeit
vorgestellten Messungen an den SFRIM-Aufbauten. Die senkrechten Schritte zeigen den Tageswechsel
an. Zwar befindet sich der Sensor nicht auf Hohe des Prismas und ist zwangslaufig neben elektrischen
Verbrauchern verbaut, die potentiell Abwarme generieren. Dennoch zeigt sich, ein wiederholender
Tageszyklus, der unabhangig von der Nutzung des Setups eventuell aber durch die Anwesenheit von
Personen im Raum oder am Aufbau schwankt. Die Schwankung liegt Giber einen Tag hinweg bei ca.
1°C, sodass zusammen mit dem Temperaturgradient aus Tabelle 4-5 von einer
Brechungsindexschwankung von 0.0004 ausgegangen werden muss.
Betrachtet man den Temperaturverlauf lber alle Daten sind auch langfristige Schwankung mit einer
maximalen Temperaturspanne von 4 °C erkennbar. Teilweise sind fiir Messungen keine
Umgebungsdaten verfligbar, sodass hier durch die maximale Temperaturspanne eine Schwankung im
Brechungsindex von 0,0016 zu den restlichen Messdaten beriicksichtigt werden muss.

Abbildung 5-31: Temperaturverlauf am Brechungsindexmessplatz (iber den gesamten Messzeitraum.
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5.3.6. Vergleich der Versuchsaufbauten SFRIM zu LineSFRIM
Eine umfassende Charakterisierung der Aufbauten erfordert auch einen Vergleich zwischen SFRIM,
also der Abrasterung der Struktur liber das Verfahren des Prismas Uber einen Lineartisch und
LineSFRIM, mit der Brechungsindexprofilmessung in einem Bild tiber einen linienférmigen Fokus.
Der Vergleich der Aufbauten basiert dabei auf den gleich durchgefiihrten Aushartungen mit
verschiedenen Masken. Es wird also nicht ein und dieselbe Probe verglichen, sondern nur Proben, die
mit denselben Parametern ausgehartet wurden und daher vergleichbare Brechungsindexprofile
aufweisen sollten. Auch hier wird nicht auf die Analyse der Ergebnisse eingegangen, sondern vor allem
die Ergebnisse aus beiden Aufbauten verglichen.
Abbildung 5-32 zeigt die Messbilder fir die gleiche ausgehértete Struktur (Maske 2on50ff), die in
beiden Verfahren gemessen wurde. Wie erwdhnt wurde die Struktur in der jeweiligen Konfiguration
des Brechungsindexmessplatzes (SFRIM, LineSFRIM) getrennt ausgehartet, sodass nicht die Messung
derselben Probe zu sehen ist. Das zusammengesetzte Bild aus dem SFRIM-Aufbau in Abbildung 5-32 a)
wurde mit einer Schrittweite von 2 um aufgenommen und zeigt klare Strukturen, wobei an den
Randern der Struktur leichte Artefakte auftreten. Abbildung 5-32 b) zeigt das einzelne Bild mit dem
LineSFRIM-Aufbau. Zwar ist ebenfalls die Struktur klar erkennbar, jedoch nicht so scharf abgetrennt
und mit deutlichen streifenformigen Artefakten an den Randern der ausgeharteten und damit
erhohten Struktur. Die streifenférmigen Artefakte setzen sich auch liber die Hohe der Struktur hinweg
fort, sodass die Detektion der Hohe und damit der Brechungsindex im ausgeharteten Zustand
erschwert ist. Damit ist sowohl die laterale, als auch die Auflésung des Brechungsindexes nicht so hoch
wie bei SFRIM, jedoch bendétigt das Bild in Abbildung 5-32 a) mit 200 Sekunden etwa 1000x so lange
wie das Bild in Abbildung 5-32 b), sodass nur mit LineSFRIM eine Live-Messung des ortlichen
Brechungsindex bei strukturierter Aushartung moglich ist.

Abbildung 5-32: Vergleich des Brechungsindexprofils der gleichen ausgehdrteten Struktur mit SFRIM (a) und LineSFRIM (b)

Der Vergleich der Aufbauten wird in Abbildung 5-33 bzgl. ausgewerteter Brechungsindexprofile
fortgesetzt. Gezeigt sind die Brechungsindexprofile fir mehrere Aushartezyklen der Maske ,, 10on50ff"
mit niedriger Ortsfrequenz, d.h. Struktur mit breiten Strukturen (10 Pixel angeschaltet) und mittleren
Abstanden zwischen den Strukturen (5 Pixel ausgeschaltet). In Abbildung 5-33 a) sind die
Brechungsindexprofile aus dem SFRIM-Aufbau zu sehen. Rechts in Abbildung 5-33 b) das Pendant aus
dem LineSFRIM-Aufbau. Fiir beide Setups wurden die Daten mit dem neuronalen Netz ausgewertet,
das erst in Kapitel 11 vorgestellt und mit dem Fresnel-Fit verglichen wird. Die Extrahierung der
Brechungsindexprofile ist dabei gleichwertig zum Fresnel-Fit.
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Alles in allem werden die Strukturen sehr &ahnlich abgebildet. Der Verlauf der Profile fir
unterschiedliche Aushartungen zeigt ebenfalls dhnliche Ergebnisse. Fir die zweite Aushéartung (,,UV2°,
gelbe Kurven) reicht das Minimum zwischen den ausgeharteten Strukturen im SFRIM-Aufbau tiefer,
sodass hier eine schlechtere laterale Auflosung des LineSFRIM-Aufbaus vermutet werden kann. Die
Kalibrierung der lateralen Auflésung des LineSFRIM-Aufbaus liegt mit 2,47 um/px aber nahe der
gewahlten Schrittweite des Lineartisches (y) von 2 um zum Abrastern der Probe mit dem
punktférmigen Fokus im SFRIM-Setup. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich die zwei Proben
tatsachlich unterscheiden. Auffallig ist, dass der Hintergrund, bzw. der Startwert flr das LineSFRIM-
Setup starke Schwankungen aufweist, wahrend das Profil vor der Aushartung im SFRIM-Setup sehr
gleichmaRig ist. Im LineSFRIM-Aufbau kommt es durch die gauBRformige Intensitatsverteilung aus der
Singlemodefaser zu einem deutlichen Randlichtabfall im Kamerabild. Das bedeutet, dass der Rand des
Bildes, wo die Hell-Dunkel-Kante vor der Aushartung in etwa liegt, sehr dunkel ausfillt und so die
Auswertung unzuverladssig wird. Das SFRIM-Setup ist bzgl. Randlichtabfall nicht so anfallig, da das
mehrlinsige Mikroskopobjektiv beschneidet und dadurch die Ausleuchtung deutlich homogener ist. Im
LineSFRIM-Setup ist eine Beschneidung des Strahls durch die Anforderung an die numerische Apertur,
also der Winkelspanne zur Analyse des Brechungsindexes, nicht moglich.

Far die Brechungsindexprofile nach der Nachhartung (,,UVPC”, lila Kurven) zeigt die SFRIM-Messung in
Abbildung 5-33 a) eine deutliche Struktur, was aber durch die héhere Dosis (1500 mJ/cm? zu
865 mJ/cm?) erklart werden kann.

Abbildung 5-33: Vergleich der értlichen Brechungsindexverteilungen mit hoher Ubereinstimmung bei niedriger Ortsfrequenz
(Maske 100on50ff) gleich durchgefiihrter zweistufiger strukturierter Bestrahlung und fldchiger Nachhdrtung fiir die Aufbauten
SFRIM (a) und LineSFRIM (b). Daten zur Nachverfolgung: ID73aVbNN, 20 mW/cm?, 5 Sek. Einzelbestrahlung, 2 Zyklen.

Nicht nur fiir grobe Strukturen, sondern auch fiir feine Strukturen zeigt das schnelle LineSFRIM-Setup
vergleichbare Ergebnisse zum hochauflésenden, aber langsamen SFRIM-Setup. Abbildung 5-34
vergleicht die Brechungsindexprofile mehrerer Aushéartezyklen bei einer hochauflésenden Maske
»,lonloff”. Mit jeweils nur einem Pixel an- bzw. ausgeschaltet testet der Vergleich die hochste
Ortsfrequenz, die Uber Pixelmasken mit der PuSL-Integration im Aufbau realisiert werden kann.
Sowohl fir SFRIM in Abbildung 5-34 a) als auch fir LineSFRIM in Abbildung 5-34 b) ist die
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hochfrequente Periodizitat klar erkennbar. Zwar weichen die Profile fiir die erste Aushartung (orange)
etwas voneinander ab, jedoch zeigen die weiteren Aushartungen und auch die Profile fir die
Nachhirtung eine hohe Ahnlichkeit. Die SFRIM-Messung in Abbildung 5-34 a) zeigt dabei einen
Brechungsindexabfall zum Rand hin, wahrend in der LineSFRIM-Messung in Abbildung 5-34 b) ein
gleichbleibendes Plateau fiir die ausgehértete Struktur erreicht wird.

Abbildung 5-34: Vergleich der értlichen Brechungsindexverteilungen mit hoher Ubereinstimmung bei hoher Ortsfrequenz
(Maske lonloff) bei gleich durchgefiihrter zweistufiger strukturierter Bestrahlung und fldchiger Nachhdrtung fiir die
Aufbauten SFRIM (a) und LineSFRIM (b). Daten zur Nachverfolgung mod3aVbID22NN, 20 mW/cm? 2 Sek. Einzelbestrahlung,
5 Zyklen.

Vereinzelt treten auch Messungen auf, die Uber die beiden Aufbauten hinweg nicht vollstandig
reproduzierbar sind. Abbildung 5-35 zeigt wie Abbildung 5-33 die Brechungsindexprofile aus grob
aufgeloster Maske (10on50ff) aber ausgehartet mit halbierter Bestrahlungsstarke (10 mW/cm? statt
20 mW/cm?) sowie nur 2 Sekunden statt 5 Sekunden Einzelbelichtungszeit und dadurch deutlich
hoherer Anzahl Bestrahlungszyklen (10 statt 2). Im gezeigten Beispiel ist in Abbildung 5-35 a) fiir SFRIM
auch fur benachbarte angeschaltete Pixel eine Periodizitat im Profil erkennbar, die in den Daten aus
dem LineSFRIM-Setup in Abbildung 5-35 b) nicht gleichwertig erkennbar sind. In den Profilen fir die
Nachhartung sind ebenfalls Unterschiede erkennbar, wobei hier erneut die unterschiedliche Dosis als
Grund vermutet wird.
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Abbildung 5-35: Teilweise voneinander abweichende értliche Brechungsindexverteilungen bei niedriger Ortsfrequenz (Maske
100n50ff) gleich durchgefiihrter zehnstufiger strukturierter Bestrahlung und fléchiger Nachhdértung fiir die Aufbauten SFRIM
(a) und LineSFRIM (b). Daten zur Nachverfolgung: ID10aVbNN, 10 mW/cm? 2 Sek. Einzelbestrahlung, 10 Zyklen.

5.3.7. Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen
Zusatzlich zum Vergleich der verschiedenen Setups ist zur Bewertung der Ergebnisse vor allem die
Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit wichtig. Schwanken die Ergebnisse im Rahmen der
Wiederholbarkeit von Messung zu Messung stark, ist die Aussagekraft der extrahierten Parameter
bzw. die Abhangigkeit zu den Versuchseinstellungen stark eingeschrankt. Unterscheiden sich die
Ergebnisse aus den unterschiedlichen Aufbauten ist die Reproduzierbarkeit gering und die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse leidet.

Flr die Analyse der Wiederholbarkeit der zeitaufgelésten Versuche im SFRIM-Aufbau wird zuerst die
Aushartung, d.h. die Steuerung der Dosis betrachtet. Unterscheidet sich die Aushartung von Probe zu
Probe, dann werden auch unterschiedliche Ergebnisse erwartet. Abbildung 5-36 zeigt die
zeitabhangige Dosis fur alle Messreihen. Es ist eine klare Gruppierung erkennbar, die von den
unterschiedlichen Bestrahlungsintervallen und Bestrahlungsstarken kommt. Die Intervalle kommen
bei der Messreihe zum zeitlichen Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung in
Kapitel 7 zum Einsatz. Bei den hier genannten Intervallen wird jeweils fir 1 Sekunde mit angegebener
Bestrahlungsstarke ausgehartet und anschlieBRend fir 20 Sekunden oder 60 Sekunden bei
ausgeschalteter UV-Bestrahlung gewartet, bevor die nachste Bestrahlung fir 1 Sekunde erfolgt. Die
Wartezeit 0 Sekunden ergibt so eine dauerhafte Bestrahlung (,,cw” fir continuous wave). Von der
Dosis-Achse im mathematisch positiven Drehsinn ausgehend sind folgende Verldufe erkennbar:

- 20 mW/cm?, cw

- 10 mW/cm?, cw

- 5mW/cm?, cw

- 20 mW/cm?, 1s UV, 20 s Pause
- 10 mW/cm?, 1s UV, 20 s Pause
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- 20mW/cm?, 1 s UV, 60 s Pause
- 5mW/cm? 15UV, 20 s Pause
- 10 mW/cm?, 1s UV, 60 s Pause
- 5mW/cm? 15UV, 60 s Pause

Anstatt deckungsgleicher Dosisverldufe fachern die Verlaufe teilweise deutlich auf (s. Abbildung 5-36),
sodass hier nur eine eingeschrinkte Wiederholbarkeit fiir die Dosis bzgl. der Zeit gegeben ist. Zieldosis
fur alle Messreihen sind 200 mJ/cm?, wobei hier Schwankungen von bis zu 5% auftreten. Die Kamera
nimmt mit 10 Bildern pro Sekunde den totalreflektierten Strahl auf und abhangig davon, ob zum
Aufnahmezeitpunkt der Projektor angeschaltet war, wird das erste Pixel in der Zeile im
Zusammenfassungsbild auf weil (255) gesetzt. Dadurch ist das automatische Tracking der Bestrahlung
diskretisiert. Zusatzliche Schwankungen kommen durch die komplexen parallelen Programmablaufe
bei der Ansteuerung des Aufbaus zustande. Zwar lauft die Bildaufnahme und die Projektorsteuerung
in eigenen Prozessen, um Uberhaupt eine parallele Bearbeitung zu ermdglichen, jedoch erfolgt die
Synchronisierung der Prozesse nicht Uber einen Trigger, sondern softwareseitig, sodass es zu
lastabhdngigen oder auch laufzeitabhangigen Verzogerungen kommen kann. Der Projektor wird zwar
fiir eine vorberechnete Zeit eingeschaltet, aber der softwareseitige Timer kann wieder lastabhdngig
schwanken. Die Verzogerungen sorgen daflir, dass der rein zeitliche Vergleich mehrerer
Versuchsreihen bei gleichem Intervall leichte Verschiebungen zur Folge hat. Andererseits zeigt sich bei
der Brechungsindexentwicklung bezogen auf die Dosis, dass bei konstanter Dosis, also in einer
Bestrahlungspause, der Brechungsindex weiter ansteigt. Die Daten von der Monitordiode, die
wiederum diskretisiert abgetastet wird, ergeben fir eine berechnete Bestrahlungsdauer von
2 Sekunden eine tatsachlich erfolgte Bestrahlungsdauer von 2,15 Sekunden, sodass hier ein Fehler von
ca. 8% vorliegt. Fir die dosisabhdngige Brechungsindexentwicklung ist die eingeschrankte
Wiederholbarkeit des zeitlichen Dosisverlaufs weitestgehend irrelevant. In geringem Male sorgt die
Streuung bei den Intervallen dafiir, dass innerhalb eines Aushartezyklus durch etwas mehr
Bestrahlungs- oder auch Wartezeit ein héherer Brechungsindex erreicht wird.
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Abbildung 5-36: Ubersicht iiber alle Verldufe der Dosis iiber die Zeit aller Messungen fiir die Versuchsreihe zum zeitlichen
Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei fliichiger Bestrahlung.

Trotz aufgefacherter Dosisverlaufe liber die Zeit zeigt die Brechungsindexentwicklung Uber die Zeit in
Abbildung 5-37 eine sehr gute Ubereinstimmung fiir drei Wiederholungen der Messung von der
flichigen Aushartung der Harzvariante Own48 bei Dauerbestrahlung mit 10 mW/cm? bis zu einer Dosis
von 200 mJ/cm?. Aufgetragen ist die Brechungsindexdnderung bezogen auf den Endwert des
Brechungsindexes. Die UV-Bestrahlung beginnt bei 5 Sekunden.

Der Startwert wird fiir Messung C vom Fresnel-Fit falsch erkannt, sodass hier der Mittelwert versetzt
zu den Uberlappenden Kurven von Messung A und B liegt. Dem unterschiedlichen Startwert fir
Messung C ist auch die hohe Standardabweichung, aufgetragen in logarithmischer Skalierung auf der
zweiten y-Achse rechts in Abbildung 5-37, vor Beginn der Brechungsindexdnderung geschuldet. Mit
Beginn der Aushartung dhneln sich die Kurven sehr, sodass die Standardabweichung schnell signifikant
abnimmt. Am Anfang der Aushartung (t < 10 s) dndert sich der Brechungsindex noch stark, sodass hier
eine héhere Standardabweichung in der GréRenordnung 1072 plausibel ist. Bei groBen Anderungen in
kurzer Zeit kommt es auch zu Artefakten, wie der Einbruch bei t = 7 Sekunden zeigt. Nach 10 s UV-
Bestrahlung (t=17s) ist die Standardabweichung dann innerhalb der Schwankung durch die
Auswertung mittels Fresnel-Fit (< 1e-3, vgl. Tabelle 5-1).

Abbildung 5-38 zeigt beispielhaft das Ergebnis eines Wiederholbarkeitstests fiir eine
Intervallbestrahlung. Die Probe (0xUV) wird fur eine Sekunde mit 20 mW/cm? bestrahlt mit
60 Sekunden Pause zwischen den Bestrahlungspulsen. Zwischen 60 s — 250 s sind deutliche Stufen
erkennbar. Im Anfangsbereich der Aushartung weichen die Kurven wieder starker voneinander ab,
erreichen aber spater in der Messung (ca. bei 400 s) die Standardabweichung des Fresnel-Fits. Bei nur
einer Sekunde Bestrahlungszeit wirken sich leichte Schwankungen im der Zeitsteuerung des Projektors
stark auf die einzelne Stufe aus, was sich Uber die gesamte Dosis von 200 mJ/cm? jedoch wieder
ausgleicht.
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Abbildung 5-37: Wiederholbarkeitstest der zeitlichen Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante Own48 bei fldchiger,
dauerhafter Bestrahlung bei 10 mW/cm? Zu den Kurven zu den drei Einzelmessungen sind auch Mittelwert und
Standardabweichung (zweite y-Achse rechts in logarithmischer Skalierung) aufgetragen.

Abbildung 5-38: Wiederholbarkeitstest der zeitlichen Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante OxUV bei fldchiger,
Intervallbestrahlung mit 60 Sekunden Wartezeit nach jeder UV-Bestrahlung fiir 1 Sekunde bei 20 mW/cm? Zu den Kurven zu
den drei Einzelmessungen sind auch Mittelwert und Standardabweichung (zweite y-Achse rechts in logarithmischer
Skalierung) aufgetragen.
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Flr die Wiederholbarkeit der lokal aufgelésten Brechungsindexmessung werden in Abbildung 5-39 die
Ergebnisse der gleichen Aushéarteparameter fir drei Durchgiange im LineSFRIM-Setup miteinander
verglichen. In Abbildung 5-39 a) sind die Daten aus den drei Durchgédngen (berlagert, d.h. das Profil
kann visuell zueinander verglichen werden. Die drei aufeinanderfolgenden Mess-IDs entsprechen den
Durchgangen A, B und C. Da im Diagramm mehrere Kurven von jedem Durchgang gezeigt sind, gibt die
Zahl hinter ,,UV“ den Bestrahlungszyklus an, wobei ,,PC“ flr die Nachhartung (,,Post Curing®) steht. Flr
die Randpixel bei Pixelposition 300 oder 900 gibt es fiir den friihen UV-Bestrahlungszyklus UV3 starkere
Abweichungen zwischen den Kurven. Mit zunehmender Dosis (UV10, UVPC) sind die Kurven der drei
Durchgdnge nahezu deckungsgleich.

Unten in Abbildung 5-39 b) ist die Standardabweichung zwischen den drei Kurven in logarithmischer
Skalierung flir mehrere Bestrahlungszyklen gezeigt. Das Rauschen der einzelnen Kurven sorgt fir die
unibersichtliche Darstellung, jedoch ist ein Trend zu niedrigerer Standardabweichung fiir h6here Dosis
erkennbar. In der Legende ist der Mittelwert der Standardabweichung fiir den jeweiligen
Bestrahlungszyklus angegeben. Es zeigt sich, dass die Standardabweichung bei héheren Dosen immer
weiter abnimmt, d.h. dass die Wiederholbarkeit bei héheren Dosen immer besser wird. Fiir die
Nachhartung nimmt die Standardabweichung wieder zu, da im Randbereich die Kurven unterschiedlich
stark verbreitert sind. Im mittleren Bereich liegt die Kurve fiir die Nachhartung (hellblau) unter 1E-4.
Im Anhang ist in Abbildung 0-4 fir die gleiche Probenart (Harz, Maske, Bestrahlung) der Vergleich
dreier SFRIM-Messungen zu sehen mit vergleichbarer Wiederholbarkeit und &hnlichem
Brechungsindexprofil.

Abbildung 5-39: Wiederholbarkeit einer LineSFRIM-Messung (Maske lonloff, 10 mW/cm? 2 s Einzelbelichtungszeit, 10
Zyklen) fiir mehrere Bestrahlungszyklen. Visueller Vergleich der Brechungsindexprofile (a) und Standardabweichung zwischen
den einzelnen Kurven (b). (Nachverfolgung: Mod3b1-2-3FF)
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Die Wiederholbarkeit der Messungen ist auch flir Messungen zur lokalen Brechungsindexverteilung im
SFRIM-Aufbau gegeben. Abbildung 5-40 zeigt nach gleichem Aufbau die Daten fir mehrere
Durchgdnge der gleichen Ausharteparameter mit groReren Abstdanden in der Pixelstruktur. Die SFRIM-
Daten zeigen weniger Rauschen, jedoch liegt der Mittelwert der Standardabweichung mit 0,0005 bei
einem ahnlichen Wert wie im LineSFRIM-Beispiel in Abbildung 5-39 bei geringen Dosen. Auch fir die
Nachhartung wird eine dhnliche Wiederholbarkeit erreicht.

Fir die Auswertung mit dem Fresnel-Fit kann durch eine Glattung des Profils bspw. mit einer
Filterbreite von 11 etwas geringere Standardabweichungen erreicht werden.

Abbildung 5-40: Wiederholbarkeit einer SFRIM-Messung (Maske 2on50ff, 20 mW/cm? 5 s Einzelbelichtungszeit, 2 Zyklen) fiir
mehrere Bestrahlungszyklen. Visueller Vergleich der Brechungsindexprofile (a) und Standardabweichung zwischen den
einzelnen Kurven (b). (Nachverfolgung: Mod3a79-80-81FF)

Betrachtet man die Reproduzierbarkeit der lokal aufgel6sten Brechungsindexmessungen, also
vergleicht man die gleichen Ausharteparameter (ber die beiden Setups SFRIM und LineSFRIM, zeigt
sich, dass die Daten durch die unterschiedliche laterale Skalierung nicht ohne weiteres automatisiert
verrechnet werden kénnen. In den Uberlappungsbereichen der angeschalteten Pixel fiir das Beispiel
in Abbildung 5-33, liegt die Standardabweichung zwischen SFRIM und LineSFRIM wieder bei etwa 5E-
4. Fur die Bereiche mit ausgeschalteten Pixeln liegt die Standardabweichung aber mit 5E-3 deutlich
hoher.

Insgesamt zeigt sich eine hohe Wiederholbarkeit der Messungen, sowie gute Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zwischen SFRIM und LineSFRIM.
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6. Design of Experiment

Ziel der Dissertation (vgl. Abschnitt 1.3) ist die Analyse der zeitlichen aber vor allem auch 6rtlichen
Brechungsindexentwicklung von 3D-Druckharzen aus dem Forschungsdefizit heraus, dass fiir additiv
gefertigte Optiken im PUSL-Prozess bisher von einem homogenen Brechungsindex des Vollmaterials
ausgegangen wird. Um letztendlich den Beugungseffekt an den strukturiert ausgeharteten Proben
besser nachvollziehen zu kdnnen, werden umfassende Messungen zur Brechungsindexentwicklung
unterschiedlicher Harze in den vorgestellten Aufbauten geplant und durchgefiihrt.

Flr die Erstellung von Versuchsplanen missen die EinflussgroRen identifiziert werden und eingeteilt
werden in variable oder feste GroRen. Fir die Variablen miissen dann die zu testenden Werte definiert
werden. Es wird ein sogenannter vollstandiger Versuchsplan eingesetzt, beim dem jede Kombination
der variablen EinflussgroRen getestet wird [122, 123]. In Matlab kénnen die einzelnen Variablen-Arrays
mit den einzelnen Anderungswerte mittels der Funktion ,fullfact” aus dem Toolset ,Design of
Experiment” (DoE) komfortabel zu einer Matrix verkettet werden, in der alle Einstellungen flr die
einzelne Messung definiert sind. Im Versuchsplan jeweils verankert ist die dreimalige Wiederholung
jeder Messung mit gleichen Einstellungen (A, B, C). Nach Definition der Matrix wird ein Index fiir jeden
Versuch hinzugefligt sowie eine zufillige Reihenfolge erzeugt. Damit soll verhindert werden, dass
schleichende Veranderungen des Versuchsaufbaus einen scheinbaren Trend bei den Ergebnissen
ergeben. Zwar wurde von der Reihenfolge auch stellenweise abgewichen, jedoch wird zu jeder
durchgefiihrten Messung auch der Zeitstempel der Durchfiihrung gespeichert, sodass eine
Nachverfolgung der tatsachlichen Reihenfolge moglich ist. Zwar sind hier mehrere Versuchspldane
gesammelt dargestellt, jedoch wurden die Versuchspldne jeweils basierend auf den ersten
Erkenntnissen aus den bereits durchgefiihrten Messungen angepasst und so die Auswahl der
Parameter eingeschrankt.

Feste GroRen fir alle Versuche unabhangig vom Modell sind die Aushartewellenlange (405 nm), die
Messwellenldange (638 nm) und Raumtemperatur (ca. 25 °C, fortlaufend gemessen). Als Faktoren ohne
Einfluss gilt auch die Harzmenge, da die Schichtdicke mit etwa 3 mm ein Vielfaches der Eindringtiefe
der evaneszenten Welle in die Probe (in der GroBenordnung der Messwellenlange) oder auch von der
Eindringtiefe D, als Harzparameter ist.

Die variablen GroRen in der Dissertation sind die Harze, darunter die kommerziellen Harze als auch die
eigenen Harzmischungen, die Maske und die Bestrahlungsstrategie. Unter der Bestrahlungsstrategie
ist die Bestrahlungsstarke sowie die zeitliche Abfolge der Bestrahlung gemeint und fallt fir die
verschiedenen Versuchsplane unterschiedlich aus.

Im ersten Versuchsplan DoE1 in ( 6-1 ) zur Untersuchung der Abhangigkeit des Brechungsindexes von
Zeit und Dosis sind die Harze, die Bestrahlungsstarke und die Bestrahlungsstrategie als variable
EinflussgroRen definiert. Zur besseren Ubersicht wurde dabei die Darstellung als kartesisches Produkt
gewadhlt. Die Bestrahlungsstrategie sieht eine kurze Bestrahlung (1 s bzw. 0,55s) der Probe vor mit
anschlieRender Wartezeit von 0's, 20 s oder 60 s vor der folgenden Bestrahlung bis eine Gesamtdosis
von 200 mJ/cm? erreicht wird. Die Wartezeit von 0 s zwischen den Aushérteintervallen entspricht einer
Dauerbestrahlung. Die kurze Bestrahlung von liberwiegend 1 Sekunde und unterschiedlich lange
Wartepausen fiir die Bestrahlungsstrategie zielen auf den Grenzwert des Brechungsindexes bei fein
abgestuften Dosen ab. Die restlichen Einstellungen, also die festen GroRen fiir DoE1 sind die Maske,
die bei 40x40 Pixeln, d.h. bei einer Flache von 1,6x1,6 mm? liegt und die eingebrachte Energiedichte
von 0,2 J/cm?. Die gleiche Energiedichte bei unterschiedlichen Intervallen bedeutet unterschiedlich
haufige Bestrahlungszyklen.

124



6 Design of Experiment

Der aufgefiihrte Versuchsplan DoEl zur Untersuchung der Zeit- und Dosisabhdngigkeit ergibt 108
unterschiedliche Einstellungen also insgesamt 324 Messungen. Zur Einschrankung der Datenmenge
werden nicht alle Messungen durchgefiihrt. Vor allem das Intervall mit nur 0,5 s UV-Bestrahlung mit
20 s Wartezeit wird nur fur die Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm? als Test durchgefiihrt. Die
Ergebnisse zu DoE1 werden in Kapitel 7 vorgestellt und diskutiert.

DoE1 = Durchlaufe X Harze X Maske X Bestrahlungsstarke X Intervall
Keyence

Luxaprint
Freeprint

(A) PR48 5 mW /cm? 1san+0s aus (cw)
X

1san+ 20 s aus (6-1)
1san+ 60 s aus
0,5san + 20 s aus

own48 | X (40x40) x [ 10 mW /cm? | X

2xFI 20 mW /cm?
0,5xFI
0xUV
2xUV

Im Rahmen des ersten Versuchsplans wird zusatzlich eine Dispersionsbetrachtung durchgefiihrt,
indem der Brechungsindex jeder Probe vor und nach der Aushartung bei weiteren Wellenlangen
gemessen wird. Die zusatzlichen Messungen zur Ermittlung der Dispersion sind jedoch nicht im
Versuchsplan aufgefiihrt ist, da die Messung nur statisch erfolgt. In der bereits vorgestellten
Auswertung in Abschnitt 4.2.4 bei der Charakterisierung der Materialien sind demnach nur die Abbe-
Zahlen im flUssigen und ausgehartetem Zustand bewertbar ohne Aussage zur zeitlichen bzw.
dosisabhidngigen Anderung wihrend der Aushartung.

Messungen zur Analyse der ortsabhadngigen Brechungsindexverteilung (Kapitel 7.4) wird nur mit der
eigenen Harzmischung Own48 durchgefiihrt und testet vor allem bei unterschiedlichen Masken. Das
kartesische Produkt DoE2 in ( 6-2 ) fasst den erneut vollstdndigen Versuchsplan zusammen. Fir die
Bestrahlungsstarke werden nur 10 mW/cm? und 20 mW/cm? gewihlt. Um die Tests auch moglichst
nah am 3D-Druckprozess zu orientieren wird die Probe in der Versuchsreihe 2, 5 oder 10 Sekunden
bestrahlt. Durch die Gesamtdosis von weiterhin 200 mJ/cm? ergeben sich so wieder unterschiedliche
Zyklenzahlen wie zum Beispiel eine Bestrahlung bei 20 mW/cm? fir 10 Sekunden oder 10
Bestrahlungszyklen von jeweils 2 Sekunden bei 10 mW/cm?. Der Versuchsplan umfasst demnach 42
einzigartige Messeinstellungen und mit ebenfalls drei Wiederholungen 126 Messungen.
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DoE?2 = Durchlaufe X Harze X Maske X Bestrahlungsstarke
X Einzelbelichtung

lonloff
/20n10ff\‘
A Sonloff 5 2
( )x(Own48)><| lonSoff | x 10’”W/Cm )x<55> (62)
¢ 10s

S5on5off

|
| 2
20n50ff) 20 mW /cm
10on50ff

Nach der strukturierten Aushartung findet immer auch noch eine flachige Bestrahlung mit einer 40x40
Pixel groRen Maske statt, sodass damit die Auswirkung der Nachhartung auf die ortliche
Brechungsindexverteilung untersucht werden kann (siehe Abschnitt 8.4). Die Nachhartung erfolgt
immer mit einer Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm? und fir 30 Sekunden. Demnach wird bei der
Nachhartung eine Dosis von 600 mJ/cm? ins Harz eingebracht. Im 3D-Druckprozess findet die
Nachhartung extern durch flachige Bestrahlung statt. Da keine komplementaren Masken eingesetzt
werden, also bei der Nachhartung die zuvor strukturiert bestrahlten Bereiche zusatzlich bestrahlt
werden, bleibt nach der Nachhartung ein Unterschied in der lokalen Dosis bestehen.

Ein Subset vom vollstandigen Versuchsplan DoE2 wird zusatzlich mit nur einer einzelnen Aushartung
flr die jeweils gewahlte Dauer durchgefiihrt, sodass hier tatsachlich die Dosis variiert wird.

Mit DoE2 wird auch bereits das Beugungsmuster erfasst, sodass auch zur Beschreibung der diffraktiven
Effekte an 3D-gedruckten optischen Komponenten durch lokale Brechungsindexvariation aus Kapitel 9
Daten gesammelt werden.

Als abschlieRender Versuchsplan zielt DoE3 in ( 6-3 ) mit den verschiedenen Harzvarianten auf die
Abhangigkeit der Aushartekinetik von den variierenden Konzentrationen der Harzzusatze Fotoinitiator
(0,5xFI / 2xFI) und UV-Aufheller (OxUV / 2xUV). Dazu wird mit einer reduzierten Maskenanzahl
gearbeitet und nur die Einzelbelichtungszeiten 2 Sekunden und 5 Sekunden bei der hdéchsten
Bestrahlungsstarke von 20 mW/cm? getestet. Die Zyklenzahl ist diesmal nicht durch die Gesamtdosis
von 200 mJ/cm? definiert, sondern wird vom Versuchsplan vorgegeben. Die Dosisspanne reicht bei
maximal zwei Bestrahlungszyklen von 40 mJ/cm? (1x 2 Sekunden Belichtungszeit) bis 200 mJ/cm?
(2x 5 Sekunden Belichtungszeit). Auch fiir den Versuchsplan DoE3 wird mit 20 mW/cm? fir 30
Sekunden flachig nachgehartet.

DoE3 = Durchlaufe X Harze X Maske X Bestrahlungsstarke

X Einzelbelichtung X Zyklen
2xFI

A
= (2] S |G canmwem<23) 3

¢ 2xUV

(6-3)

GemaR dem kartesischen Produkt umfasst DoE3 32 Messeinstellungen mit insgesamt 96 Messungen
durch die 3 Durchldufe.
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6 Design of Experiment

Ubersicht liber die Durchfiihrung der Versuchspline mit den verschiedenen Aufbauten
Versuchsplan DoEl zur zeitlichen bzw. Dosisabhdngigkeit der Aushartekinetik bei verschiedenen
Harzen wird mit dem SFRIM-Aufbau durchgefiihrt, d.h. mit punktféormigem Fokus bei flachiger Maske
ohne Prismenverschiebung. Uber die Bildspeicherrate des Kamerachips als Detektor wird eine
Zeitauflésung erreicht.

Mit der strukturierten Aushartung zur Erzeugung ortlich aufgeloster Brechungsindexverteilungen im
Versuchsplan DoE2 wird der Aufbau LineSFRIM-Aufbau verifiziert. Zur Beurteilung der
Leistungsfahigkeit der Weiterentwicklung des Brechungsindexmessplatzes wird der Versuchsplan
DoE2 zweimal durchgefiihrt wird, ndmlich einmal mit dem SFRIM-Aufbau mit punktféormigem Fokus
und einmal mit dem LineSFRIM-Aufbau mit Linienfokus. Bei SFRIM wird nach jeder Bestrahlung das
Brechungsindexprofil durch Verschiebung des Prismas mit Probe abgescannt, sodass zwischen
verschiedenen Bestrahlungsperioden eine Zeit von ca. 30 sec liegt. Bei LineSFRIM wird durch den
Linienfokus durch die Zylinderlinse pro Kamerabild direkt ein Brechungsindexprofil erfasst und somit
die lokale Aushartung live verfolgt. Da im Steuercode fir Projektor und Bildaufnahme zur
Synchronisation Wartezeiten integriert sind, ist bei LineSFRIM auch keine durchgehende Bestrahlung
gegeben, jedoch belduft sich die Wartezeit nur auf etwa 15 Sekunden.

Sowohl fiir SFRIM als auch LineSFRIM wird nach der strukturierten Aushéartung flachig nachgehartet,
um eine etwaige Homogenisierung der Brechungsindexverteilung durch Nachhartung zu bewerten.

In beiden Aufbauten integriert ist auch die Beugungsbetrachtung, sodass fiir die Analyse des
Beugungseffekts direkt Daten mit erfasst werden. Wahrend der strukturierten Bestrahlung darf das
Prisma jedoch nicht bewegt werden, sodass zwar auch mit dem SFRIM-Setup eine
Beugungsbetrachtung wahrend der Aushartung moglich ist, jedoch die Korrelation zur 6rtlichen
Brechungsindexverteilung nicht wahrend der Aushartung, sondern erst nachtraglich durch einen Scan
erfolgen kann. Im LineSFRIM-Aufbau ist durch die Brechungsindexprofilmessung in jedem Kamerabild
sowohl eine Zeit- als auch eine Ortsauflosung gegeben, sodass fiir die LineSFRIM-Messungen eine
Korrelation der lokalen zeitlichen Brechungsindexverteilung zu den Beugungsbildern moglich ist.
Zusatzlich konnen in den Messungen aus dem Versuchsplan DoE2 auch Analysen zur zeitlichen
Entwicklung des Brechungsindexes durchgefiihrt werden. Der Versuchsplan DoE3 mit den
Harzvarianten wird ausschlieBlich mit LineSFRIM durchgefiihrt.

Der allgemeine Ablauf ist in Abbildung 6-1 im Stil eines Nassi-Shneiderman-Diagramms (oder auch
Struktogramm) visualisiert. Das Dreieckselement (1) zeigt eine Abfrage, die je nach Entscheidung
unterschiedliche Anweisungen zur Folge hat, in dem Fall der unterschiedliche Probenaufbau in
Abhédngigkeit der Beugungsbetrachtung. Die Ziffer 2 zeigt die Schleife zur mehrfachen strukturierten
Bestrahlung an. Im Struktogramm nicht abbildbar ist die gleichzeitige Bestrahlung und Aufnahme der
Messbilder (SFRIM + optional Beugungsbetrachtung).
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6 Design of Experiment

Abbildung 6-1: Ablauf fiir eine Messung im Rahmen der Versuchspline

Auswertung der Daten

Unabhangig vom Setup werden die Rohdaten in Form von Kamerabildern fiir LineSFRIM oder aus vielen
Einzelbildern zusammengesetzten Bildern im Fall von SFRIM mit zwei Auswertealgorithmen analysiert.
Standardauswertung ist das Anfitten des Verlaufs der Fresnel-Reflexion (Fresnel-Fit, FF, siehe
Abschnitt 5.1.3) an das Hell-Dunkel-Profil einer Bildzeile. Alternativ wird fiir jede Bildzeile (iber ein
trainiertes neuronales Netz (NN, siehe Kapitel 11) ein Ausgabewert bestimmt. In beiden Fallen wird
aus der Kantenposition tber die Kalibrierung des Systems auf den Brechungsindex geschlossen.
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7 Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung

7. Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger
Bestrahlung

Die erste Versuchsreihe bzgl. der zentralen Forschungsfragen dieser Arbeit untersucht die zeit- aber
auch dosisabhangige Entwicklung des Brechungsindexes bei Bestrahlung mit flachiger Maske. Ziel des
Versuchs ist es, den Ausharteprozess sowohl der kommerziellen Harze, als auch selbstgemischten
Harzvarianten fiir verschiedene Bestrahlungsstarken und Intervallbestrahlung zu charakterisieren und
zu quantifizieren.

In diesem Kapitel werden sowohl die Ergebnisse, als auch Modelle zur Beschreibung des
Ausharteverhaltens in Abhangigkeit der Zeit und Dosis diskutiert. Zusatzlich sind in diesem Kapitel die
Analyse des maximal erreichten Brechungsindex sowohl fiir verschiede Bestrahlungsstrategien, als
auch die Startverzogerung der Polymerisation nach Beginn der Bestrahlung integriert.

Durchfiihrung

Der Versuch wird iberwiegend mit dem SFRIM-Setup (punktférmiger Fokus) nach dem Versuchsplan
DoE1 (vgl. Gleichung ( 6-1 )) und mit abgedeckter Probe (vgl. Abschnitt 5.1 bzw. Abbildung 0-1 im
Anhang) durchgefiihrt. Einen Ausschnitt der mit Messdatum und Messzeit ausgefiillten Tabelle zum
Versuchsplan mit allen Einstellungen ist im Anhang in Abbildung 0-5 zu sehen. Da die LineSFRIM-
Messungen zu den Versuchsplanen DoE2 und DoE3 ebenfalls zeitaufgeloste Daten zur
Brechungsindexentwicklung beinhalten, werden die LineSFRIM-Daten in diesem Kapitel auch
diskutiert.

Als Aushartewellenlangen steht mit dem UV-Projektor nur 405 nm zur Verfliigung. Da die Maske mit
40x40 Pixeln scharf auf dem Prisma abgebildet ist, muss bei genauer Betrachtung von strukturierter
Bestrahlung gesprochen werden. Der Einfluss der Pixel-zu-Pixel-Ubergénge innerhalb eines Bereichs
angeschalteter Pixel wird erst bei der lokalen Brechungsindexverteilung in Kapitel 7.4 ndher behandelt.
Da sich das Prisma fiir die Messreihe nicht bewegt, andert sich die Messposition innerhalb der Maske
nicht, sodass keine lokale Brechungsindexverteilung erfasst bzw. berticksichtigt wird.

Bestrahlt wird mit drei unterschiedlichen Bestrahlungsstirken 5 mW/cm?, 10 mW/cm? und
20 mW/cm?. Als Bestrahlungsparameter stehen die Bestrahlungsstirke und Intervallbestrahlung zur
Verfligung. Bis auf fur das Intervall ,0,5 s“ wird bei allen Intervallen fir 1 Sekunde belichtet und
anschlieRend die angegebene Zeit (0 s, 20 s oder 60 s) gewartet bis die nachste Bestrahlung erfolgt.
Ohne Wartezeit entspricht,,0 s“ einer Dauerbestrahlung. Fir das Intervall ,0,5 s“ wird mit jeweils 0,5 s
aktiver UV-LED bestrahlt und 20 s gewartet. Insgesamt wird immer bis zu einer Dosis von 200 mJ/cm?
bestrahlt.

Fiir jede Messung im Versuchsplan werden zusatzlich zur zeitabhangigen SFRIM-Messung wahrend der
Aushartung die Bilder zur Dispersionsbetrachtung vor und nach der Aushartung durchgefihrt. Ein Set
aus Bildern fur eine Messung ist in Abbildung 7-1 zu sehen. Vor Aufbringen der Probe (a) und nach
Reinigen des Prismas nach der Aushartung (i) werden Referenzbilder an Luft aufgenommen um den
Zustand des Prismas zu Uberprifen. Die gezeigten Bilder sind weitestgehend identisch und
unterscheiden sich nur im Rauschen. Die Bilder bei den drei unterschiedlichen Wellenlangen 808 nm
(b, g), 520 nm (c, h) und der Messwellenldngen fir die SFRIM-Messungen 638 nm (d, f) jeweils vor (b,
¢, d) und nach (f, g, h) der Aushartung sind die Basis fiir die Dispersionsanalyse aus Abschnitt 4.2.4. In
der Mitte (e) ist die eigentliche zeitaufgel6ste Brechungsindexmessung mit dem zusammengesetzten
Bild aus mehreren Einzelbildern zu sehen. Oben (Pfeil) zeigt der schwarz-weilRe Balken den Status der
UV-LED des Projektors fiir die entsprechende Pixelspalte.
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7 Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung

Abbildung 7-1: Abfolge an Bildern die im Rahmen einer Messung aufgenommen werden. Vor der Aushdrtung wird ein
Kontrollbild ohne Harz (a) sowie mit Probe Bilder bei den drei Messwellenléingen 808 nm (b), 520 nm (c) und 638 nm (d)
aufgenommen. Die SFRIM-Messung (e) wird mit 638 nm durchgefiihrt. Nach der Aushédrtung werden wieder Bilder bei den
drei Wellenldngen (f, g, h) und als Kontrolle ein Bild an Luft (i) aufgenommen.

Aus den zusammengesetzten Bildern jeder SFRIM-Messung (siehe Abbildung 7-1 e), werden die zeitlich
aufgeldsten Brechungsindexprofile extrahiert, sodass dann die Aushartekinetik analysiert werden
kann. Durch die zentral gesteuerte Bestrahlung kann zu jedem Zeitpunkt die Dosis berechnet werden,
sodass die Analysen zur Brechungsindexentwicklung sowohl gegenliber der Zeit als auch Dosis erfolgen
kénnen.

7.1. Dauerbestrahlung (Intervall ,0 s“)
Die Analyse zur zeitlichen Brechungsindexentwicklung beginnt bei der Dauerbestrahlung bzw. dem
Intervall ,0 s“.
Abbildung 7-2 fasst den zeitabhangigen Brechungsindexverlauf wahrend der Aushartung fir die
kommerziellen Harze Keyence AR-M2, Detax Freeprint, Detax Luxaprint und Autodesk PR48 aus dem
SFRIM-Aufbau zusammen. Ausgehend von dem Startwert ist jeweils ein steiler Anstieg, d.h. eine
signifikante Brechungsindexzunahme in kurzer Zeit feststellbar, der dann abflacht und (iber eine lange
Zeit sich dem Grenzwert anndhert. Fir die SLA-Harze Freeprint, Luxaprint und PR48 scheint sich die
Steigung kurz nach dem Start der Brechungsindexzunahme zu erhéhen bevor sie dann auch stark
abnimmt.
Als gestrichelte Linie ist der Dosisverlauf ebenfalls ins Diagramm integriert mit der Y-Achse auf der
rechten Seite. Der Verlauf der Dosis besteht dabei aus einer Linie pro Harzprobe, die sich fast
vollstandig Uberlappen. Die kommerziellen Harze unterscheiden sich sowohl bei den Start- und
Endwerten fir den Brechungsindex als auch in den Aushartegeschwindigkeiten. Die beiden Harze
freeprint und luxaprint von Detax dhneln sich dabei sehr in der Brechungsindexentwicklung.
Die UV-Bestrahlung beginnt bei 5 Sekunden mit dem Anstieg der Dosis, die ins Material eingebracht
wird. Die unterschiedlichen Brechungsindexverlaufe zeigen aber einen verzégerten Anstieg, der bei
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der Materialcharakterisierung in Abschnitt 4.2.7 (Seite 69) analysiert wird. Die Steigung der Dosis ist
dabei die Bestrahlungsstérke, im Beispiel 10 mW/cm?. Da die Dosis streng monoton ansteigt, findet im
Beispiel eine Dauerbestrahlung (cw) statt. Die Brechungsindexmessung wird auch nach Ende der
Bestrahlung fiir ca. 15 Sekunden fortgesetzt. Nach abgeschlossener Bestrahlung bei ca. 25 Sekunden,
d.h. die Dosis nimmt nicht weiter zu, findet flr die Detax-Harze Freeprint und Luxaprint weiterhin eine
deutliche Brechungsindexzunahme statt. Die Brechungsindizes fiir die Harze Keyence und PR48 sind
zu dem Zeitpunkt schon weitestgehend konstant.

Abbildung 7-2: Zeitaufgeldste Brechungsindexentwicklung fiir kommerzielle Harze mit (iberlagertem Dosisverlauf auf der
rechten Y-Achse. Ausgehdrtet wird von t =5 s bis t = 25 s (Steigung des Dosisverlauf gréfSer 0).

7.1.1. Modellierung

Die Kinetik der Aushartung der fotosensitiven Harze und damit die Brechungsindexentwicklung fiir die
additive Fertigung transparenter bzw. optischer Komponenten soll mithilfe eines Modells beschrieben
werden. Mit den Messungen vor und nach der Aushdrtung kommerziellen Harze mit dem
Digitalrefraktometer aus Abschnitt 4.2.1 (Seite 51) zeigt sich ein geringerer Brechungsindex im
flissigen, unausgeharteten Zustand gegeniiber dem ausgeharteten Zustand. Die in der Literatur
bestatigte Proportionalitdit zwischen Brechungsindex und Aushéartegrad ermoglicht den fir die
Anwendung als optische Komponenten wichtige Materialeigenschaft Brechungsindex direkt fir die
Analyse der Aushartekinetik zu nutzen. Eine Analyse des Schrumpfs zur genaueren Einordnung der
Ursache fir die Brechungsindexanderung wahrend der Aushartung wird nicht angestrebt.

In den Grundlagen wurden in Gleichungen ( 2-9 ) und ( 2-10 ) die Ansatze aus der Literatur zur
mathematischen Beschreibung der Fotopolymerisation genannt und werden hier auf die Messdaten
angewendet. Zur Wiederholung sind die Gleichungen erneut gezeigt. Die beiden Gleichungen sind
gleich aufgebaut und beschreiben die Umsetzung der Monomere C und erreichen maximal den Wert
1. Beide Gleichungen weisen im Exponenten der e-Funktion einen Kinetikparameter bzw. eine
Aushartekonstante K mit der Zeit t auf, aber im JMAK-Modell (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov )
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wird die Zeitabhangigkeit mit der (Reaktions-)Ordnung u potenziert. Ceoy(t) entspricht demnach
Cimak(t) erster Ordnung.
CPoly(t) =1—e Kroyt (2-9)

Crmax() =1— e Kymaxt" (2-10)

Der Kinetikparameter im Poly-Modell nach Gleichung ( 2-9 ) ist zusammengesetzt aus den
unterschiedlichen Beitragen wie die Raten zur Initiation, Propagation und Terminierung, die aber in
den geplanten Versuchsreihen nicht gesondert untersucht werden. Aber auch das JMAK-Modell wird
in der Literatur zur Beschreibung der Aushartekinetik erwahnt.

Abbildung 7-3 zeigt beispielhafte Verldufe fiir die beiden Gleichungen jeweils fiir die gleichen
Kinetikparameter. Das Poly-Modell in Abbildung 7-3 a) zeigt die flachsten Verlaufe. Die Diagramme in
Abbildung 7-3 b —d) zeigen die Verlaufe nach dem JMAK-Modell mit von u = 0,5 bis u = 3 ansteigender
Reaktionsordnung. Wie bereits erwahnt kann man das Poly-Modell auch im JMAK-Modell mit einer
Reaktionsordnung u =1 abbilden. Die unterschiedlichen Kinetikparameter zur Berechnung der
Verlaufe zeigen, dass bei niedrigeren Reaktionsordnungen deutlich hohere Kinetikparameter
erforderlich sind, um einen vergleichbaren Anstieg zu erreichen. Die Kinetikparameter und
Reaktionsordnungen wurden dabei grob an die Messdaten aus Abbildung 7-2 angepasst. In den
Messdaten wird in weniger als 5 Sekunden eine Umsetzung von tber 80% erreicht, was auch in den
modellierten Verlaufen zu sehen ist.

Wahrend beim Modell Poly die Steigung direkt am Anfang am hdchsten ist, ermdglicht der héhere
Freiheitsgrad Uber die Reaktionsordnung beim Modell JMAK, dass die Steigung bzw. die
Polymerisationsrate nicht streng monoton féllt, sondern fiir eine Reaktionsordnung gréRer 1 die
maximale Steigung bei t>0 liegt. Mit hoherer Ordnung verschiebt sich das Maximum in der
Polymerisationsrate zu spateren Zeitpunkten, wodurch die Tangente im Ursprung einen geringeren
Winkel zur Horizontalen aufweist. Die Steigung bei t = 0 s fallt demnach mit hoherer Reaktionsordnung
niedriger aus. Fiir eine Reaktionsordnung kleiner 1 ist die Steigung am Anfang maximal, jedoch erfolgt
die asymptotische Anndherung an den Grenzwert nach einem anfanglich steilen Anstieg flacher.

Mit der Erweiterung des Poly-Modells mit der Reaktionsordnung zum JMAK-Modell wird erwartet,
dass das Phanomen der Autoacceleration bzw. der Tromsdorff-Effekt mit abgedeckt werden kann, wo
die Polymerisationsrate mit zunehmender Umsetzung auch erst ansteigt bevor der Grenzwert
angendhert wird. Beachtet werden muss, dass zwar hier sich die Umsetzung dem Wert 1 also einem
Aushartegrad von 100% nahert, der in der Realitdt aber nicht erreicht wird. Statt dem theoretisch
maximalen Brechungsindex anhand der molekularen Brechungsindexberechnung nach Lorentz-Lorenz
(siehe Abschnitt 2.6.1, Seite 31) wird fir die Anndherung der Modelle Poly und JMAK an die Messdaten
der in der Messung maximal erreichte Brechungsindex als Grenzwert fiir die vollstandige Umsetzung
(C=1) gesetzt.

Der maximal erreichbare Brechungsindex variiert bei Aushadrtung in unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen, wie bspw. erhohter Temperatur, oder bei Aushartung liber deutlich langere
Zeitspannen (bspw. 30 min). Durch die meistens sehr dhnlichen Bedingungen im 3D-Drucker
(Belichtungszeit ca. 2 — 10 s, Bestrahlungsstarke 20 mW/cm?) wie auch im Versuchsaufbau wird fir die
Experimente zur Analyse der Aushadrtekinetik der fotosensitiven Harze die in der Komplexitat
reduzierten Modelle Poly und JMAK eingesetzt, ohne Langzeiteffekte (t > 5 min) oder den Einfluss der
Umgebungstemperatur zu bericksichtigen.
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Abbildung 7-3: Beispielverldufe fiir die Modelle Poly und JMAK mit verschiedenen Kinetikparametern zur Beschreibung des
Aushdrteverhaltens (iber die Zeit.

Mangels Kenntnis liber genaue Bestandteile der zu untersuchenden kommerziellen Harze kénnen die
Abhangigkeiten von der Harzzusammensetzung wie Monomere/Oligomere, Absorber und
Fotoinitiator nur indirekt bzw. durch Vergleich mit anderen Harzen betrachtet werden. Denn je
nachdem wie gut die Aushartewellenlange zur spektralen Empfindlichkeit des Harzes passt und wie
hoch die Bestrahlungsstarke ist, wird eine unterschiedlich schnelle Fotopolymerisation erwartet. Bei
den selbstgemischten Harzvarianten mit variablen Konzentrationen der Harzzusatze Fotoinitiator und
UV-Blocker kbnnen auch in Hinblick auf die Harzzusammensetzung Analysen durchgefiihrt werden.
Die Kinetikkonstanten fiir die Modelle Poly und JMAK sowie die Reaktionsordnung fiir das JMAK-
Modell werden in Matlab Gber die Curve Fitting-Toolbox als benutzerdefinierte Gleichung ermittelt.
Die Ergebnisse werden dazu im Folgenden diskutiert.

7.1.2. Anfitten der Modelle Poly wund JMAK an die Messdaten zur
Brechungsindexentwicklung unter Dauerbestrahlung

Abbildung 7-4 zeigt zwei Beispiele (a, b) fiir das Anfitten der Modelle Poly und JMAK an die Messdaten
aus Aushartungsversuchen mit Intervall ,,0 s“, d.h. Dauerbestrahlung. Der Datensatz fiir den jeweiligen
Fit beinhaltet dabei nicht die Verzogerung zwischen Beginn der Bestrahlung und dem
Brechungsindexanstieg (siehe Abschnitt 4.2.7, Seite 69). Fir einen robusten Fit mit geringer
Variablenanzahl sind die Messdaten auf Werte zwischen 0 und 1 normiert. Dazu wird der Startwert vor
der Aushértung von allen Datenpunkten subtrahiert und anschlieBend alle Datenpunkte durch den
Endwert dividiert. Die durch den Kurven-Fit in Matlab automatisiert ermittelten Kinetikparameter
werden gespeichert aber auch im Diagramm als Text dargestellt.

133



7 Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung

Fur die Aushartung von Detax Freeprint bei 20 mW/cm? in Abbildung 7-4 a) bilden sowohl das Poly-
Modell als auch das JMAK-Modell den zeitlichen Verlauf sehr gut ab (R? > 0,99). Anhand der im
Diagramm vermerkten Kinetikparameter fallt auf, dass sich durch die Reaktionsordnung nahe 1 fiir die
Kinetikkonstanten vergleichbare Werte fiir das Poly-Modell und JMAK-Modell ergeben bzw. die
Modelle sich gleichwertig verhalten.

Fir die Messung der zeitlichen Brechungsindexentwicklung von Own48 bei Dauerbestrahlung mit
5 mW/cm? in Abbildung 7-4 b) zeigt das JMAK-Modell wieder ein sehr gutes Fit-Ergebnis (R? >0,96).
Das Poly-Modell modelliert die Flanke am Anfang mit zu geringer Steigung und erreicht dann den
Grenzwert zu frih, sodass der Verlauf nach dem Poly-Modell oberhalb der Messdaten liegt. Das
Bestimmtheitsmal fallt auf knapp unter 0,8. Die Reaktionsordnung fiir das JMAK-Modell ist mit
u=0,51<1, sodass die langsame Grenzwertannaherung ab der normierten Brechungsindexanderung
von 0,8 eine sehr gute Ubereinstimmung zeigt. Der Fit wurde dabei an gefilterten Daten durchgefiihrt,
die keine Ausreiffer mit hohen negativen Steigungen aufweisen. Alle Daten, deren Wert fir die
normierte Brechungsindexanderung unterhalb des Werts vor dem AusreiSer mit negativer Steigung
liegt, werden in den gezeigten Messdaten und damit auch bei den Eingangsdaten fiir den Fit
ausgeblendet.

Im Anhang sind mit Abbildung 0-7 bis Abbildung 0-12 fiir alle Messungen mit Dauerbestrahlung aus
DoE1 mit den jeweiligen Fit-Parametern zu sehen. Uber alle Messungen hinweg mit verschiedenen
Harzen und verschiedenen Bestrahlungsstarken liefert das JMAK-Modell die besseren Fit-Ergebnisse
bzw. hohere Werte fir das BestimmtheitsmaR wie Abbildung 7-4 c) zeigt. Der Median des
Bestimmtheitsmalies fiir das IMAK-Modell liegt bei 0,9875 mit einer geringen Streuung von 0,024. Das
Poly-Modell zeigt eine deutlich gréRere Standardabweichung von 0,115 mit einem Median des
Bestimmtheitsmales bei 0,86.

Abbildung 7-4: Beispiele fiir das Anfitten der Modelle Poly und JMAK an Messdaten fiir verschiedene Harze (Detax Freeprint
(a) und Own48 (b)) und Bestrahlungsstidrken (20 mW/cm? (a) und 5 mW/cm? (b) bei Dauerbestrahlung. c) Boxplot zum
Bestimmtheitsmayfs fiir die Fits (81 Messdaten).

Mit den durchgefiihrten Fits nach dem Poly- und dem JMAK-Modell fiir alle Messdaten bei
Dauerbestrahlung konnen die Kinetikparameter fir die verschiedenen Messungen verglichen werden.
Abbildung 7-5 zeigt fiir jedes Harz die Kinetikparameter Kpoy (a), Kimak (b) und die Reaktionsordnung u
(c) mit farblicher Kodierung fiir die unterschiedlichen Bestrahlungsstarken. Die Kinetikparameter sind
dabei als Fehlerbalken dargestellt, sodass lber die Streuung die Unsicherheit fiir die jeweiligen Werte
in die Bewertung mit einflieen kann.

Sowohl flir Kpoy als auch Kimax zeigt sich ein dhnlicher Verlauf iber alle Harze hinweg. Das Inkjet-Harz
von Keyence (,,Key“) hat die hochsten Werte fir die Kinetikkonstanten, sodass nach Abbildung 7-3 b)
die Steigung des Brechungsindexanstieg am Anfang sehr steil ist und der Brechungsindex sich sehr friih
schon dem Grenzwert nahert. Vor allem die Werte fiir die Kinetikparameter Kpoy und Kjmax bei
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20 mW/cm? 3hneln sich dabei sehr. Da sich gleichzeitig mit der Reaktionsordnung von u=0,5 ein
signifikant unterschiedlicher Kurvenverlauf ergibt (vgl. Abbildung 7-3 a) und b)), kann mit der
Werteverteilung des Bestimmtheitsmalies fir das JMAK-Modell und Poly-Modell davon ausgegangen
werden, dass das Poly-Modell den Ausharteverlauf fiir das Keyence-Material bei 20 mW/cm? nicht
ideal beschreibt. Insgesamt liegt die angefittete Reaktionsordnung im JMAK-Modell in den meisten
Fallen bei u=0,5 sodass beim Poly-Modell die feste Reaktionsordnung von u=1 eine bessere
Beschreibung der gemessenen Ausharteverldufe verhindert. Nur bei den Harzen Free und Luxa liegt
die Reaktionsordnung nahe 1, sodass bei dhnlicher Kinetikkonstante fiir das Poly- und JMAK-Modell
ein vergleichbarer Kurvenverlauf besteht. Die Ahnlichkeit der Kinetikkonstanten passt auch zum
Beispiel in Abbildung 7-4 a). Im Folgenden wird daher (iberwiegend mit dem JMAK-Modell
weitergearbeitet. Mit den Reaktionsordnungen unter 1 ist der maximale Anstieg des Brechungsindexes
direkt am Anfang, sodass bei Dauerbestrahlung keine anfangliche Zunahme der Polymerisationsrate
mit der Umsetzung (Tromsdorff-Effekt) festgestellt werden konnte.

Wahrend sich die Reaktionsordnung bei fast allen Harzen in Abh&ngigkeit von der Bestrahlungsstarke
quasi nicht andert, zeigt sich in den Kinetikkonstanten eine Abhadngigkeit von der Bestrahlungsstarke.
Bei hoherer Bestrahlungsstirke fallen die Kinetikkonstanten hoher aus, sodass hier ein steilerer
Brechungsindexanstieg vorliegt.

Abbildung 7-5: Analyse der Kinetikparameter Keoiy (a), Kimak (b) und der Reaktionsordnung u (c) fiir alle getesteten Harze
unterteilt nach den Bestrahlungsstdrken.

Die Abhangigkeit der Kinetikkonstanten von der Bestrahlungsstarke fir die eigenen Harzmischungen
ist in Abbildung 7-6 mit Absolutwerten (a) und normiert (b) dargestellt. Es zeigt sich, dass der Zuwachs
der Kinetikkonstante von 5 mW/cm? auf 10 mW/cm? prozentual deutlich groRer ist, als von
10 mW/cm? auf 20 mW/cm?, sodass nicht von einem linearen Zusammenhang ausgegangen werden
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kann. Die teils grofRen Fehlerbalken (Fehler bis zu ca. 30%) erschweren die Bewertung der Ergebnisse
hinsichtlich moglicher GesetzmaRigkeiten.

In Abbildung 7-6 b) sind die Werte fir die Kinetikkonstante durch den Wert bei Bestrahlungsstarke
20 mW/cm? dividiert. Die Verldufe der Harzvarianten sind unterschiedlich, nur fiir die Harzvarianten
mit Variation im UV-Blockeranteil ist das Verhaltnis der Kinetikkonstanten bei unterschiedlichen
Bestrahlungsstarken dhnlich, obwohl sich die Absolutwerte stark unterscheiden. In Abbildung 7-6 b)
ist, ebenfalls normiert, der Verlauf einer Quadratwurzelfunktion (ber die Bestrahlungsstarke
dargestellt, die sehr gut zur Kurve der Harzvariante 0,5xFI passt.

Abbildung 7-6: Abhdngigkeit des Kinetikparameters Kivak von der Bestrahlungsstdrke fiir die selbstgemischten Harzvarianten.
a) zeigt die Absolutwerte, in b) sind die Daten auf den Wert bei 20 mW,/cm? normiert. b) zeigt zusdtzlich den Verlauf einer
ebenfalls normierten Quadratwurzelfunktion als mégliche Gesetzmdfigkeit

Statt in Abhangigkeit der Bestrahlungsstarke ist in Abbildung 7-7 die Abhangigkeit der Kinetikkonstante
Kimak von dem Faktor der Konzentration der Harzzusatze UV-Blocker (a) und Fotoinitiator (b) zu sehen.
Die unterschiedlichen Linientypen erlauben weiterhin eine Trennung der Daten nach der
Bestrahlungsstarke. Bis auf bei den Kurven fir 5 mW/cm? und 20 mW/cm? bei der Abhangigkeit der
Kinetikkonstante vom UV-Blockeranteil konnen innerhalb der Fehlerbalken Ausgleichsgeraden fir die
Datenreihen  gefunden werden. Demnach skaliert die Kinetikkonstante bzw. die
Aushartegeschwindigkeit mit dem Anteil der Harzzusatze. Vor allem fiir die erhéhte Konzentration von
UV-Blockern im Harz ist die hohere Aushartegeschwindigkeit darauf zurtickzufiihren, dass durch die
reduzierte Eindringtiefe die Aushdrtung nahe der Prisma-Probe-Grenzflache stattfindet, wo der
Brechungsindex gemessen wird. Fiir die Fotoinitiatorkonzentration ist die hoéhere Anzahl an
Fotoinitiatoren im Material dafiir verantwortlich, dass die Polymerisation an mehr Stellen gleichzeitig
startet und so schneller ein hoher Vernetzungsgrad, auch nahe zur Messflache, erreicht wird.
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Abbildung 7-7: Abhdngigkeit des Kinetikparameters Kyax von der Konzentration der Harzzusétze UV-Blocker (a) und
Fotoinitiator (b).

7.2. Intervallbestrahlung

Statt wie in Abschnitt 7.1 die Aushartung unter Dauerbestrahlung zu betrachten, wird in diesem
Abschnitt die Aushartung unter mehrfacher, intervallartiger Bestrahlung analysiert. Fir die
Intervallbestrahlung wird iberwiegend nur fiir eine Sekunde die UV-LED im Projektor angeschaltet -
mit unterschiedlicher Wartezeit (20 s oder 60 s) zwischen zwei Bestrahlungszyklen. Vereinzelt getestet
wurde eine Bestrahlungsdauer von nur 0,5 Sekunden realisiert mit fester Wartezeit von 20 Sekunden.
Abbildung 7-8 zeigt die Zusammenfassungsbilder fiir verschiedene Messungen in gleicher Skalierung.
Uber die Breite der Bilder kann entsprechend die Messdauer fiir die Bilder verglichen werden. Kurze
Bestrahlung (b) oder niedrige Bestrahlungsstarken (c) und lange Wartezeiten (d), sorgen fir eine
deutlich Zunahme der Messdauer. Die zum Vergleich ebenfalls gezeigte Aushdrtung unter
Dauerbestrahlung in Abbildung 7-8 e) zeigt eine deutlich schnellere Brechungsindexentwicklung.
AuBerdem sind in den Bildern mit Intervallbestrahlung (a- d) deutliche Stufen erkennbar.

Abbildung 7-8: Vergleich der gleichskalierten Zusammenfassungsbilder fiir verschiedene Bestrahlungsparameter: a) luxa,
Intervall 20 s, 20 mW/cm?; b) 0,5xFI, Intervall 0,5 s, 20 mW,/cm?; c) 2xUV, 20 s, 5 mW/cm?; d) OxUV, Intervall 60 s, 10 mW/cm?;
e) Intervall 0 s (cw), 20 mW/cm?
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Flr die in Abbildung 7-8 gezeigten Bilder wird Uber die Auswertung aus der Hell-Dunkel-Kante der
Brechungsindex extrahiert. Abbildung 7-9 zeigt die zeitlichen Brechungsindexverlaufe bei
unterschiedlicher Intervallbestrahlung mit identischer Zuordnung der Buchstaben zu den einzelnen
Bildern in Abbildung 7-8. Anders als in Abbildung 7-8 sind in den Diagrammen die Zeitachse auf die
DiagrammgroRe gestaucht. Die statische Zieldosis von 200 mJ/cm? ergibt unterschiedlich lange
Messzeiten. Bei einer Bestrahlungsstirke von 20 mW/cm? und einer Wartezeit von 20 Sekunden
zwischen zwei einsekiindigen Bestrahlungen wird die Zieldosis bereits bei knapp unter 250 Sekunden
erreicht (Abbildung 7-9 a). Alternativ liegt die Gesamtzeit bei nur 5 mW/cm? aber gleicher Wartezeit
(20 s) bei ca. 15 Minuten (Abbildung 7-9 ¢) und fiir eine Aushartung bei 10 mW/cm? aber 60 Sekunden
Wartezeit zwischen zwei UV-Pulsen bei Giber 20 Minuten (Abbildung 7-9 d).

Die Verlaufe der Aushartung aller gezeigten Beispiele unterscheiden sich signifikant. Zur
Verdeutlichung der Bestrahlungszyklen ist die Brechungsindexentwicklung in farblich unterteilte
Segmente eingeteilt, die mit der jeweils kurzen UV-Bestrahlung beginnen und bis zur nachsten UV-
Bestrahlung reichen. Bei gleicher Wartezeit von 20 Sekunden entstehen in Abbildung 7-9 c) bei
Bestrahlung mit 5 mW/cm? eine Vielzahl kleiner Stufen in der Brechungsindexentwicklung, wihrend in
Abbildung 7-9 a) mit 20 mW/cm? in nur 3 Stufen Gber 80% der gesamten Brechungsindexentwicklung
abgedeckt wird. Wie schon im Abschnitt 4.2.7 zur Startverzégerung beschrieben, kann nicht bei jeder
kurzen UV-Bestrahlung eine Brechungsindexanderung gemessen werden, was auch in Abbildung 7-9
b) und Abbildung 7-9 d) am Anfang der Fall ist.

Fiir alle Beispiele werden tiber den gesamten Verlauf der Messdaten die Modelle Poly und JMAK
angefittet und die automatisch ermittelten Kennzahlen angegeben. Die Beispiele zeigen
unterschiedliche Falle, wie die Fits die Messdaten beschreiben. Mit wenigen Spriingen und dafir
jeweils groRen Brechungsindexspanne innerhalb eines Sprungs in der Anfangsphase der Aushartung
wird eine hohe Fitqualitat in Abbildung 7-9 a) erreicht.

Trotz Stufen wird in Abbildung 7-9 c) der Verlauf sowohl im Poly- als auch JMAK-Modell gut abgebildet
mit einem BestimmtheitsmaR von R?>0,97. Mit einer Reaktionsordnung nahe 1 dhneln sich die
Kinetikkonstanten wieder sehr. Durch die groRe Zeitskala (900 Sekunden im Vergleich zu 25 Sekunden
in Abbildung 7-4 c) fallen die Kinetikkonstanten sehr klein aus.

Durch den verzogerten Brechungsindexanstieg bei erst der dritten UV-Bestrahlung in Abbildung 7-9 d)
ergibt sich im JMAK-Modell eine Reaktionsordnung u > 2. Mit der hohen Reaktionsordnung liegt die
maximale Steigung bei ca. 200 Sekunden, was sich auch im vierten Segment (hellblau) mit der gréRten
Brechungsindexspanne aller Segmente im Ausharteverlauf widerspiegelt. Der angefittete Verlauf nach
dem JMAK-Modell erreicht bereits bei 600 Sekunden anndhernd den Grenzwert und weicht stark von
den Messdaten ab, wo ab etwa 400 Sekunden eine langsame Anndherung an den Grenzwert bis
1200 Sekunden erfolgt.

In Abbildung 7-9 b) endet durch die héhere Bestrahlungsstarke der durch die Messung erfasste Verlauf
bereits nach 450 Sekunden trotz nur halbsekiindiger Bestrahlung mit 20 Sekunden Wartezeit. Da keine
langsame Annaherung an den Grenzwert erfolgt, wo in Abbildung 7-9 d) eine groBe Abweichung
zwischen Fit und Messdaten besteht, wird der sigmoidférmige Verlauf der Messdaten mit dem JMAK-
Modell sehr gut abgebildet. Die Reaktionsordnung liegt wieder deutlich Gber 1, was in einem
Wendepunkt bei ca. 150 Sekunden zur Folge hat. Trotz stufenformigem Verlauf der Messdaten wird
ein sehr hohes Bestimmtheitsmald von quasi 1 erreicht.

Durch die Reaktionsordnung nahe 2 sind die Kinetikkonstanten sowohl fiir Abbildung 7-9b) als auch
Abbildung 7-9 d) noch einmal deutlich kleiner als bei den Beispielverlaufen in Abbildung 7-9 a) und c)
mit der Reaktionsordnung nahe 1. Die Fitqualitdt bzw. das BestimmtheitsmaR fiir das Poly-Modell
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nimmt im Vergleich zum JMAK-Modell bei hoherer Reaktionsordnung, bzw. verzogertem Anstieg
deutlich ab.

Abbildung 7-9: Beispiele fiir den zeitaufgel6sten Brechungsindexverlauf bei Intervallbestrahlung fiir unterschiedliche Harze,
Bestrahlungsstdrke und Wartezeiten zwischen UV-Bestrahlung. Die einzelnen Segmente fiir jede UV-Bestrahlung sind farblich
voneinander getrennt. Zusdtzlich sind die Modelle Poly und JMAK an die gesamten Messdaten angefittet mit entsprechenden
Parametern im Diagramm angegeben.

Die extrahierten Parameter fir den Fit des JMAK-Modells an jeweils die gesamten Messdaten fir die
selbstgemischten Harze sind in Abbildung 7-10 zu sehen. Die Kinetikkonstante Kuak, Reaktionsordnung
u und BestimmtheitsmaR R? sind fur alle Bestrahlungseinstellungen, also der Kombination aus
Bestrahlungsstarke und Intervall angegeben. In den Diagrammen in Abbildung 7-10 ist die
Bestrahlungsstarke als Zahl hinter dem Buchstaben I (,Irradiance”, in mW/cm?) angegeben. In jedem
Diagramm sind bei entsprechender Datenverfligbarkeit drei Wiederholungen fiir jede Harz-
Bestrahlungskombination gezeigt. Die Verbindungslinien zwischen den Daten sind nur zur besseren
Nachverfolgung der relativen Abstdande zueinander gezeigt und stellen keine Interpolation dar.

Neben den Kinetikparametern fiir die Intervallbestrahlung sind auch wieder Werte fir die
Dauerbestrahlung angegeben, die sich von den Werten aus Abbildung 7-5 unterscheiden. Zwar wurde
fr die Kinetikparameter in Abbildung 7-10 der gleiche Fit nach dem JMAK-Modell eingesetzt, jedoch
mit unterschiedlichem Startpunkt in den Daten fiir den Fit. Da bei der Intervallbestrahlung teilweise
der Brechungsindexanstieg erst nach mehreren Bestrahlungszyklen einsetzt, wurde hier der Fit auf die
Messdaten ab Beginn der ersten UV-Bestrahlung angewendet, statt erst auf die Daten nach dem ersten
Brechungsindexanstieg wie in Abbildung 7-5. Dadurch sorgt die Startverzégerung zwischen Beginn der
UV-Bestrahlung und Brechungsindexanstieg (siehe auch Abschnitt 4.2.7, S. 69) vor allem bei niedrigen
Bestrahlungsstarke flir h6here Reaktionsordnungen.
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Fir alle Harze sind bei der Kinetikkonstante (Kiwak, blaue Kurven) dhnliche Muster aus je 3
Datenpunkten erkennbar. Fiir jedes Intervall steigt Kivak mit der Bestrahlungsstarke an. Vereinzelt
kommt es auch zu Abweichungen vom Muster (bspw. 2xFl bei 110, 20s), wo aber ein fehlendes
Bestimmtheitsmall auf einen ungiiltigen Fit hinweist. Mit ldngerer Wartezeit bei der
Intervallbestrahlung fallen tendenziell die Kinetikkonstanten niedriger aus, da mit der Wartezeit
zwischen Bestrahlungszyklen die Brechungsindexentwicklung zeitlich deutlich gestreckt wird.

Invers zur Kinetikkonstante liegt fiir die Reaktionsordnung das Maximum innerhalb eines Intervalls bei
der niedrigsten Bestrahlungsstarke von 5 mW/cm?. Vor allem fiir die Harzvarianten 0,5xFI und 0OxUV
kommt es bei 5 mW/cm? erst nach mehreren Bestrahlungszyklen zu einem Brechungsindexanstieg,
sodass mit hoher Reaktionsordnung ein sigmoidférmiger Verlauf die Messdaten am besten beschreibt.
Bei entsprechender Datenverfigbarkeit werden bis auf vereinzelte Ausreiser (bspw. Own48, 120, 20 s)
bei gleichen Bestrahlungseinstellungen und Harzen dhnliche Fitparameter gefunden.

Im Anhang ist in Abbildung 0-13 die entsprechende Ubersicht fiir die kommerziellen Harze zu sehen.
Fiir Keyence und Freeprint ist innerhalb der unterschiedlichen Intervalle wieder der Anstieg der
Kinetikkonstante (iber die Bestrahlungsstarke ersichtlich. Zusatzlich in Abbildung 0-14 die Daten fir
alle Harze nach Bestrahlungsart sortiert dargestellt. In der anderen Sortierung ist ersichtlich, dass sich
die Kinetikparameter fiir die Harze fiir das gleiche Intervall relativ zueinander ahnlich verhalten. Uber
die Bestrahlungsstarke ist eine Verschiebung der Parameter erkennbar.
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Abbildung 7-10 Ubersicht iiber die Fit-Parameter Kinetikkonstante Kk, Reaktionsordnung u und Bestimmtheitsmaf3 R? fiir
die selbstgemischten Harze fiir das JMAK-Modell (iber jeweils die gesamte Brechungsindexentwicklung aufgeteilt nach Harz.
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7.2.1. Modellierung an Einzelsegmenten.

Alternativ zum Anfitten der Modelle Poly und JMAK zu den gesamten Messdaten kann auch ein
segmentweiser Fit erfolgen, um den lagenbasierten 3D-Druckprozess mit intervallmaRiger Bestrahlung
zu bericksichtigen. Bei der Intervallbelichtung wird fir jede Teilaushartung ein Verlauf nach den
Modellen JMAK oder Poly erwartet, jedoch mit reduzierter Brechungsindexspanne sowie anderen
Kinetikparametern. Mit dem in Abbildung 7-9 c) und d) gezeigten verzégerten Brechungsindexanstieg
wird hier erwartet, dass in der segmentweisen Modellierung der Tromsdorff-Effekt sichtbar wird, in
Form von groReren Anstiegen im Brechungsindex bei spateren Bestrahlungsintervallen statt direkt zu
Beginn. Fir jedes Segment wurde der Startwert und Endwert und damit die Brechungsindexspanne
extrahiert um fur den Fit startwertbereinigte, normierte Daten bereitzustellen. Der Startwert, auch
Offset genannt, und die Brechungsindexspanne erweitern die Analyseparameter.

Abbildung 7-11 vergleicht mogliche Brechungsindexverldaufe bei segmentweisem Fit im Vergleich mit
Fits Giber die gesamte Aushartung fir verschiedene Bestrahlungsszenarien. Zur Erinnerung, das Poly-
Modell entspricht dem JMAK-Modell mit Reaktionsordnung u = 1. Die gepunktete, lilafarbene Kurve
zeigt mehrere Stufen Gber 20 Sekunden mit jeweils abnehmender Kinetikkonstante. In der Legende ist
nur die Kinetikkonstante zu Beginn angegeben, die sich logarithmisch Uber eine GréRBenordnung
hinweg verkleinern. Die Kurve ist dabei aus einzelnen Segmenten zusammengesetzt. Es liegt keine
Formel zur Beschreibung des mehrstufigen Anstiegs vor. Ausgehend von Abbildung 7-9 b) und c) wurde
im Beispiel die Brechungsindexspanne der zweiten Stufe groRer als bei umliegenden Stufen gewahlt.
Die gelbe Strichpunktlinie ist ein Beispiel fir eine zweistufige Aushartung mit langer Wartezeit (60 s)
zwischen den Bestrahlungen. Durch die geringe Stufenanzahl wiirde das Beispiel fiir eine hohe
Bestrahlungsstdrke sprechen, um eine gleichwertige Dosis zu erreichen. Mit geringer Stufenanzahl ist
die Beschreibung der gesamten Brechungsindexentwicklung Uber das Poly- oder JMAK-Modell
schwieriger, bzw. zeigt groRere Abweichungen. Die gestrichelte, rote Kurve als Gesamtfit mit dem
JMAK-Modell mit hoher Reaktionsordnung und dadurch sigmoidformigem Verlauf erreicht eine gute
Ubereinstimmung mit dem mehrstufigen Beispiel mit geringer Wartezeit von nur 20 Sekunden
(gepunktet, lilafarben). Fiir das zweistufige Beispiel mit langer Wartezeit (gelbe Strichpunktlinie) ergibt
sich ein akzeptabler Gesamtfit iber das Poly-Modell, also mit maximaler Steigung zum Zeitpunkt O s.
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Abbildung 7-11: Beispiele fiir mégliche Verldufe der Brechungsindexentwicklung bei verschiedenen Bestrahlungsstdrken und
Bestrahlungsintervallen. Die mehrstufigen Verldufe sind segmentweise zusammengesetzt.

7.2.2. Anfitten
Wird das segmentweise Anfitten der Modelle Poly und JMAK auf die Messdaten angewendet, zeigt
Abbildung 7-12 b) eine vollstandige Beschreibung der Messdaten. Der Versatz zwischen den Fit-Kurven
und den Messdaten betragt konstant 0,0005, die zu den Daten addiert wurden, um den Verlauf der
zusammengesetzten Fit-Kurven Gberhaupt sichtbar zu machen. Im Vergleich zum segmentweisen Fit
zeigen die Fits Poly und JMAK Uber die gesamten Daten in Abbildung 7-12 a) nur eine grobe Naherung.

Abbildung 7-12: Fit der Modelle fiir stufenférmigen Brechungsindexanstieg nach Intervallbestrahlung. a) Fits (ber den
gesamten Zeitraum mit farblich getrennten Segmenten zur Visualisierung; b) segmentweise Fits mit guter Beschreibung der
Messdaten.
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Abbildung 7-13 zeigt die einzelnen Segmente mit ihren jeweiligen Fits der Modelle JMAK und Poly. Da
die Segmente jeweils startwertbereinigt und normiert sind, ist ab Segment 4 deutliches Rauschen der
Messdaten zu sehen, da die Brechungsindexspanne mit fortgeschrittener Aushartung immer geringer
wird. Bei gleichbleibendem absolutem Rauschen nimmt in normierter Darstellung das relative
Rauschen deutlich zu.

In den ersten drei Segmenten (erste Zeile in Abbildung 7-13) sind deutliche Brechungsindexanstiege
erkennbar, die Uber die Modelle JMAK und Poly mit BestimmtheitsmaBen von lber R?>0,9 gut
abgebildet werden. Fiir die folgenden Segmente (>4) nimmt das Bestimmtheitsmal deutlich ab, was
durch den groRen Rauschanteil erklart werden kann. Insgesamt nehmen die Kinetikkonstanten sowohl
far JMAK als auch Poly fiir die spateren Segmente ab. Wahrend die Reaktionsordnung im JMAK-Modell
Uber fast alle Segmente hinweg um u =1 schwankt, ergibt sich fir das letzte Segment (#9) eine
Reaktionsordnung von u > 2. Durch das Rauschen ist keine Eindeutigkeit des Messsignals gegeben,
sodass der Wert angezweifelt wird.

Abbildung 7-13: Ubersicht iiber die einzelnen Segmente der intervallbasierten Aushdrtung von Freeprint bei 20 mW,/cm? mit
60 s Wartezeit (ID222, vgl. Abbildung 7-12).

Flr die einzelnen Segmente kénnen verschiedene Kennzahlen extrahiert werden. Abbildung 7-14 zeigt
segmentweise den Startwert und die Spanne fiir die jeweilige Brechungsindexentwicklung (a) sowie
die Kinetikkonstanten inklusive Reaktionsordnung (b) fiir jeden Segmentfit fir die beiden Modelle
JMAK und Poly. Der Verlauf der Startwerte ergibt einen stark reduzierten Verlauf des
Brechungsindexes, der spater bezogen auf die Dosis ndher behandelt wird (Abschnitt 7.3). Der Verlauf
der Spanne, also der Differenz zwischen Start- und Endwert des Brechungsindexes des Segments,
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entspricht der Steigung des Brechungsindexverlaufs bzw. kann als grobe Naherung der
Polymerisationsrate verstanden werden. Die anfdngliche Erhéhung der Polymerisationsrate mit
anschlieBendem Abfall bis zur Anndherung an den Maximalwert kann als Indiz fiir den erwdhnten
Tromsdorff-Effekt verstanden werden.

Statt einem Maximum flr Segment 2 oder 3 bzw. etwas fortgeschrittener Umsetzung des Harzes fallt
der Wert der Kinetikkonstanten in Abbildung 7-14 b) von Segment zu Segment ab. Die
Polymerisationsreaktionen werden demnach trager und nahern sich langsamer dem jeweiligen
Maximalwert an, obwohl fir das zweite Segment eine groRere Brechungsindexanderung tiberwunden
wird. Als letzte Kennzahl zur Beschreibung der Aushartekinetik ist in Abbildung 7-14 b) die Ordnung
des JMAK-Modells tGberlagert. Fiir 8 der 10 Segmente schwankt die Reaktionsordnung um den Wert
u =1, sodass sich das JMAK-Modell nicht vom Poly-Modell unterscheidet. Das zeigt sich auch in den
Kinetikkonstanten fiir die beiden Modelle, die sehr dhnlich verlaufen. Fir die letzten beiden Segmente
9 und 10, wo laut Abbildung 7-14 a) quasi keine Brechungsindexdanderung mehr stattfindet, steigt die
Reaktionsordnung stark an. Durch die geringe Anderung dominiert in den letzten beiden Segmenten 9
und 10 das Rauschen, sodass der Fit kein plausibles Ergebnis erzeugt. Das zeigt sich auch im
Bestimmtheitsmali, dass nur fiir die ersten vier Segmente, in denen der Brechungsindex signifikant
ansteigt, bei R? > 0,9 liegt. Je geringer die Anderung des Brechungsindexes innerhalb eines Segments,
desto schlechter bildet der Modellfit die Messdaten ab.

Abbildung 7-14: Verlauf der Kennzahlen fiir die einzelnen Segmente des stufenférmigen Brechungsindexanstiegs nach
Intervallbestrahlung. a) Startwert (Offset) des Brechungsindexes und Differenz (Spanne) des Start- und Endwerts des
Brechungsindexes im jeweiligen Segment; b) Verlauf der Kinetikkonstanten als Ergebnis der Modéellfits fiir die einzelnen
Segmente.

Abbildung 7-15 vergleicht die segmentweise Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante OxUV
und Intervall 20 s fiir die drei Bestrahlungsstiarken 5 mW/cm?, 10 mW/cm? und 20 mW/cm?. Fiir jede
Bestrahlungsstarke sind zwei Diagrammarten dargestellt. Abbildung 7-15 a), c) und e) betrachten den
Brechungsindex und erlauben die Analyse der Startwerte des Brechungsindexes fiir jeden
Bestrahlungszyklus (,,Brechungsindexoffset”) und der Brechungsindexspanne. In Abbildung 7-15 b), d)
und f) sind fir die Betrachtung der Kinetikparameter der Verlauf der Kinetikkonstante Kyuak und der
Reaktionsordnung u zu sehen. Wahrend farblich zu den unterschiedlichen Y-Achsen zugeordnet die
Daten der Einzelmessungen dargestellt sind, zeigen die schwarzen Kurven mit unterschiedlicher
Linienart die Mittelwerte der Einzelmessungen an. Vor allem fiir die Kinetikparameter muss durch die
teils stark voneinander abweichenden Kurven fiir die Wiederholung der Aushartung bei gleichen
Einstellungen die Datenqualitdt bei der Auswertung berlicksichtigt werden. Fiir einen einfachen
visuellen Vergleich sind die Achsen fiir die zwei Diagrammarten jeweils gleich skaliert, sodass fir die
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niedrigste Bestrahlungsstarke die Segmente 21 — 40 nicht dargestellt sind. Umgekehrt ist die Messung
bei der hochsten Bestrahlungsstarke nach 10 Segmenten abgeschlossen.

Mit zunehmender Bestrahlungsstarke findet der Brechungsindexanstieg friiher statt. Das Maximum in
der Brechungsindexspanne pro Bestrahlungszyklus bzw. Segment als Indiz fiir die Polymerisationsrate
nimmt mit zunehmender Bestrahlungsstarke zu, sodass die Aushartung bei intensiverer UV-Strahlung
schneller ablauft. Fir die Kinetikparameter zeigt sich wieder, dass nur in den Segmenten mit
signifikanter Brechungsindexanderung plausible und stabile Werte fiir die Kinetikkonstante und die
Reaktionsordnung gefunden werden. Vergleicht man die Segmente ab dem Maximum in der
Brechungsindexspanne (Segment 6 fir 5 mW/cm? (Abbildung 7-15 a, b), Segment 3 fir 10 mW/cm?
(Abbildung 7-15 ¢, d), Segment 2 fiir 20 mW/cm? (Abbildung 7-15 e, f)) kommt es bei der gewahlten
Skalierung zu einem Kreuzen der Kurven fiir K;uak und u. Wie die roten Pfeile jeweils zeigen, liegt der
Kreuzungspunkt (Pfeilspitze) fiir hohere Bestrahlungsstarken naher dem Startsegment (Pfeilende),
sodass sich die schnellere Aushartung auch in den Kinetikparametern zeigt. In Hinblick auf die
modellierten Kurvenverlaufe aus Abbildung 7-3 zeigt sich zu Beginn der Aushartung durch eine groRe
Kinetikkonstante und Reaktionsordnung nahe 1 ein steiler Ausharteverlauf. Bei fortgeschrittener
Aushartung mit nur noch geringem Brechungsindexanstieg innerhalb eines Bestrahlungszyklus steigt
die Reaktionsordnung an, um mit einem flachen sigmoidédhnlichen Verlauf die Messdaten zu
beschreiben.

Abbildung 7-15: Vergleich der Brechungsindexentwicklung (Offset und Spanne) sowie Fitparameter (Kymax und u) pro Segment
fir die Harzvariante OxUV und Intervall 20 s in Abhdngigkeit von der Bestrahlungsstdrke.
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Analog zur Abhédngigkeit des Ausharteverhaltens eines Harzes bei gleichem Intervall aber
unterschiedlicher Bestrahlungsstarke in Abbildung 7-15 zeigt Abbildung 7-16 die Abhangigkeit des
Ausharteverhaltens eines Harzes (2xFl) bei den unterschiedlichen Intervallen 0,5 s, 20 s und 60 s aber
im Gegenzug gleicher Bestrahlungsstarke (20 mW/cm?). Zur Erinnerung, das Intervall 0,5 s gibt die
Bestrahlungsdauer von einer halben Sekunde an mit einer Wartezeit von 20s zwischen zwei
Bestrahlungen, wahrend die Intervalle 20s und 60s die Wartezeit angeben zwischen jeweils
einsekiindigen Bestrahlungen.

Anders als fiir die Harzvariante OxUV aus Abbildung 7-15 ist bei der Harzvariante 2xFl direkt bei der
ersten Bestrahlung ein deutlicher Brechungsindexanstieg messbar. Der Vergleich der drei Intervalle
zeigt, dass die kiirzere Bestrahlung im ersten Segment die geringste Brechungsindexspanne zur Folge
hat. Da sowohl fir das Intervall 20 s als auch das Intervall 60 s fiir je 1 Sekunde bestrahlt wird, lasst
sich aus der geringfligig hoheren Brechungsindexspanne fiir das Intervall 60 s schlieBen, dass wahrend
der langeren Wartezeit gegeniiber dem Intervall 20 s der Brechungsindex weiter ansteigt.

In den Kinetikparametern ist trotz erneuter Kreuzung fir die meisten Daten keine Abhangigkeit vom
Intervall erkennbar.

Abbildung 7-16: Vergleich der Brechungsindexentwicklung (Offset und Spanne) sowie Fitparameter (Kymax und u) pro Segment
fiir die Harzvariante OxUV und Bestrahlungsstérke 20 mW,/cm? in Abhdngigkeit vom Intervall.

Als letzte Analyse der segmentweisen Brechungsindexentwicklung werden in Abbildung 7-17 die drei
Harzvarianten 0,5xFl, Own48 und 2xFlI mit unterschiedlicher Fotoinitiatorkonzentration verglichen.
Bestrahlt wurde in jedem Segment mit 20 mW/cm? fir 1 Sekunde mit 20 Sekunden Wartezeit.
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Die Harzvariante 0,5xFI mit halbierter Fotoinitiatorkonzentration hat ihr Maximum in der
Brechungsindexspanne bzw. Polymerisationsrate im zweiten Bestrahlungszyklus bzw. Segment.
Own48 und 2xFl unterscheiden sich in der Betrachtung des Brechungsindexes nicht, weisen jedoch
unterschiedliche Verlaufe der Kinetikparameter liber die Segmente auf. So kommt es fiir das Harz 2xFl
deutlich friiher zum Kreuzen der Kurven fiir Kjuak und u, was als Indiz flr die letzte asymptotische
Anndherung an den maximal erreichbaren Brechungsindex gesehen werden kann. Die
Kinetikparameter fiir 0,5xFl zeigen keinen Kreuzungspunkt und insgesamt liegen die Werte fir die
Kinetikkonstante etwas hoher als bei den Harzvarianten mit hoherer Fotoinitiatorkonzentration,
sodass sich die Skalierung der Aushartegeschwindigkeit mit der Fotoinitiatorkonzentration bestatigt.

Abbildung 7-17: Vergleich der Brechungsindexentwicklung (Offset und Spanne) sowie Fitparameter (Kymax und u) pro Segment
fiir die Bestrahlungsstdrke 20 mW/cm? und Intervall 20s fiir die Harzvarianten 0,5xFl, Own48 und 2xFl (Variation
Fotoinitiatoranteil)

7.3. Dosisbezogene Brechungsindexentwicklung

In der Literatur wird die Polymerisation Uberwiegend zeitbezogen analysiert, d.h. dass der
Aushartegrad in Bezug zur verstrichenen Zeit gesetzt wird. Bei Dauerbestrahlung oder fir die einzelne
Bestrahlung ist das dahingehend vorteilhaft, dass die zeitliche Betrachtung auch die
Dunkelaushartung, also die Fortsetzung der Vernetzung nach Bestrahlungsende, abgedeckt.

Statt zeitaufgeldst kann die Brechungsindexentwicklung durch die Zeitzuordnung der Dosis auch auf
die Dosis bezogen werden. Abbildung 7-18 zeigt die Brechungsindexentwicklung bei Dauerbestrahlung
fur die eigenen Harzmischungen Own48 als Referenz sowie 0,5xFl, OxUV, 2xFl und 2xUV als
Harzvarianten aufgetragen Uber die Dosis. Anders als bei den kommerziellen Harzen (vgl. Abbildung

148



7 Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung

7-2) liegen hier bis auf bei den Konzentrationen der Zusatze Fotoinitiator und UV-Aufheller von den
Harzbestandteilen her identische Materialien  vor, sodass der  Startwert der
Brechungsindexentwicklung sehr dhnlich ist (vgl. auch Tabelle 4-5). Das wichtigste Merkmal der
dosisabhangigen Brechungsindexentwicklung ist der senkrechte Anstieg der Kurven bei der maximalen
Dosis. Wie schon beim zeitabhidngigen Brechungsindexverlauf in Abbildung 7-2 darauf hingewiesen,
setzt sich die Aushartung nach abgeschlossener UV-Bestrahlung fort. Die Brechungsindexzunahme
ohne weiteren Energieeintrag ins Harz sorgt flir den senkrechten Verlauf der Daten.

Bzgl. den Harzvarianten zeigt sich in Abbildung 7-18, dass die Harzvarianten mit reduzierten Zusatz-
Konzentrationen einen verspdteten Anstieg des Brechungsindexes haben und auch nur einen
geringeren Brechungsindex nach der Aushartung erreichen. Die Harzvariante mit doppelt so hoher
Fotoinitiatorkonzentration zeigt den schnellsten Anstieg und am Ende den hoéchsten
Brechungsindexwert.

Abbildung 7-18: Dosisaufgeldste Brechungsindexentwicklung fiir eigene Harzmischungen.

Abbildung 7-19 vergleicht den Brechungsindexverlauf fiir das Harz Detax Freeprint bei verschiedenen
Bestrahlungsstarken. Die Dosis in gepunkteter Darstellung ist den Brechungsindexdaten mit
durchgezogener Linie farblich zugordnet. Die Dosis ist auf der rechten Skala aufgetragen.

In der zeitlichen Betrachtung in Abbildung 7-19 a) mit Gberlagerter Dosis zeigt sich, dass bei hoherer
Bestrahlungsstarke die Dosis schneller den Zielwert von 200 mJ/cm? und damit auch der
Brechungsindex sein Maximum erreicht. Im gezeigten Beispiel erreicht die Aushartung bei geringer
Bestrahlungsstdrke von 5 mW/cm? den hdchsten Brechungsindex. Nach Abbildung 4-17 und Abbildung
4-18 ist keine zuverldssige Aussage Uber einen tatsachlich unterschiedlichen maximalen
Brechungsindex in Abhangigkeit der Bestrahlungsstirke moglich. Beachtet werden muss hier auch,
dass zwar die gleiche Dosis ins Material eingebracht wird aber die Zeitspanne fiir die Aushartung bzw.
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die Brechungsindexmessung unterschiedlich lang ist. Durch die hohe Anzahl Versuche wurde die
Brechungsindexmessung immer mit gleichem Zeitpuffer von ca. 15 Sekunden nach abgeschlossener
Bestrahlung beendet. Werden die Brechungsindexverldufe fiir das Harz Detax Freeprint bei
unterschiedlichen Bestrahlungsstarken dosisaufgelost verglichen, wie in Abbildung 7-19 b) dargestellt,
fallt auf, dass die Zunahme des Brechungsindexes mit abnehmender Bestrahlungsstdrke schneller
erfolgt. Auch hier muss bericksichtigt werden, dass fiir die Aushartung bei geringerer
Bestrahlungsstarke mehr Zeit bis zum Erreichen einer bestimmten Dosis zur Verfligung steht. Durch
die Dauerbestrahlung liegt fiir die einzelnen Datenpunkte in der Brechungsindexentwicklung keine
statische Dosis vor, sodass fiir die jeweilige Dosis kein eingeschwungener Zustand besteht. Die Kurve
fur 20 mW/cm? zeigt am Ende der Aushirtung den groRten Brechungsindexanstieg bei statischer Dosis
von 200 mJ/cm?. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass wahrend der Aushartung der
maximal erreichbare Brechungsindex fiir die einzelne Zwischendosen deutlich héher ausfallt und damit
alle Kurven wieder dhnliche Werte erreichen.

Abbildung 7-19: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir Detax Freeprint bei unterschiedlichen Bestrahlungsstcrken
bezogen auf die Zeit (a) mit iiberlagerter Dosis oder bezogen auf die Dosis (b).

Wie zuvor (vgl. Abbildung 7-14 ff) kann statt dem Absolutwert des Brechungsindexes durch Subtraktion
des Startwerts von allen Datenpunkten auch die relative Brechungsindexanderung analysiert werden.
Abbildung 7-20 vergleicht die relative Brechungsindexanderung fiir die Harzvariante OxUV fir
verschiedene Intervalle bei zeitlichem Bezug (a) und bezogen auf die Dosis (b).

Abbildung 7-20 a) zeigt wieder die zeitaufgeloste Betrachtung der Brechungsindexentwicklung mit den
durchgezogenen Linien und der Dosis mit den farblich zugeordneten, gepunkteten Linien. Die
Intervalle sind deutlich an den gestuften Linien fiir die Dosiszunahme erkennbar. Vom Intervall ,,0,5 s
mit halbseklindiger Bestrahlung abgesehen, kann aus der Stufenanzahl der Intervalle mit
einsekiindigen UV-Bestrahlung auf die Bestrahlungsstarke geschlossen werden. Im gezeigten Beispiel
ergeben 10 Stufen bei 200 mJ/cm? Gesamtdosis eine Bestrahlungsstarke von 20 mW/cm?2. Die zeitlich
aufgeldste Brechungsindexentwicklung ist am Anfang der Aushartung analog zur Intervallbestrahlung
gestuft. Fir jedes Intervall findet ein beschranktes Wachstum statt. Bei den Intervallen ,20 s“ und
,0,5 s“ mit Wartezeiten von 20 Sekunden setzt die ndchste Aushartung schon ein, bevor ein konstanter
Wert im beschrankten Wachstum erreicht wurde. Durch die groRe Zeitspanne fir die Aushartung mit
Intervall 60 Sekunden sind die restlichen Kurven stark gestaucht, sodass nur ein grober Vergleich
moglich ist.

Abbildung 7-20 b) zeigt fiir die gleichen Daten die relative Brechungsindexentwicklung bezogen auf die
Dosis. Statt aufgefacherter Kurven sind zwei Hauptpfade sichtbar, namlich einmal die Kurve fiir das
Intervall mit 0 Sekunden Wartezeit, d.h. Dauerbestrahlung und die Kurven fir die Bestrahlung mit
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Unterbrechungen. Der Verlauf fir das Intervall ,,0,5 s“ (lila) weicht durch die doppelt so haufige, aber
nur halb so lang andauernde Bestrahlung nochmal von den beiden anderen Intervallen ,20 s“ und
,60 s“ ab. Egal ob 20 Sekunden (orange) oder 60 Sekunden (gelb) zwischen den einsekiindigen UV-
Blitzen gewartet wird, verlduft die relative Brechungsindexzunahme sehr ahnlich. Das spricht dafr,
dass fir eine bestimmte Dosis ein bestimmter Brechungsindex erreicht wird. Es hangt aber davon ab,
wie die Dosis erreicht wird. Fiir die Dauerbestrahlung ist am Ende der Kurve wieder der senkrechte
Anstieg zu sehen, sodass sich hier die Aushartung wieder nach abgeschlossener Bestrahlung fortsetzt.
Dass die Kurve fiir die Dauerbestrahlung unterhalb der Kurven fiir die Intervallbestrahlung verlauft,
spricht dafiir, dass die Aushartung dem Dosisanstieg nicht hinterherkommt.

Abbildung 7-20: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante OxUV bei unterschiedlichen Intervallen
bezogen auf die Zeit (a) mit iiberlagerter Dosis oder bezogen auf die Dosis (b).

Extrahiert man aus den Stufen in Abbildung 7-20 den jeweils letzten Brechungsindexwert vor der
nachsten Bestrahlung und tragt die Werte lber der Dosis auf, erhdlt man ein stark reduziertes
Diagramm wie in Abbildung 7-21 gezeigt. Durch die stark reduzierte Datendichte wird auf eine lineare
Interpolation verzichtet. Die gezeigten Datenpunkte sind Uberwiegend, bzw. bei entsprechender
Datenverfligbarkeit Mittelwerte aus 3 Durchlaufen mit gleichen Parametern. Als ID ist daher nicht die
einzelne Messung, sondern der Parametersatz gemeint.

Flr alle Intervalle liegen die reduzierten Daten sehr dicht beieinander und zeigen, dass Giber mehrere
Versuche hinweg, bei einer Dosis ein bestimmter Brechungsindexwert erreicht wird. Mit nur den
Endwerten des Brechungsindexes nach der jeweiligen Intervallaushartung und Wartezeit fallt der
senkrechte Verlauf des Brechungsindexes nach Erreichen der jeweiligen Dosis des Intervalls weg und
ergibt die aus der zeitlichen Betrachtung die bekannte Form des beschrankten Wachstums. Fir die
kontinuierliche Aushartung sind nur zwei Datenpunkte zu Beginn und am Ende verfiigbar, die anders
als der Verlauf dazwischen wieder gut zu den anderen Datenpunkten passen. Auffallig ist wieder, dass
die Aushartung scheinbar konsistent tber mehrere Daten hinweg erst ab einer Dosis von Uber
20 mJ/cm? eine messbare Brechungsindexanderung bewirkt und visualisiert die Ergebnisse aus der
Analyse der Startverzégerung aus Abschnitt 4.2.7 (S. 69).
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Abbildung 7-21: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante OxUV bei unterschiedlichen Intervallen
bezogen auf die Dosis basierend auf den Brechungsindexwerten kurz vor Beginn der ndchsten Aushdrtung, d.h. so nahe es
geht am ,eingeschwungenen Zustand” bzw. bestméglich an der Schranke des jeweiligen beschréinkten Wachstums.

In Abbildung 7-22 sind die auf die Dosisspriinge reduzierten Daten fir die Harzvariante 2xFl zu sehen.
Neben den Daten fiir unterschiedliche Intervalle sind hier alle Daten zur Harzvariante, also auch bei
unterschiedlichen Bestrahlungsstirken gezeigt. Im Bereich des Ubergangs vom anfinglich steilen
Brechungsindexanstieg zur langsamen Anndherung an den Maximalwert bei einer Dosis von etwa
20 mJ/cm? streuen die Ergebnisse etwas mehr, dennoch zeigt sich wieder eine gute Ubereinstimmung
der Daten. Zwar liefert nicht jedes Harz eine dhnlich gute Ubereinstimmung, trotzdem bestatigen die
Diagramme zu anderen Harzen (vgl. Abbildung 0-18 (Freeprint) und Abbildung 0-18 (Keyence) im
Anhang) eine definierte Abhangigkeit des Brechungsindexes von der Dosis. Im Vergleich zu den Daten
der Harzvariante OxUV aus Abbildung 7-21 zeigt sich vor allem der deutlich verzégerte Anstieg des
Brechungsindexes fiir die Harzvariante ohne UV-Aufheller (0xUV). Erklart werden kann das Verhalten
Uber die in der Tiefe nicht begrenzte und dadurch weniger intensive Aushdrtung an der
Prismenoberflache.

Abbildung 7-22: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir die Harzvariante 2xFl (iber alle Bestrahlungsparameter hinweg
auf die Dosis basierend auf den Brechungsindexwerten kurz vor Beginn der ndchsten Aushdrtung, d.h. so nahe es geht am
,eingeschwungenen Zustand” bzw. bestméglich an der Schranke des jeweiligen beschrinkten Wachstums
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Durch die Ahnlichkeit des Verlaufs der Brechungsindexentwicklung bezogen auf die Zeit oder die Dosis
im eingeschwungenen Zustand werden die Modelle JMAK und Poly leicht abgewandelt an die
reduzierten Daten nach Abbildung 7-21 bzw. Abbildung 7-22 angefittet. In Gleichung ( 7-1 ) ist die Zeit
t aus Gleichung ( 2-10) als abhangige Variable durch die Dosis E ersetzt.

Cimax (E) = 1 — e~ KmaxE" (7-1)

Durch die sehr ahnlichen Verlaufe Uber alle Bestrahlungsparameter hinweg konnen die
Kinetikparameter gut miteinander verglichen werden. Fiir jeden Parametersatz (Harz,
Bestrahlungsstarke und Intervall) wird das Modell getrennt angefittet und anschliefend nach Harzen
sortiert zusammengefasst. Aus den zusammengefassten Daten werden der Mittelwert und die
Standardabweichung berechnet.

Tabelle 7-1 fasst die extrahierten Parameter des JMAK-Fits bezlglich der Dosis fiir alle Harze
zusammen. Der Startbrechungsindex ist fir die Harzvarianten innerhalb der Standardabweichung, die
fiir alle Werte in der Tabelle in Klammer angegeben ist, identisch. Fiir die insgesamte Anderung des
Brechungsindexes, also die Spanne, unterscheiden sich die Harzvarianten bereits leicht. So liegen die
Harzvarianten mit verminderten Konzentrationen fur die Zusatze Fotoinitiator 0,5xFl und UV-Aufheller
0xUV unter den Werten der Referenzharzmischung Own48 und den Harzvarianten mit verdoppelten
Konzentrationen 2xFlI bzw. 2xUV. Die Harzvarianten mit verdoppelten Konzentrationen der
Harzzusatze erreichen gegenliber der Harzreferenz auch einen etwas hoheren Brechungsindex tber
die Aushartung. Die Unterschiede sind durch die teils hohe Standardabweichung nur als Trends zu
bewerten. Die eigentlichen Ausharteparameter zeigen in Abhdngigkeit der Harzvarianten bzw. den
unterschiedlichen Konzentrationen der Zusatze deutlichere Unterschiede, aber kommen auch mit
deutlichen groBeren Standardabweichungen, sodass teilweise von einem Fehler von (ber 100%
ausgegangen werden muss.

Die Zahlen zur Kinetikkonstante und der Reaktionsordnung in Abhangigkeit der Harzvarianten sind zur
einfacheren relativen Einordnung zueinander auch in Abbildung 7-23 visualisiert. Die gestrichelten
Linien dienen nur der einfacheren Zuordnung. Die Kinetikkonstante, auf der linken Y-Achse
logarithmisch aufgetragen und die Reaktionsordnung, auf der rechten Y-Achse linear aufgetragen,
verhalten sich invers zueinander, d.h. dass bei hoher Reaktionsordnung die Kinetikkonstante klein
ausfallt. Die Harzvarianten mit reduzierten Zusatzkonzentrationen haben deutlich kleinere Werte fir
die Kinetikkonstante, sodass der Ausharteverlauf sehr flach ausféllt. Gleichzeitig ist die
Reaktionsordnung fir OxUV und O0,5xFI grofRer als 1, sodass mit einem Wendepunkt der
Ausharteverlauf wie ein geschwungenes S, bzw. sigmoidahnlich verlauft. Ab der Referenzmischung und
fiir die Harzvarianten mit erh6hten Zusatzkonzentrationen sind die Kinetikkonstanten deutlich groRer
und mit den Reaktionsordnungen kleiner 1 beginnt die Aushartung mit maximaler Polymerisationsrate
und nahert sich dann dem Grenzwert an. Die verdoppelte Fotoinitiatorkonzentration fallt dabei starker
ins Gewicht als die reine Begrenzung der UV-Strahlung durch verdoppelte UV-Aufhellerkonzentration.
Fiir alle Fits an den reduzierten Daten in Abhangigkeit der Dosis werden BestimmtheitsmaRe von liber
0,96 im schlechtesten Fall erreicht, sodass die Daten gut von den Fits beschrieben werden.
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Tabelle 7-1: Zusammenfassung der Kinetikparameter im JMAK-Modell fiir alle getesteten Harze.

ord
) Nspamne (Std)  Kimax (Std) RS R? (Std)

(td)

1,4650 0,0005
OxUV 0,0319 (0,0022) 2,2283 (0,3136) 0,9689 (0,0062)
(0,0027) (0,0005)
1,4641 0,0095
0,0312 (0,0038) 1,5670 (0,4018) 0,9894 (0,0063)
(0,0018) (0,0176)
0,3801
1,4646 (0,002)  0,0345 (0,0025) - 0,9597 (0,2583)  0,9727 (0,027)
1,4654 0,5494
0,0373 (0,0024) 0,4265 (0,2076)  0,9963 (0,0075)
(0,0021) (0,2217)
0,4519
1,4641 (0,002)  0,0360 (0,0047) T 0,7440 (0,3102) 0,9908 (0,0049)

Abbildung 7-23: Abhdngigkeit der Kinetikkonstante und Reaktionsordnung aus dem JMAK-Modell von den Harzvarianten.

Wendet man die Gber viele Daten gefitteten und gemittelten Parameter an, erhdlt man den Verlauf
der Brechungsindexentwicklung fiir die unterschiedlichen Harzvarianten in Abhangigkeit von der Dosis
nach der mathematischen Beschreibung des angepassten JMAK-Modells nach Gleichung ( 7-1 ).
Abbildung 7-24 zeigt die Kurven fir die Harzvarianten. Wie anhand der Parameter aus Tabelle 7-1
bereits beschrieben, ergibt sich fir die Harzvarianten 0xUV und 0,5xFI ein sigmoidédhnlicher Verlauf.
Im Vergleich zu den Messdaten fiir das Harz OxUV aus Abbildung 7-21 fillt die starke Verrundung der
Kurve unterhalb einer Dosis von 20 mJ/cm? auf.
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Abbildung 7-24: Dosisabhdngige Brechungsindexentwicklung nach dem JMAK-Modell fiir die Harzvarianten mit den gefitteten
Kinetikparametern.

7.4.Zwischenergebnis
Die Analyse des zeitlichen Verlaufs der Brechungsindexentwicklung zeigt Abhangigkeiten von den
Bestrahlungsparametern und den Harzen bzw. deren Zusammensetzung. Harze mit einer hohen
Konzentration an Fotoinitiatoren oder die UV-Strahlung mit UV-Blockern auf eine diinne Schicht
begrenzen zeigen deutlich schnelleres Ausharteverhalten. Im mathematischen Modell auf Basis der
Polymerisationsrate oder erweitert in Form des JMAK-Modells ergibt das eine maximale Steigung im
Brechungsindexanstieg zu Beginn des Anstiegs mit einer flachen Annaherung an den maximal
moglichen Brechungsindexwert des Harzes. Harze mit geringen Konzentrationen der Harzzusdtze
harten langsamer aus und zeigen durch einen sigmoidférmigen Verlauf ihre maximale Ausharterate
erst nach anfanglicher Aushartung. Die Harze bzw. die gefitteten Kinetikparameter der Harze reagieren
dabei sensitiver auf reduzierte Konzentrationen als auf erhdhte Konzentrationen.
Intervallbestrahlung wie auch geringe Bestrahlungsstarken sorgen ebenfalls fiir einen sigmoidférmigen
Verlauf der Aushartung.
Unabhangig von den Bestrahlungsparametern verhalten sich die Harze konstant, wenn die
Brechungsindexentwicklung statt zeitaufgelost auf die Dosis bezogen wird. Die am Anfang des
Zwischenergebnisses erwahnte Unterscheidung des Ausharteverhaltens bzgl. den Konzentrationen
der Harzzusatze lasst sich dosisbezogen gut wiedererkennen.
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8. Ortliche Entwicklung des Brechungsindexes bei strukturierter
Aushartung

Ziel des (Line)SFRIM-Aufbaus ist die Analyse der lokalen Brechungsindexverteilung durch strukturierte
Aushartung, wie sie bei maskenbasierter Bestrahlung im 3D-Druckprozess vorkommt. Anders als fiir
die zeitliche bzw. dosisabhangige Betrachtung des Ausharteverlaufs, wo das zu untersuchende Harz
flachig bestrahlt wurde, wird das Harz mit Streifenmasken strukturiert bestrahlt und die
Brechungsindexverteilung vermessen.

In diesem Kapitel werden sowohl die Ergebnisse als auch Modelle zur Beschreibung des
Ausharteverhaltens in Abhangigkeit von der Zeit und Dosis diskutiert. Zusatzlich sind in diesem Kapitel
die Analyse des maximal erreichten Brechungsindex fiir verschiede Bestrahlungsstrategien als auch die
Startverzogerung der Polymerisation nach Beginn der Bestrahlung integriert.

Durchfiihrung

Der Versuch zur ortlichen Entwicklung des Brechungsindexes bei strukturierter Aushartung wird
sowohl mit dem punktférmigen Fokus des SFRIM-Setups als auch mit dem Linienfokus des LineSFRIM-
Setups durchgefihrt. Der Vergleich der Messaufbauten mit Daten aus den in diesem Kapitel detailliert
behandelten Versuchen wurde in Abschnitt 5.3.6 (S. 115) bereits behandelt. Grundlage fir die
Versuchsdurchfiihrung sind die Versuchspldane DoE2 in Gleichung ( 6-2 ) und DoE3 in Gleichung ( 6-3)
(beide auf S. 126), worin die selbstgemischten Harze mit unterschiedlichen Streifenmasken mit dem
UV-Projektor bei 405 nm bestrahlt werden. Bestrahlt wird wieder mit drei unterschiedlichen
Bestrahlungsstarken 5 mW/cm?, 10 mW/cm? und 20 mW/cm? bis zu einer Dosis von insgesamt
200 mJ/cm?, Statt unterschiedlichen Wartepausen werden in den Versuchen zur strukturierten
Bestrahlung unterschiedliche Bestrahlungsdauern getestet.

Die Streifenmasken unterscheiden sich in der Ortsfrequenz, d.h. in der Anzahl angeschalteter und
ausgeschalteter Pixel in einer Periode, was in Abbildung 8-1 erkennbar ist. Gezeigt sind die Messbilder
aus dem LineSFRIM-Aufbau nach einer initialen strukturierten Aushdrtung fiir 5 Sekunden bei
10 mW/cm?. Der ,,Duty Cycle” der Masken ist dabei nicht immer 50%. So ist in der oberen Zeile von
Abbildung 8-1 (a, b, c,) jeweils ein Pixel ausgeschaltet bei unterschiedlich vielen benachbarten Pixeln
(1, 2, 5) angeschaltet. Die gleichbleibend kleine, periodische Liicke im Bestrahlungsprofil zielt auf das
Ubersprechen der bestrahlten Bereiche auf die unbestrahlten Bereiche der Harzprobe ab. Fiir die
Analyse der Scharfe des Brechungsindexprofils bei , freistehenden” Strukturen sind in der unteren Zeile
von Abbildung 8-1 (e, f, g, h) jeweils 5 Pixel ausgeschaltet und wieder unterschiedlich viele benachbarte
Pixel (1, 2, 5, 10) angeschaltet. Wie im Abschnitt 5.2 (S. 97) bei der Definition der Masken erwéahnt,
werden Streifenmasken eingesetzt, sodass nur in eine Richtung eine Modulation der
Bestrahlungsstarke vorliegt. Dadurch reicht flr SFRIM ein Scan senkrecht zu den Streifen um die
Brechungsindexverteilung zu erfassen, anstatt (iber zwei Richtungen zu rastern. Der Linienfokus in
LineSFRIM deckt die Struktur in einem Bild ab. Abbildung 8-1 d) zeigt zur Wiederholung die Maske fur
»2on50ff“, also der Streifenmaske mit jeweils zwei angeschalteten Pixeln pro Streifen sowie jeweils 5
ausgeschalteten Pixeln pro nicht bestrahlten Bereich. An den Randern der Maske sind hier
Nummerierungen zu sehen. Im UV-Projektor sind im Umfeld der Maske alle Pixel ausgeschaltet. Der
rote Balken zeigt die Messrichtung bzw. die Messlinie, entlang der die Brechungsindexanalysen in
diesem Kapitel durchgefiihrt werden. Die senkrecht zur Messrichtung ausgedehnten Streifen stellen
sicher, dass senkrecht zur Messrichtung keine Randeffekte das Brechungsindexprofil beeinflussen. Die
Anzahl an- bzw. ausgeschalteter Pixel bezieht sich immer auf ein Streifenpaar (hell + dunkel), also eine
Periode. Gezahlt werden dabei nur die Pixel senkrecht zu den Streifen, also entlang der Messrichtung.
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Da durch die strukturierte Bestrahlung eine lokale Brechungsindexverteilung entsteht, die als Ursache
fir den Beugungseffekt an 3D-gedruckten Proben vermutet wird, werden fiir die hier beschriebenen
Versuche die Proben wahrend der Aushartung mit einem Objekttrager abgedeckt. Mit einer
transparenten Probe kann ein zusatzlicher Laser die Harzprobe transmittieren und mit einer weiteren
Kamera ein etwaiges Beugungsmuster erfasst werden.

Abbildung 8-1: Messbilder aus dem LineSFRIM-Aufbau zur 6rtlichen Brechungsindexverteilung bei unterschiedlicher
strukturierter Bestrahlung fiir 5 Sekunden bei 10 mW/cm? Die Masken sind oben hinter dem Bildindex angegeben und
beschreibt wie viele Pixel an- (,,on“) und ausgeschaltet (,,0ff”) sind

Der SFRIM-Aufbau erfordert ein Abrastern der Probe fiir die lokale Brechungsindexverteilung, sodass
wahrend der Aushartung nicht gemessen werden kann. Es wird demnach vor der ersten und dann nach
jeder Aushéartung ein Brechungsindexprofil erzeugt.

Die Weiterentwicklung des Brechungsindexmessplatzes zu LineSFRIM mit Linienfokus ermdglicht die
parallele ortsaufgeloste Brechungsindexmessung wéahrend der strukturierten Bestrahlung, sodass
auch zeitliche Analysen moglich sind. Da aus dem vorherigen Kapitel bekannt ist, dass die Harze nach
Bestrahlung  weiterhin eine  Polymerisationsrate gréBer Null aufweisen, wird die
Brechungsindexmessung nach der Aushéartung fiir ca. 10 Sekunden fortgesetzt.

Abbildung 8-2 zeigt Ausschnitte der Brechungsindexverteilung zu verschiedenen Zeitpunkten bei
strukturierter Aushartung mit der Maske ,,10on50ff“. Der Ausschnitt deckt einen bestrahlten Streifen
vollstandig ab und links nach dem nichtbestrahlten Bereich einen Teil des nachsten bestrahlten
Streifens. Die gestrichelte orange Linie zeigt den Startwert bzw. den Wert fiir das unausgehartete,
flissige Harz an. Nach der ersten Bestrahlung mit 20 mW/cm? fiir 2 Sekunden ist die bestrahlte
Struktur mit lokal erhdhtem Brechungsindex erkennbar. Uber die nachsten Bestrahlungszyklen (,,UVx*,
mit x als Zykluszahl) steigt der Brechungsindex fir die bestrahlten Bereiche nur marginal an, wahrend
sich der nichtbestrahlte Bereich in der Breite verkleinert. Nach dem flinften Bestrahlungszyklus wird
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flr die nichtbestrahlten Bereiche nicht mehr der Ausgangswert des Brechungsindexes erreicht, sodass
es zu einem Ubersprechen der UV-Strahlung aus den bestrahlten Bereichen kommt.

Nach 5 Zyklen strukturierter Bestrahlung wird flachig nachgehartet (,UVPC"), sodass hier die lokale
Brechungsindexverteilung liberschrieben wird. Hier ist von groBem Interesse, ob eine vollstandige
Homogenisierung eintritt.

Abbildung 8-2: Ausschnitte der Messbilder aus dem LineSFRIM-Aufbau fiir die ortliche Brechungsindexverteilung bei
strukturierter Bestrahlung (Maske 10on5o0ff) bei 20mW/cm? zu verschiedenen Zeitpunkten. Fiir jedes Bild ist die Anzahl der
abgeschlossenen Bestrahlungszyklen (,,UVx“, jeder Zyklus bestrahlt fiir 2 Sek.) wobei ,,UVPC” die Bezeichnung fiir die fléchige
nachtrdgliche Bestrahlung ist. Die orange, gestrichelte Linie zeigt den Startwert vor der ersten Aushdrtung (Nachverfolgung
1d31).

Mithilfe der Auswertealgorithmen aus Abschnitt 5.1.3 (S. 92) bzw. spéater noch Kapitel 11 (S. 216) und
der Kalibrierung des Aufbaus werden aus den Messbildern Brechungsindexprofile mit metrischem
Ortsbezug extrahiert.

Abbildung 8-3 zeigt eine sowohl zeitlich als auch o6rtlich aufgeloste Brechungsindexverteilung in
Falschfarbendarstellung. Die Wertezuordnung fir den Brechungsindex ist tiber die Farbskala moglich.
Im linken Teil sind blasslila Felder tiberlagert, die die tatsdchlichen Belichtungsspannen andeuten. Uber
5 Zyklen wird die Probe mit der Maske ,, 1onloff bestrahlt. Der Brechungsindexanstieg setzt kurz nach
Bestrahlungsbeginn ein (vgl. Abschnitt 4.2.7, S. 69). Die Brechungsindexdnderung aufgrund der UV-
Bestrahlung ist auch fir den zweiten Bestrahlungszyklus bei ca. 15 Sekunden durch die einsetzende
Aushartung der nichtbestrahlten Bereiche deutlich erkennbar. Die weillen Balken in den Daten sind
Licken, in denen keine Daten erfasst werden, da keine weitere signifikante Brechungsindexanderung
erwartet werden und das Skript zur Ansteuerung Bilder der zweiten Kamera zur Beugungsbetrachtung
speichern muss um den RAM nicht zu Uberlasten.

Nach 63 Sekunden startet die Nachhartung durch lange, flachige Bestrahlung. Die bis dahin deutlichen
Farbunterschiede in Streifenanordnung nehmen deutlich ab und der ausgehértete Bereich verbreitert
sich deutlich so lange die UV-Strahlung aktiv ist. Die Homogenisierung des Brechungsindexes durch die
Nachhartung wird in Abschnitt 8.4 (S. 184) gesondert betrachtet. Dennoch ist die Nachhartung bei der
strukturierten Aushartung immer Teil des Versuchs.
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Abbildung 8-3: Zeitlich und értlich aufgeléste Brechungsindexverteilung bei strukturierter Bestrahlung (1onloff, 20 mW/cm?
2 s Einzelaushdrtung, Own48).

Mit der zweidimensionalen Darstellung kdnnen auch visuell unterschiedliche Bestrahlungsparameter
verglichen werden. So zeigt Abbildung 8-4 die Aushartung mit der Maske ,lonloff’ sowohl bei
10 mW/cm? (a, ¢, e) als auch bei 20 mW/cm? (b, d, f) und bei unterschiedlichen Einzelbelichtungszeiten
von 2 Sekunden (a, b), 5 Sekunden (c, d) und 10 Sekunden (e, f). Abbildung 8-4 b) entspricht dabei
Abbildung 8-3 und auch die Werteskalierung kann aus Abbildung 8-3 ibernommen werden. Aber auch
ohne Farbskala ist ein relativer Vergleich der unterschiedlichen Proben moglich. Aus den
unterschiedlichen Bestrahlungsparametern ergeben sich unterschiedlich viele Zyklen um insgesamt
200 mJ/cm? fir die strukturierte Bestrahlung zu erreichen. Alle Diagramme sind in Zeit, Position und
Brechungsindex (Farbe) gleich skaliert und fiir einen einfachen visuellen Vergleich an der Maximalzeit
ausgerichtet. Die Aushdrtung mit 10 mW/cm? in 2-Sekunden-Intervallen mit 30-sekiindiger
Nachhartung dauert mit 165 Sekunden am langsten. Alle anderen Daten beginnen bei
unterschiedlichen Zeiten um die fiir alle Proben gleiche Nachhartung parallel darzustellen. Die
Nachhartung zeigt bei allen Proben eine hohe Wiederholbarkeit mit der gleichverlaufenden
Verbreiterung der ausgehdarteten Struktur. Fiir den Versuch in Abbildung 8-4 d) ist ein leichter
Positionierfehler erkennbar, sodass der rechte Rand nicht im Messbereich liegt.

Fir die geringe initiale Aushartung in Abbildung 8-4 a) ist nur eine Aushartung fiir die angeschalteten
Pixel erkennbar. Bei Verlangerung der Belichtungszeit pro Zyklus (c, e) oder bei Verdopplung der
Bestrahlungsstarke (b) hartet bereits bei der ersten Aushartung die nicht bestrahlten Bereiche mit aus.
Uber die gesamte strukturierte Bestrahlung (< 120 Sekunden) bleibt die Struktur der Maske in der
ortlichen Brechungsindexverteilung erhalten. Wahrend der Nachhartung ist eine Angleichung des
Brechungsindexes fiir die bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche erkennbar, wobei bei allen
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Proben weiterhin ein ,Schatten” bleibt, also eine schwach erkennbare Struktur, die der Maske
entspricht.

Abbildung 8-4: Zeitlich und értlich aufgel6ste Brechungsindexverteilung bei strukturierter Bestrahlung von Own48 mit der
Maske ,, 1on1off” bei 10 mW/cm? (a, c, e) bzw. 20 mW/cm? (b, d, f) fiir 2 s (a, b), 5 s (¢, d) oder 10 s (e, f) Einzelbelichtungszeit.

Im Anhang ist in Abbildung 0-19 die entsprechende Zusammenstellung der Proben bei verschiedenen
Bestrahlungsparametern bei strukturierter Aushartung mit der Maske ,,2on50ff“ zu sehen. Durch die
breiteren nicht bestrahlten Bereiche kommt es nicht zur Aushartung zwischen den bestrahlten
Streifen. Mit jeder Aushartung ist aber eine Verbreiterung der Strukturen erkennbar.

Abbildung 0-20 im Anhang erlaubt den Vergleich aller Masken fiir die Aushartung von Own48 mit
10 mW/cm? fir je 5 Sekunden. Bei allen Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel kommt es direkt
zu Ubersprechen, also der Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche benachbart zu den bestrahlten
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Bereichen. Das Ubersprechen findet aber auch bei 5 ausgeschalteten Pixeln statt, wenn 5 oder sogar
10 Pixel pro Streifen angeschaltet sind, aber erst nach mehrfacher Bestrahlung.

Abbildung 8-5 zeigt den Vergleich der strukturierten Aushartung der Harzvarianten 0,5xFI (a), OxUV (b),
2xFI (c) und 2xUV (d). Statt 200 mJ/cm? wihrend der strukturierten Aushartung zu erreichen, fillt die
Dosis durch die einmalige Bestrahlung bei 20 mW/cm? fiir 2 Sekunden mit 40 mJ/cm? deutlich geringer
aus. Fir die Harzvariante 0xUV ist fast keine Aushartung feststellbar. Die Harzvarianten mit
verdoppelten Konzentrationen der Harzzusatze zeigen eine starkere Aushartung, wobei bei 2xFl die
Kanten nicht so scharf wie bei 2xUV gebildet werden. Gestreutes Licht kann bei mehr Fotoinitatoren
abseits der bestrahlten Bereiche die Aushartung starten, wahrend bei mehr UV-Blocker das gestreute
Licht auch in lateraler Richtung ortlich begrenzt wird.

Abbildung 8-5: Zeitlich und értlich aufgeléste Brechungsindexverteilung bei strukturierter Bestrahlung der Harzvarianten
0,5xFI (a), 0xUV (b), 2xFI (c) und 2xUV (d) mit der Maske ,,2on50ff“ bei einmaliger Aushédrtung bei 20 mW,/cm? fiir 2 Sekunden
mit anschliefSender flidchiger Nachhdrtung.

Vergleich unterschiedlicher Masken durch Brechungsindexprofile

Zwar zeigt die 2D-Falschfarbendarstellung in Abbildung 8-3 ff die Mdglichkeiten des LineSFRIM-
Aufbaus hinsichtlich zeitlicher und ortlicher Brechungsindexentwicklung bei strukturierter Aushartung,
jedoch ist ein Vergleich von Absolutwerten Uber die Farbskala ungenau. Fiir den Vergleich
verschiedener Versuche miteinander werden Profilschnitte zu verschiedenen Zeitpunkten in den
nachfolgenden Diagrammen nebeneinander analysiert.

Abbildung 8-6 zeigt die drei in der oberen Zeile von Abbildung 8-1 (a, b, c,) gezeigten Masken mit
unterschiedlich breiten bestrahlten Bereichen und nur einem ausgeschalteten Pixel zwischen den
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Streifen. Das Harz Own48 wurde mit der Bestrahlungsstarke (,,Irrad” in Legende) 20 mW/cm? mehrfach
fir 2 Sekunden bestrahlt. Die Brechungsindexprofile in unterschiedlichen Farben zeigen
unterschiedliche Dosen, d.h. nach unterschiedlichen Bestrahlungszyklen, die in der Legende als ,, UVx"
mit x als Anzahl der Bestrahlungen angegeben sind. Die Diagramme zeigen auch Profilschnitte fir die
lokale Brechungsindexverteilung nach erfolgter Nachhartung, die nach Erreichen der 200 mJ/cm? als
Dosis in den bestrahlten Bereichen flachig durchgefiihrt wird.

Die hochfrequente Maske ,, 1onloff” in Abbildung 8-6 a) zeigt nach der ersten Bestrahlung ein stark
verrauschtes Brechungsindexprofil, fir die weiteren Bestrahlungen ist aber die periodische Struktur
der Maske deutlich erkennbar. Bei allen gezeigten Daten mit nur einem ausgeschalteten Pixel zwischen
angeschalteten Pixeln ist auch fir die eigentlich nicht bestrahlten Bereiche ein deutlicher
Brechungsindexanstieg feststellbar. Sowohl die Absolutwerte, als auch die Unterschiede im
Brechungsindex zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen sind ab der zweiten
Bestrahlung, unabhidngig von der Streifenbreite der angeschalteten Pixel, sehr &hnlich. Die
Brechungsindexzunahme nimmt von Bestrahlungszyklus zu Bestrahlungszyklus ab. Die Nachhartung
vervierfacht die Gesamtdosis, sodass der Brechungsindex nochmal starker zunimmt.

Abbildung 8-6: Brechungsindexprofile fiir Own48 bei mehrmaliger strukturierter Bestrahlung bei 20 mW/cm?fiir je 2 Sekunden
mit den Masken 1onloff (a), 2onloff (b) und 5on1loff (c) mit anschliefSender fléichiger Nachhdrtung.

Umgekehrt zu den Masken mit jeweils einem ausgeschalteten Pixel zwischen unterschiedlich breiten
Streifen angeschalteter Pixel zeigt Abbildung 8-7 die Brechungsindexprofile flr die strukturierte
Bestrahlung mit Masken mit je 5 ausgeschalteten Pixeln. Wie bei den Diagrammen in Abbildung 8-6
wurden die Versuche bei 20 mW/cm? und 2 Sekunden Einzelbelichtungszeit pro Zyklus durchgefihrt.
Mit den groReren Abstdanden zwischen den bestrahlten Bereichen féllt der wahrend der strukturierten
Bestrahlung erreichte Brechungsindex fiir die Maske mit nur einem angeschalteten Pixel pro Streifen
(a) deutlich geringer aus. Bereits ab zwei benachbarten angeschalteten Pixeln (b) wird ein dhnlicher
Brechungsindexwert fiir die bestrahlten Bereiche erreicht wie bei deutlich breiteren Streifen (c, d). Die
Brechungsindexwerte fir die bestrahlten Bereiche bei nur einem angeschalteten Pixel sind dabei
verrauscht. Der Brechungsindex fiir die nicht bestrahlten Bereiche bleibt flir die Masken mit geringer
Streifenbreite angeschalteter Pixel (a, b) auf dem Ausgangswert und dndert sich erst bei der flachigen
Nachhartung. Fur die Maske ,,50n50ff“ (c) und noch starker bei der Maske ,, 10on50ff“ (d), wird im
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letzten Bestrahlungszyklus vor der Nachhartung ein Brechungsindexanstieg fiir die nicht bestrahlten
Bereiche gemessen.

Abbildung 8-7: Brechungsindexprofile fiir Own48 bei mehrmaliger strukturierter Bestrahlung bei 20 mW/cm?fiir je 2 Sekunden
mit den Masken 1on5off (a), 2on50ff (b), 5on50ff (c) und 10on50ff (d) mit anschliefSender fliichiger Nachhdrtung.

Die strukturierte Aushartung wird nicht nur fir unterschiedliche Masken untersucht, sondern auch fir
unterschiedliche Bestrahlungsparameter wie Abbildung 8-8 beispielhaft zeigt. Das selbstgemischte
Referenzharz Own48 wird in allen 6 Diagrammen mit der Maske 2on5off bis zu einer Dosis von
200 mJ/cm? ausgehartet und anschlieRend flachig nachgehartet.

In der ersten Zeile von Abbildung 8-8 wurden die Proben mit 10 mW/cm? bestrahlt (a, ¢, €) und in der
zweiten Zeile mit 20 mW/cm? (b, d, f). Spaltenweise unterscheiden sich die Diagramme durch die
unterschiedlich lange Einzelbelichtungszeit von 2 s (a, b), 5 s (c, d) und 10 s (e, f). Der Ubersicht halber
sind nur die Brechungsindexprofilen von maximal 5 Bestrahlungszyklen dargestellt. Mit entsprechend
langer Einzelbelichtungszeit und/oder hoher Bestrahlungsstirke sind nur zwei (c, ) oder sogar nur
eine einzelne Bestrahlung zum Erreichen der Zieldosis von 200 mJ/cm? notwendig.

Vor allem fiir die Brechungsindexprofile mit groRen Dosisspriingen wie in c), d), e) und f) sind iber die
verschiedenen Versuche hinweg grolRe Ahnlichkeiten feststellbar. Demnach ergibt sich fiir eine Maske
unabhangig von den Bestrahlungsparametern ein dhnliches Brechungsindexprofil fir die jeweilige
Dosis.

Fir die Brechungsindexprofile bei geringen Dosen (UV3, UV4 in a) und UV1, UV2 in b)) sind im
Brechungsindexverlauf fir die einzelnen bestrahlten Bereiche ein lokales Minimum in der Mitte
messbar, das bei hoheren Dosen dann in einem gesamten Brechungsindexmaximum miindet. Die lokal
geringere Intensitdt durch den Pixellibergang der benachbarten angeschalteten Pixel der
Streifenmaske sorgt fiir eine geringere Brechungsindexzunahme zum entsprechenden Zeitpunkt.
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Abbildung 8-8: Brechungsindexprofile fiir Own48 bei mehrmaliger strukturierter Bestrahlung mit der Maske 2on5off mit den
Bestrahlungsstédrken 10 mW/cm? (a, c, e) und 20 mW/cm? (c, d, f) und mit Einzelbelichtungszeiten von 2 s (a, b), 5 s (c, d) und
10 s (e, f) jeweils mit anschliefSender fléchiger Nachhdrtung.

Der Versuchsplan DoE3 erweitert die Analysemoglichkeiten der lokalen Brechungsindexentwicklung
bei strukturierter Bestrahlung um die Abhédngigkeit des Brechungsindexprofils von der
Harzzusammensetzung.

Abbildung 8-9 zeigt die selbstgemischten Harze 2xFl (a), 0,5xFI (b), OxUV (d) und 2xUV (e) im Vergleich
mit der Referenzmischung Own48 (c) bei strukturierter Bestrahlung mit der Maske 2on5off bei
20 mW/cm? und 2 Sekunden Einzelbelichtungszeit. Im gezeigten Beispiel sind fur die Harzvarianten
abseits der Referenzmischung nur das Brechungsindexprofil fiir die erste Bestrahlung gezeigt. Fiir die
Harzvarianten mit erh6hten Konzentrationen der Harzzusatze Fotoinitiator und UV-Blocker ist direkt
bei der ersten Bestrahlung, und damit einem Fiinftel der Zieldosis, der Brechungsindex fiir die
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bestrahlten Bereiche nahe dem Wert bei vollstandig eingebrachter Zieldosis. Bei den Harzvarianten
mit verminderten Konzentrationen der Harzzuséatze zeigen sich eine geringere (0,5xFI, b) oder sogar
fast gar keine Aushartung (OxUV, d). Bei geringerer Aushartung fallt nicht nur der Brechungsindex
geringer aus, sondern auch die Breite der Struktur ist geringer als bei den restlichen Harzen.

Abbildung 8-9: Brechungsindexprofile fiir die einmalige strukturierte Bestrahlung mit der Maske 2on5off bei 20 mW,/cm? fiir
je 2 Sekunden fiir die Harze 2xFl (a), 0,5xFI (b), own48 (mehrmalige Bestrahlung, c), OxUV (d) und 2xUV (e) mit anschliefSender
fléchiger Nachhdrtung.

8.1. Analyse der ortlichen Brechungsindexverteilung anhand der

Intensitatsverteilung der strukturierten UV-Bestrahlung

Mit ein Kerninhalt der Dissertation ist die Analyse der ortlichen Verteilung des Brechungsindexes bei
strukturierter  Aushartung.  Ausgangspunkt ist die  Erwartung einer inhomogenen
Brechungsindexverteilung durch die im projektionsbasierten 3D-Druck lokale Aushartung mittels eines
DMDs bzw. Pixelmasken.

Das Modell zur Beschreibung der lokalen Brechungsindexverteilung setzt sich aus zwei Einzelmodellen
zusammen. Zum einen wird die modellierte Entwicklung des Brechungsindexes liber die Dosis und Zeit
aus Kapitel 7 mit den Gleichungen ( 2-10 ) bzw. ( 7-1 ) samt ermittelten Ausharteparameter genutzt.
Zum anderen wird auch die die rdumliche Verteilung der Dosis benotigt. Annahmen bzw. Messung zu
den UV-Masken zur strukturierten Bestrahlung ergeben eine ortsabhangige Variation der
Bestrahlungsstarke, sodass liber die Bestrahlungsdauer auf die Dosis und damit auf die raumliche
Brechungsindexverteilung flir verschiedene Harze geschlossen werden kann.

Technisch bedingt ergibt sich die Grundannahme, dass durch endlichen Kontrast, jedes Pixel in der
Pixelmaske auch in andere Pixel Uberspricht und so Bereiche, die nicht durch angeschaltete Pixel
bestrahlt werden, durch umliegende angeschaltete Pixel trotzdem UV-Strahlung abbekommen.
Zusatzlich erreicht das Harz durch Streuung im Projektor auch bei komplett ausgeschalteten Pixeln
eine geringe Hintergrundstrahlung. Im verwendeten Projektor mit DMDs als Pixel werden die
Microspiegel in eine Strahlfalle gelenkt, sodass es an den Kanten der Pixel zu Streuung kommt und so
die Hintergrundstrahlung oder auch den endlichen Kontrast erklart werden kann. Fertigungsbedingt
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besitzen die Microspiegel in der Mitte eine kleine Aussparung, sodass auch innerhalb eines Pixels keine
komplett gleichmaRige Intensitatsverteilung erreicht wird. Dazu kommen noch Totbereiche zwischen
den Pixeln, sodass auch zwischen benachbarten angeschalteten Pixeln eine ,Delle” in der Intensitat
messbar ist. Alternativ existieren auch 3D-Drucker mit LCDs zur Erzeugung der Pixelmasken, die jedoch
auch Totbereiche durch Abgrenzung der Pixel und endlichen Kontrast aufweisen [124, 125].

Als eine Herangehensweise aus der Literatur fir die Beschreibung der Bestrahlungsstarkeverteilung
innerhalb der Maske werden fiir die Pixel mehrere GaulRprofile Giberlagert [89]. Durch nebeneinander
angeordneten GauBprofilen ergibt sich flir das angeschaltete Pixel ein Plateau mit, je nach Breite des
einzelnen GauRprofils, unterschiedlich stark in der Bestrahlungsstdarke abfallenden Kanten. Das
einzelne GauBprofil weiRt nach Gleichung ( 8-1 ) die Parameter Hohe h, Position p und Breite b auf:

2

gx) = h e~ G50 (81)

Abbildung 8-10 visualisiert die Uberlagerung mehrere GauBprofile mit resultierendem relativen
Bestrahlungsstarkeprofil. Abbildung 8-10 a) zeigt den Vergleich zwischen der gemessenen
Intensitatsverteilung der Maske ,,2on50ff“ mit zwei angeschalteten Pixeln und dazwischen jeweils 5
ausgeschaltete Pixel (vgl. Abbildung 5-20). Da die Bestrahlungsstiarke des Projektors nach der
Kalibrierung bei 20 mW/cm? fur die angeschalteten Pixel liegt, ist das Diagramm in Abbildung 8-10 a)
ebenfalls auf den Wert 20 skaliert, stellt aber nur die relative Intensitat dar. Die Messung der relativen
Intensitdtsverteilung im Kamerabild ist bei einer geringeren Leistung der UV-LED (Einstellung fir
5 mW/cm? bei flachiger Maske) durchgefiihrt worden, da sonst die Kamera selbst bei kleinstmoglicher
Belichtungszeit den Sattigungsbereich erreicht hatte. Unten in Abbildung 8-10 a) sind gestrichelt die
einzelnen GauBprofile fur die einzelnen Pixel, sowie ein zusammengesetztes Profil fir das
Ubersprechen der angeschalteten Bereiche (,Streifen”) zueinander angedeutet.

Abbildung 8-10 b) zeigt in einer Detailansicht das Zustandekommen der Intensitatsverteilung eines
DMD-Pixels aus einzelnen GauRprofilen. Durch Auslassen eines GaulRprofils in der Mitte der jeweils
angeschalteten Pixel kommt es zum Intensitatseinbruch im Uberlagerten Profil, um das Loch im
Mikrospiegel in der Simulation zu bericksichtigen. Das Generieren des Profils in der Simulation hangt
dabei auch von den Sampling-Raten ab, d.h. wie fein kénnen die einzelnen GauRprofile nebeneinander
platziert und aufsummiert werden. Je mehr Profile an der Uberlagerung beteiligt sind, desto feiner
kann die relative Bestrahlungsstarkeverteilung spater an die Realitdt angepasst werden. Hier wird die
Abtastrate des gemessenen Intensitdtsprofils bzw. die Pixelanzahl der Bildzeile mit dem Faktor 20
multipliziert, um die einzelnen GauBprofile zu berechnen. Die GauBbreite liegt bei b =4,4. Fir ein
DMD-Pixel werden knapp 100 GauBprofile (iberlagert. Das Ubersprechen der angeschalteten Bereiche
aus einem oder mehreren Pixel wird Uber eine weitere Funktion aus (berlagerten GauBkurven
nachgestellt. Hier skaliert die Breite des einzelnen GauBprofils pro Streifen mit der Anzahl
angeschalteter Pixel. Durch die Gaullprofile kénnen viele Masken in ihrer Intensitatsverteilung
mathematisch beschrieben werden. Zum Vergleich sind im Anhang in Abbildung 0-15 die Nachbildung
far die Masken ,1on50ff” (a) und ,,50n100ff“ ohne weitere Codeanpassung zu sehen.
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Abbildung 8-10: Uberlagerung mehrere GaufSprofile zur Erzeugung der relativen Bestrahlungsstérkeverteilung der DMD-Pixel
fur die UV-Masken. a) Vergleich Simulation mit Intensitdtsmessung der Streifenmaske ,2on5off”. Unten sind die
EinzelgaufSprofile sowie ein bereits zusammenhdéngendes Profil fiir das Ubersprechen der Streifen dargestellt. b) Detailansicht
fiir die Uberlagerung der Gaufprofile eines Pixels.

Mit der Messung sowie Nachbildung der ortlichen Intensitatsverteilung der strukturierten Bestrahlung
koénnen fir die verschiedenen Bestrahlungsparameter (Bestrahlungsstarke und Einzelbelichtungszeit)
die lokale Dosisverteilung nach den aufeinanderfolgenden Bestrahlungszyklen berechnet werden. Die
Dosis wird fiir jeden Bestrahlungszyklus linear aufaddiert. Anhand der JMAK-Modellparameter der
dosisbezogenen Brechungsindexentwicklung aus Abschnitt 7.3 kann dann aus der Dosisverteilung eine
lokale Brechungsindexverteilung berechnet werden.

Abbildung 8-11 zeigt sowohl die simulierten Brechungsindexverteilungen (a, c, d), als auch
Brechungsindexentwicklung Uber Bestrahlungszyklus (b, d, f) fir die Masken ,lon5off* (a, b),
»,2on50ff“ (c, d) und ,50n100ff* (e, f) fur das Harz ,Own48“. Bei allen Diagrammen zur
Brechungsindexverteilung ist zwar nach dem ersten Bestrahlungszyklus (,,nc:“) die hochaufgeldste
Intensitatsverteilung der einzelnen DMD-Pixel im Brechungsindexprofil erkennbar, jedoch wird schnell
der maximale Brechungsindex erreicht, sodass in der Sattigung keine Pixelstruktur mehr erkennbar ist.
Die Breite der ausgeharteten Struktur mit entsprechendem Brechungsindexanstieg nimmt mit jedem
Bestrahlungszyklus ebenfalls zu, sodass fiir die Masken mit 5 ausgeschalteten Pixeln zwischen den
bestrahlten Bereichen (a, c) Uber die gesamte Streifenmaske Aushartung stattfindet. Je mehr Pixel
benachbart bestrahlt werden, desto starker bzw. schneller kommt es auch zur Aushartung in den nicht
bestrahlten Bereichen. Fiir die Maske ,lon50ff” bleibt somit ein kleiner Brechungsindexeinbruch
zwischen den bestrahlten Streifen bestehen.

167



8 Ortliche Entwicklung des Brechungsindexes bei strukturierter Aushartung

Die Diagramme b), d) und f) zeigen jeweils die Brechungsindexentwicklung (durchgezogene Linie) fir
einen bestrahlten Bereich (,non"), einen unbestrahlten Bereich (,,n.#“) und einen Bereich dazwischen
(,nmia“). Zusatzlich ist die dazugehorige und deshalb farblich angepasste Dosisentwicklung tber die
Bestrahlungszyklen auf der zweiten Y-Achse gezeigt (gestrichelte Linien). Durch den nicht perfekten
Kontrast steigt mit der Hintergrundstrahlung bzw. dem Ubersprechen der bestrahlten Pixel in die nicht
bestrahlten Bereiche die Dosis fir die nicht bestrahlte Bereiche ebenfalls an. Ein
Brechungsindexanstieg erfolgt aber erst nach Uberschreiten der Startverzégerung aus Abschnitt 4.2.7.
Nach Uberschreiten der Startverzégerung nimmt der Brechungsindex selbst bei geringen Dosen hohe
Werte an.

Abbildung 8-11: Simulation der lokalen Brechungsindexverteilung (a, c, e) und Brechungsindexentwicklung (b, d, f) anhand der
Intensitdtsverteilung der strukturierten Bestrahlung und der JMAK-Modelldaten aus Abschnitt 7.3. Zeilenweise werden
verschiedene Masken simuliert: a, b) 1on50ff, c, d) 2on50ff, e, f) 50n100ff
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Vergleicht man die simulierte Ortliche Brechungsindexverteilung aus Abbildung 8-11 mit den
gemessenen Kurven aus Abbildung 8-7 zeigt die Messung, dass bei nur wenigen angeschalteten Pixeln
fir den einzelnen Streifen das Harz im unbestrahlten Bereich nicht wie simuliert ausgehértet wird. Die
Modellierung der Brechungsindexverteilung (ber die mittels Kamera ermittelter relativen
Intensitatsverteilung der strukturierten Bestrahlung und dem JMAK-Modell aus flachiger Bestrahlung
weicht somit von der Realitdat ab. Es wird angenommen, dass die Dosisabhadngigkeit des
Brechungsindexes nach dem JMAK-Modell nicht direkt von flachiger auf strukturierte Strahlung
Ubernommen werden kann.

Abbildung 8-12 bringt die Brechungsindexentwicklung in direkten Zusammenhang zur
Intensitdtsverteilung der Pixelmaske des UV-Projektors. In der normierten Intensitatsverteilung fir ein
angeschaltetes Pixel (a), 2 angeschaltete Pixel (b) und 5 angeschaltete Pixel (c) jeweils mit auf jeder
Seite 5 ausgeschalteten Pixeln bis zum nachsten Streifen, wovon jeweils nur die Halfte gezeigt ist. Die
blauen Kurven sind auf das jeweilige Maximum normiert und zeigen in b) und c) wieder, dass es
innerhalb eines Streifens an angeschalteten Pixeln zu gegenseitiger Uberlagerung kommt, sodass die
Pixel am Rand leicht gegeniiber der Mitte abfallen. Die rot gestrichelte Linie in b) und c) erlaubt den
Vergleich der Intensitdtsverteilung mehrerer angeschalteter Pixel zu einem einzelnen angeschalteten
Pixel. Ein einzelnes Pixel erreicht nicht die Spitzenintensitdt wie mehrere angeschaltete Pixel. Die
senkrechten Linien zeigen die volle Halbwertsbreite, also dort, wo die Intensitdt auf die Halfte des
jeweiligen Maximalwerts abféllt. Die Linien sind an jeweils gleicher Position auch in den weiteren
Diagrammen mit gleicher Maske integriert. Die Datenfahne zeigt die Intensitat in konstantem Abstand
von 50 um zur Mitte des Randpixels. Da die Werte sehr dhnlich ausfallen, ist der Intensitatsabfall vom
bestrahlten zum nicht bestrahlten Bereich sehr dhnlich und skaliert nicht mit der Breite der
angeschalteten Pixel.

Abbildung 8-12 d), e) und f) zeigen die Brechungsindexstruktur nach unterschiedlichen
Bestrahlungszyklen mit einer Streifenmaske mit entsprechender Pixelstruktur. Das Harz Own48 wird
pro Zyklus fir je 2 Sekunden mit 10 mW/cm? bestrahlt. Nach einer ersten Bestrahlung ist fur alle
Masken die Brechungsindexstruktur schmaler als die Halbwertsbreite der Intensitatsverteilung. Nach
3 Bestrahlungen wird fir mehrere angeschaltete Pixel die Halbwertsbreite sehr gut ausgefillt und
schon annahernd der maximal erreichbare Brechungsindex erreicht. Ab der 5. Bestrahlung hat sich die
Brechungsindexstruktur bereits weiter ausgedehnt als die Halbwertsbreite und mit der zehnten und
letzten Bestrahlung ist vor allem fiir die 5 angeschalteten Pixel (f) eine signifikante Aushartung der
nicht bestrahlten Bereiche erkennbar. Fiir ein einzelnes angeschaltetes Pixel (d) zeigt sich erst nach 10
Bestrahlungszyklen eine gegeniiber der Intensitatsverteilung verbreiterte Brechungsindexstruktur. In
allen Fallen ist eine Richtungsabhangigkeit feststellbar, sodass die Verbreiterung der
Brechungsindexstruktur rechts von der Mitte groRRer ausfallt als links von der Mitte. Technisch bedingt
kann Strahlung unter groBem Winkel, bspw. durch Streuung an der Prismenoberflache nicht durch die
Kamera erfasst werden. Angeschaltete Pixel zeigen jedoch eine Schulter durch die Klapprichtung der
Mikrospiegel der benachbarten ausgeschalteten Pixel, die in anderen Analysen in der Arbeitsgruppe
ebenfalls festgestellt wurden. Die gezeigt Intensitatsverteilung zeigt demnach nur die Strahlanteile, die
anndhernd senkrecht zur Messflache in die Probe eintreten.

Die letzten Diagramme in Abbildung 8-12 g), h) und i) bilden das Verhaltnis aus der normierten
Intensitatsverteilung und der normierten Brechungsindexstruktur. Wie schon bei der
Brechungsindexverteilung zu sehen, werden nach der flinften Bestrahlung Verhaltniswerte von grolRer
als 1 erreicht. D.h. dass der Brechungsindex hoher ausfillt, als die Intensitatsverteilung vermuten lasst.
Mit mehr angeschalteten Pixeln pro Streifen fallt trotz gleich groBem Abstand zum nachsten
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bestrahlten Bereich das Ubersprechen der Aushirtung im nicht bestrahlten Bereich signifikant gréRer
aus.

Abbildung 8-12: Vergleich der Intensitdtsverteilung (a, b, c¢) mit der Brechungsindexstruktur (d, e, f) nach mehrfacher
strukturierter Bestrahlung mit den Masken ,,1on50ff” (a, d, g), ,2on50ff“ (b, e, h) und ,,50n50ff“ (c, f, i). Gezeigt ist jeweils nur
ein angeschaltter Streifen mit umliegendem nicht bestrahlten Bereich. In g), h) und i) sind die normierten Verteilungen von
Intensitdt und Brechungsindex ins Verhdltnis gesetzt.
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Als Alternative zur Vorhersage der Brechungsindexentwicklung anhand der Intensitatsverteilung der
strukturierten Bestrahlung wird nachfolgend der Fit des JMAK-Modells fiir jede Bildzeile bzw. jeder
Position der LineSFRIM-Daten als Ansatz fiir die Auswertung der 6rtlichen Brechungsindexentwicklung
diskutiert.

8.2.Analyse der ortlichen Aushartekinetik fur bestrahlte und nicht bestrahlte

Bereiche
Nachdem die Modellierung der ortlichen Brechungsindexentwicklung anhand der relativen
Intensitatsverteilung des UV-Projektors in Kombination mit den JMAK-Parametern aus der flachigen
Bestrahlung die vorgestellten Messdaten nicht widerspiegeln, soll fiir jede Bildzeile des LineSFRIM-
Kamerabildes das JMAK-Modell angefittet werden.
Abbildung 8-13 a) zeigt den zeitlichen Verlauf des Brechungsindexes jeder Bildzeile bei intervallartiger,
strukturierter Bestrahlung mit der Maske ,10on50ff” bei 20 mW/cm?2. Der zeitliche Verlauf wird
gewahlt, da bei strukturierter Bestrahlung die tatsachlich vorliegende lokale Dosis nicht bekannt ist. Es
finden 5 strukturierte Bestrahlungen statt (abgetrennt durch senkrechte weilRe ,,Balken” ohne Daten
in den Kurven) mit anschlieBender flachiger Nachhartung (Beginn t = 62 s). Mit Kurven fiir bestrahlte
aber auch unbestrahlte Bereiche sowie Ubergangsbereiche ergeben sich eine Vielzahl an Pfaden, von
denen zwei besonders ausgepragt sind bzw. haufig vorkommen.
Zwei Kurven aus den beiden stark ausgepragten Pfaden der Brechungsindexentwicklung aus Abbildung
8-13 a) sind in Abbildung 8-13 b) einzeln dargestellt. Die Daten zeigen die Extremwerte fir die
bestrahlten Bereiche (,,An“) und fir die nicht bestrahlten Bereiche (,,Aus”). Zwar wird auch eine Dosis
auf der jeweiligen Sekundarachse angegeben, die aber nur fir die bestrahlten Bereiche gilt. Im
Zusammenspiel mit der Dosis ist mit der gelben, gestrichelten Linie auch die intervallartige
Bestrahlungsstarke, wieder nur fir die bestrahlten Bereiche giiltig, angegeben. Um im Wertebereich
der Dosis besser erkennbar zu sein, sind die Werte der Bestrahlungsstarke im Diagramm verzehnfacht,
d.h. dass die Bestrahlungsstdrke von 20 mW/cm? als Wert 200 zu sehen ist.
Mit der Brechungsindexentwicklung {iber der Zeit sind fiir die Kurven auch die Parameter des JMAK-
Fits angegeben. Es ist deutlich sichtbar, dass sich der Verlauf fiir die bestrahlten und nicht bestrahlten
Bereiche signifikant dndert. Beide Fits erreichen sehr gute Werte fiir das BestimmtheitsmaR. Durch
den stark verspateten Anstieg des Brechungsindexes der unbestrahlten Bereiche, spatestens mit der
flachigen Nachhartung ab Sekunde 62, ergibt sich eine hohe Reaktionsordnung von u>4 und im
Umkehrschluss eine sehr niedrige Kinetikkonstante.
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Abbildung 8-13: Zeitliche Brechungsindexentwicklung jeder Bildzeile (a) der LineSFRIM-Daten. fiir die strukturierte Bestrahlung
(Maske 10on5off) bei 20mW,/cm?. Die detaillierte Ansicht in b) zeigt den Brechungsindex fiir den Extremfall der angeschalteten
Maske (,An”) als auch in der Mitte eines nicht bestrahlten Bereichs (,Aus”). Auf der zweiten Y-Achse rechts aufgetragen ist
die Dosis und die verzehnfachte Bestrahlungsstérke zur vereinfachten Darstellung. Ab 62 Sekunden setzt die Nachhdrtung ein.
(Nachverfolgung 1d31).

Der Fit des JMAK-Modells kann auf die einzelnen Verldufe angewendet werden, sodass eine
positionsbezogene Analyse moglich ist. Abbildung 8-14 vergleicht die JMAK-Fitparameter fiir die
Masken ,,2on50ff“ (a, c) und ,,5on50ff“ (b, d). Die Proben wurden jeweils mehrfach fir 2 Sekunden bei
10 mW/cm? bestrahlt bis die Gesamtdosis von 200 mJ/cm? erreicht wurde. Die oberen Diagramme (a,
b) zeigen die o6rtliche Brechungsindexverteilung nach erfolgter erster Aushartung (,nc“) und vor
Beginn der Nachhartung (,,nec”). Zusatzlich ist das Bestimmtheitsmal R? des JMAK-Fits zu sehen, das
im Bereich der Aushartung hohe Werte nahe 1 erreicht und somit einen glaubwiirdigen Fit anzeigt. Die
flachige Nachhartung verbreitert den Aushartebereich deutlich, was in den Diagrammen durch das
hohe Bestimmtheitsmal? tiber die Struktur hinaus angedeutet wird. Die Verbreiterung ist auch in der
ortlichen Brechungsindexverteilung nach der Nachhartung zu sehen, aber in Abbildung 8-14 a) und b)
ist nur die Aushartung zu Beginn der flichigen Nachhartung gezeigt, um das Ubersprechen der
bestrahlten Bereiche sichtbar zu machen. Gegentliber der Brechungsindexverteilung nach der ersten
strukturierten Aushartung zeigt sich in der Brechungsindexverteilung vor der Nachhartung ein
signifikant hoherer Brechungsindex sowie eine deutlich verbreiterte Struktur. Obwohl in beiden
Masken gleich viele Pixel ausgeschaltet sind, zeigt sich in Abbildung 8-14 b) durch den breiteren
bestrahlten Bereich ein hoherer Brechungsindex in den nichtbestrahlten Bereichen.

Die Fitparameter in den unteren Diagrammen (c, d) zeigen wie die 6rtliche Brechungsindexverteilung
eine periodische Struktur ergibt. Anders als bei der Brechungsindexverteilung aus Abbildung 8-14 a)
und b) ist keine Unterteilung nach Bestrahlungszyklen zu sehen, da der gesamte zeitliche Verlauf der
lokalen Brechungsindexentwicklung von der ersten Bestrahlung bis nach der Nachhéartung fiir den Fit
der JMAK-Kinetikparameter bericksichtig wird. Die Werte der Kinetikparameter dhneln sich fir beide
Masken sowohl fiir die bestrahlten Bereiche als auch nicht bestrahlten Bereiche. Ahnlich wie bei der
Brechungsindexverteilung bilden sich die breiteren bestrahlten Bereiche (5 statt 2 Pixel angeschaltet)
deutliche Plateaus, wobei fir die diinneren bestrahlten Bereiche stark verrundete Maxima (K) bzw.
Minima (u) vorliegen.

Flr die bestrahlten Bereiche liegt die Reaktionsordnung u leicht unterhalb von 1. Wie aus Abschnitt
7.1.1 (S. 131) bekannt, erfordert eine niedrige Reaktionsordnung einen groBen Wert fiir die
Kinetikkonstante K fiir einen starken Brechungsindexanstieg mit maximaler Steigung zu Beginn. In der
logarithmischen Skalierung werden Werte von K = 3 erreicht. Umgekehrt verhalt es sich fiir die nicht
bestrahlten Bereiche, fiir die der Brechungsindexanstieg erst spat einsetzt, das mit einer hohen
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Reaktionsordnung von u = 3,7 beschrieben werden kann. Mit der hohen Reaktionsordnung ergeben
sich sehr kleine Werte fir K im Bereich von 10%.

Abbildung 8-14: Positionsbezogene Analyse Brechungsindexverteilung (a, b) und der IMAK-Fitparameter (c, d) fiir die Masken
,2on50ff“ (a, ¢) und ,50n50ff” (b, d) bei mehrfacher Bestrahlung mit 10 mW/cm? und 2 Sekunden Einzelbelichtungszeit. Zur
Einschdtzung der Fit-Qualitdt ist bei der Brechungsindexverteilung das positionsbezogene Bestimmtheitsmafs mit angegeben.

Abbildung 8-15 vergleicht die ortliche Verteilung der Fitparameter bei gleicher Maske (,,1onloff”) aber
bei unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen. Fiir die linken Diagramme (a, c) wird die own48-
Probe mit 10 mW/cm? fir jeweils 2 Sekunden bestrahlt (insgesamt 10 Zyklen fir 200 mJ/cm?,
vergleichbar zu Abbildung 8-14). In Abbildung 8-15 b) und d) wird die Probe fiir 5 Sekunden bei
20 mW/cm? insgesamt 2-mal bestrahilt.

Durch die hochfrequente Maske mit abwechselnd nur einem Pixel breiten bestrahlten als auch nicht
bestrahlten Bereich harten die nicht bestrahlten Bereiche kurz nach den bestrahlten Bereichen aus.
Bei geringer Bestrahlungsstdrke und kurzer Belichtungszeit zeigt Abbildung 8-15 a) nach der ersten
Aushéartung noch keine Aushéartung fiir die nicht bestrahlten Bereiche. In Abbildung 8-15 b) ist bereits
im ersten Aushartezyklus bei 20 mW/cm? fir 5 Sekunden die gesamte Probe weitestgehend
ausgehartet, zeigt aber die periodische Struktur der Maske. Die lokale Brechungsindexverteilung vor
Beginn der Nachhartung dhnelt sich aber fiir die beiden Bestrahlungsparameter. Anders als bei der
niederfrequenten Maske aus Abbildung 8-14 ergeben die Fitparameter des JMAK-Modells fiir die
hochfrequente Maske nur geringe Werteschwankungen. Obwohl nach der ersten schwachen
Bestrahlung in Abbildung 8-15 a) die nicht bestrahlten Bereiche noch keine Aushartung zeigen, dahnelt
sich die Reaktionsordnung lber die gesamte Maske. Die Verzégerung in der Aushartung zeigt sich vor
allem in der Kinetikkonstante, die zwar durch die logarithmische Skalierung visuell keine grolle
Schwankung zeigt, der Unterschied zwischen den bestrahlten bzw. nicht bestrahlten Bereichen aber
eine Groenordnung betragt. Auffillig ist die ,,Phase” zwischen den Fitparametern und der lokalen
Brechungsindexverteilung fir die intensive Bestrahlung in Abbildung 8-15 d). Statt wie bei allen bisher
gezeigten Beispielen, wo die niedrigere Ordnung und hohere Kinetikkonstante bei den bestrahlten
Bereichen vorliegen, ist es fir die hochfrequente Maske bei intensiver Bestrahlung umgekehrt. Eine
genaue Betrachtung des JMAK-Fitergebnisses im Vergleich zu den Daten zeigt, dass teilweise durch die
Startverzogerung der ersten Aushartung auch fiir die bestrahlten Bereiche eine Fitkurve mit maximaler
Steigung nicht direkt zu Beginn (u > 1) die beste Annaherung darstellt. In dem Fall hier sorgt bei den
nicht bestrahlten Bereichen ein friih ansteigender aber mit anschlieBend geringer Anderungsrate
ansteigender Brechungsindex fiir eine bestmogliche Annaherung mittels maximaler Steigung zu Beginn
der Daten (u<1). Fir die lokalen Maxima der Reaktionsordnung gibt es zusatzlich
Werteschwankungen wahrend die lokalen Minima sehr konstante Werte annehmen.
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Abbildung 8-15: Positionsbezogene Analyse Brechungsindexverteilung (a, b) und der IMAK-Fitparameter (c, d) fiir die Maske
,lonloff” bei mehrfacher Bestrahlung mit 10 mW/cm? und 2 Sekunden Einzelbelichtungszeit (a, c) bzw. fiir je 5 Sekunden bei
20mW/ecm? (b, d). Zur Einschédtzung der Fit-Qualitdt ist bei der Brechungsindexverteilung das positionsbezogene
Bestimmtheitsmafs mit angegeben.

Die ,Phasenumkehr” fiir die Fitparameter zur lokalen Brechungsindexverteilung tritt bei der
hochfrequenten Maske ,,1onloff” haufig auf. Auch bei den Tests mit verschiedenen Harzvarianten wie
in Abbildung 8-16 fur die Harze 2xFl (a, c) und 0,5xFI (b, d). Wie schon bei der Analyse des zeitlichen
Verlaufs der Brechungsindexentwicklung bei flachiger Bestrahlung in Kapitel 7 (S. 129) diskutiert,
hartet die Harzvariante mit verdoppeltem Fotoinitiatoranteil schneller aus. Die schnellere Aushartung
zeigt sich durch hohere Kinetikkonstanten als auch in héheren Brechungsindexwerten nach initialer
strukturierter Bestrahlung.

Abbildung 8-16: Positionsbezogene Analyse Brechungsindexverteilung (a, b) und der IMAK-Fitparameter (c, d) fiir die Maske
,lonloff” der Harzvarianten 2xFl (a, c) und 0,5xFI (b, d) bei zweifacher Bestrahlung fiir je 5 Sekunden bei 20 mW/cm? (b, d).
Zur Einschétzung der Fit-Qualitdt ist bei der Brechungsindexverteilung das positionsbezogene Bestimmtheitsmafs mit
angegeben.

Durch handische Selektion werden fiir die bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche jeweils der
Mittelwert flr die Kinetikkonstante und Reaktionsordnung aus der ortlichen Fitparameterverteilung
extrahiert. Mit den Werten kann hinsichtlich der Versuchsparameter aus den Versuchsplanen eine
Analyse mittels Boxplots durchgefiihrt werden.
Abbildung 8-17 zeigt die Auswertung der Kinetikkonstante (a) und Reaktionsordnung (b) fur alle
durchgefiihrten Versuche mit dem Harz own48 aufgetragen iber die verschiedenen verwendeten
Masken. Die blauen Boxen bzw. Daten stellen die Werte samt statistischer Verteilung der bestrahlten
Bereiche (,,an”) dar, wahrend die orangene Boxen die Werte der nicht bestrahlten Bereiche (,,aus”)
zeigen. Die Diagramme erlauben sehr einfach eine Einteilung der Daten in zwei Gruppen: Masken mit
1 Pixel ausgeschaltet und Masken mit 5 Pixel ausgeschaltet. Innerhalb einer Gruppe gibt es zwar
teilweise noch Schwankungen, jedoch entscheidet die Anzahl der ausgeschalteten Pixel, d.h. die Breite
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der nicht bestrahlten Bereiche, ob die Boxen fiir angeschaltete und ausgeschaltete Pixel nahe
beieinander oder weit auseinander liegen. Fillt die Kinetikkonstante in Abbildung 8-17 a) groR aus
(K > 102) werden abgesehen von wenigen AusreiRern kleine Streuungen erreicht. Bei geringen Werten
flr K fallen die Boxen groRer aus, wobei sich der Median stark an der Unterkante der Boxen orientiert
und sich fiur die unterschiedlichen Masken dhnelt. Fiir die Masken mit 5 ausgeschalteten Pixeln weicht
die Kinetikkonstante fiir ein einzelnes bestrahltes Pixel (,,1on50ff“) um eine halbe GréRenordnung von
den Kinetikkonstanten mit mehreren benachbart angeschalteten Pixeln ab. Hier wird vermutet, dass
durch die geringe bestrahlte Flache die Polymerketten nur schwach quervernetzt sind und so in den
Bestrahlungsintervallen wegdiffundieren, sodass insgesamt die Aushartung im bestrahlten Bereich
langsamer stattfindet als erwartet bzw. als bei den Masken mit groReren bestrahlten Bereichen. Bei
den Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel ist, liegt der Median fiir nur ein angeschaltetes Pixel
ebenfalls geringer als fir die Masken mit mehreren angeschalteten Pixeln. Die Streuung der Werte fiir
die Maske ,lonloff” ist aber groRer und liegt ndher an den anderen Datenpunkten der Gruppe
(,20n10ff“, ,,50n10ff“).

Fir die Reaktionsordnung in Abbildung 8-17 b) streuen die Datenpunkte mehr, aber zeigen ebenfalls
Gruppierung der Daten anhand der Anzahl ausgeschalteter Pixel. Fiir die bestrahlten Bereiche werden
Uber groRe Teile Werte nahe 1 erreicht. Fir die Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel zwischen
unterschiedlich vielen angeschalteten Pixeln (,1onloff”, ,2onloff“ und ,50nloff“) werden auch fiir
die nicht bestrahlten Bereiche Reaktionsordnungen von u = 1 erreicht, sodass die Aushartung der nicht
bestrahlten Bereiche eng bei der Aushartung der bestrahlten Bereiche liegt. Es findet demnach
deutliches Ubersprechen statt.

Bei den Masken mit je 5 ausgeschalteten Pixeln zwischen den angeschalteten Pixeln werden fir die
nichtbestrahlten Bereiche hohe Reaktionsordnungen erreicht, die deutlich von den
Reaktionsordnungen der bestrahlten Bereiche abweichen. Das bedeutet, dass die Aushartung der
nicht bestrahlten Bereiche deutlich verzogert gegeniliber den bestrahlten Bereichen, bzw. erst mit der
Nachhartung stattfindet. Die bei Abbildung 8-15 und Abbildung 8-16 beschriebene , Phasenumkehr”
deutet sich auch in den Boxen der Reaktionsordnung fiir die Masken mit nur einem ausgeschalteten
Pixel an, wo die Reaktionsordnung fiir die bestrahlten Bereiche etwas liber der Reaktionsordnung fur
die ausgeschalteten Bereiche liegt. Anders als bei der Kinetikkonstante ist bei der Reaktionsordnung
bei den Masken mit 5 ausgeschalteten Pixeln keine Abweichung fiir die Maske mit nur einem
angeschalteten Pixel erkennbar.
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Abbildung 8-17: Zusammenfassung der Kinetikkonstante K (a) und Reaktionsordnung u (b) fiir die bestrahlten (blau) und nicht
bestrahlten (orange) Bereiche aufgeteilt auf die verschiedenen Masken.

Eine vergleichbare Analyse kann auch bzgl. der unterschiedlichen Harzvarianten durchgefiihrt werden.
Abbildung 8-18 zeigt die Kinetikkonstanten K (a, b) und die Reaktionsordnungen u (c, d) fiir die Masken
»lonloff” (a, ¢) und ,,2on50ff” (b, d). Die blauen Datenpunkte sind dabei wieder fir die bestrahlten
Bereiche bzw. angeschalteten Pixel und die orangene Datenpunkte fiir die nicht bestrahlten Bereiche
bzw. ausgeschalteten Pixel. Wie in Abbildung 8-17 zeigt sich wieder das Muster in den Daten, dass fur
nur ein ausgeschaltetes Pixel die Werte sowohl fiir K als auch u eher nahe beieinander liegen und bei
5 ausgeschalteten Pixeln die Werte weiter auseinander liegen. Mit deutlich weniger Datenpunkte fallt
die Streuung bzw. die Boxen deutlich groBer aus, sodass bei der Auswertung teilweise nur
Abschatzungen moglich sind.

Die teils deutlichen Unterschiede zwischen den Harzvarianten mit verringerten Konzentrationen und
den Harzvarianten mit erhohten Konzentrationen der Harzzusatze Fotoinitiator und UV-Blocker fiir den
maximal erreichten Brechungsindex (Abbildung 4-14, S. 63) oder fiir den Fit der Kinetikparameter bei
flachiger Bestrahlung (Abbildung 7-23, S. 154) zeigt sich nicht in den Boxplots bei strukturierter
Bestrahlung. Die Daten fiir die Referenzmischung als auch die Harzvarianten 2xFl und 2xUV liegen fur
die Maske ,,1onloff sehr nah beieinander. Die gréRte Abweichung von den insgesamt sehr ahnlichen
Fitparametern lasst sich bei der Kinetikkonstante fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker bei beiden
Masken feststellen, wo teilweise auch bei den bestrahlten Bereichen erst verspatet eine Aushartung
stattfindet.
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Abbildung 8-18: Zusammenfassung der Kinetikkonstante K (a, b) und Reaktionsordnung u (c, d) fiir die bestrahlten (blau) und
nicht bestrahlten (orange) Bereiche aufgeteilt auf die verschiedenen Harzvarianten und die Masken ,, 1onloff” (a, c) und
»2on50ff“ (b, d).

8.3.Analyse des Kontrasts im Brechungsindex zwischen bestrahlten und nicht

bestrahlten Bereichen
Alternativ zum Fit des JMAK-Modells an den zeitlichen Verlauf kann auch der Kontrast zwischen den
Brechungsindexentwicklungen fiir die bestrahlten und unbestrahlten Bereiche analysiert werden.
Abbildung 8-19 zeigt den Verlauf der dosisabhdngigen Brechungsindexentwicklung fiir die Maske
,50n1off“ (a) und ,1on50ff“ (b) fiir die bestrahlten (blau) und nicht bestrahlten (orange) Bereiche. Die
Dosisangabe bezieht sich dabei auf die bestrahlten Bereiche. Als Datenpunkte wurde der jeweils letzte
Wert eines Bestrahlungszyklus gewahlt um den Endwert des Brechungsindexes bei der angegebenen
Dosis zu erfassen. Der erste Datenpunkt stellt den Startwert vor der ersten Bestrahlung dar, der letzte
Datenpunkt den maximal erreichten Wert nach der Nachhartung. Die Daten sind zur besseren
Nachverfolgbarkeit mit Linien verbunden, jedoch stellt der lineare Verlauf zwischen den Punkten keine
Interpolation dar. Die Anzahl Datenpunkte offenbart, dass fiir Abbildung 8-19 a) nur 5 und in Abbildung
8-19 b) 10 Bestrahlungszyklen durchgefiihrt wurden.
Wie im vorherigen Abschnitt bereits diskutiert folgt bei der Maske mit nur einem ausgeschalteten Pixel
der Brechungsindex des nicht bestrahlten Bereichs eng dem Brechungsindex der bestrahlten Bereiche.
Bei der Maske mit 5 ausgeschalteten Pixeln findet der Brechungsindexanstieg der nicht bestrahlten
Bereiche erst verzogert statt.
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Jeweils auf der Sekundarachse der Diagramme in Abbildung 8-19 ist der Kontrast zwischen den
Brechungsindexwerten der bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche angegeben. Die Berechnung
des Kontrasts erfolgt angelehnt an Michelson nach Gleichung ( 8-2 ) [126]:

Ngn — N
Kontrast = ——~ 445 (8-2)
nan + naus

Die Verzogerung des Brechungsindexanstiegs der nicht bestrahlten Bereiche bei der Maske , 1on5off”
in Abbildung 8-19 b) sorgt dafiir, dass bis zu einer Dosis von 100 mJ/cm? fiir die bestrahlten Bereiche
ein deutlich héherer Kontrast zwischen dem Brechungsindex der bestrahlten und nicht bestrahlten
Bereiche besteht. Im Gegensatz dazu erreicht der Kontrast bei der sehr &ahnlichen
Brechungsindexentwicklung zwischen den bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen bei der Maske
mit nur einem ausgeschalteten Pixel in Abbildung 8-19 a) nur deutlich geringere Werte.

Abbildung 8-19: Dosisbezogene Brechungsindexanalyse fiir bestrahlte (blau) und nicht bestrahlte Bereiche (orange) bei den
Masken ,,50n1off” (a) und,, 1on50ff” (b). Die Dosisangabe gilt nur fiir die bestrahlten Bereiche. Die Sekunddrachse zeigt jeweils
den Kontrast zwischen den Brechungsindizes fiir die bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche.

Auf alle Daten aus den Versuchen mit der Referenzmischung own48 angewendet, ergibt sich in
Abbildung 8-20 ein aus Abschnitt 8.2 bekanntes Muster. Gezeigt sind zeilenweise die
Brechungsindexentwicklung fir die bestrahlten Bereiche (a, b) als auch nicht bestrahlten Bereiche (c,
d) mit dem sich daraus ergebenden Kontrast (e, f). Spaltenweise unterteilt sich Abbildung 8-20 in
Masken mit einem ausgeschalteten Pixel (a, c, €) und 5 ausgeschalteten Pixeln (b, d, f). Die Dosis als x-
Achse bezieht sich wieder auf die bestrahlten Bereiche und ist logarithmisch aufgetragen, um die
Daten der strukturierten Bestrahlung in Hinblick auf den Dosissprung bei der Nachhartung etwas
besser sichtbar zu machen. Dadurch ist aber kein Startwert bei Dosis 0 ml/cm? moglich.
Zusammenhangende Daten sind fir eine grundlegende Zuordnung per Geraden verbunden. Im Anhang
sind in Abbildung 0-21 die Daten nicht gruppiert, sondern fiir die einzelnen Masken dargestellt.

Flr die bestrahlten Bereiche ergeben sich fiir beide Maskengruppen sehr dhnlich verlaufende , Pfade”,
die einen GroRteil der Daten abdecken. Die meisten Datenpunkte fiir die bestrahlten Bereiche liegen
bei einer Dosis von ca. 30 mJ/cm? bei n = 1,495 und steigen auf n = 1,5 bei Dosis 200 mJ/cm? an. Nach
der Nachhartung erreicht der Brechungsindex Werte knapp oberhalb n = 1,5. Bei den Masken mit nur
einem ausgeschalteten Pixel kommt es nur vereinzelt zu Brechungsindexanstiegen auRerhalb des
Hauptpfades. Die vom Hauptpfad abweichenden Daten treten bei den Masken mit 5 ausgeschalteten
Pixeln haufiger auf. Vor allem die Maske mit nur einem angeschalteten Pixel bei umliegend 5
ausgeschalteten Pixeln sorgt stellenweise flir abweichende Brechungsindexverlaufe. Wie schon bei
Abbildung 8-17 erwahnt, wird bei der geringen bestrahlten Flache vermutet, dass sich einzelne
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Polymerketten ohne Quervernetzung im restlichen flissigen Material durch Diffusion verteilen und so
die Aushartung an der bestrahlten Stelle erst verspatet messbar ist.

Flr die nicht bestrahlten Bereiche in Abbildung 8-20 c) und d) ist offensichtlich, dass bei nur einem
ausgeschalteten Pixel zwischen den angeschalteten Pixeln unterschiedlicher Breite die Aushartung
sehr friih hohe Werte erreicht. So beginnt in Abbildung 8-20 c) ab einer Dosis 50 mJ/cm? wieder ein
ausgepragter Pfad mit vielen Daten bei einem Brechungsindex von 1,492 und damit deutlich ndher am
ausgeharteten Zustand als am Brechungsindex der Monomermischung von nu = 1,467. Teilweise
verlauft die Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche sogar auf Hohe der bestrahlten Bereiche. Das
Ubersprechen der benachbarten angeschalteten Pixeln sorgt demnach dafiir, dass der nicht bestrahlte
Bereich nur geringfligig langsamer aushartet als der bestrahlte Bereich. Das zeigt sich entsprechend
auch im Kontrast in Abbildung 8-20 e), der hauptsachlich unterhalb 0,003 bleibt und wahrend der
Nachhartung ab 200 mJ/cm?, bei der flachig alle Bereiche bestrahlt werden, nur noch geringfiigig
abnimmt.

Die Brechungsindexentwicklung der nicht bestrahlten Bereiche der Proben, die mit Masken mit 5
ausgeschalteten Pixeln und variabler Anzahl angeschalteter Pixel bestrahlt wurden, zeigt in Abbildung
8-20 d) eine deutlich breitere Verteilung der Daten. Deutlich erkennbar ist, dass bis zu einer Dosis von
knapp 100 mJ/cm? der GroRteil der Daten noch nahe dem Startwert liegt. Erst vor der Nachhartung bei
200 mJ/cm? haben sich die Daten stark aufgefichert. Wahrend der Brechungsindex fiir die Masken
»lon50ff“ und ,,2on50ff“ weiterhin nahe des Startwerts (Pfeil) liegt, findet fir die Masken ,.50n50ff“
und ,,100n50ff“ bereits eine Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche statt.

Durch die Zusammenfassung der Daten von unterschiedlichen Masken in einem Diagramm ergibt sich
auch fir den Kontrast in Abbildung 8-20 f) eine groRe Streuung. Es kann dennoch eine Ansammlung
der Daten bei einer Dosis von 100 mJ/cm? und einem Kontrast von 0,01 erkannt werden. Das Maximum
im Kontrast fiir die Masken mit 5 ausgeschalteten Pixeln liegt demnach etwa dreimal hoher als das
Maximum fiir die Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel. Durch die partielle Aushartung fir die
Maske ,,10on50ff“ halbiert sich etwa der Kontrast vor der Nachhartung fir viele Daten (gestrichelte
Ellipse). Wahrend der Nachhartung reduziert sich der Kontrast dann aber fir Proben auf Werte nahe
Null und vergleichbar zu den Daten der Proben, die mit Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel
ausgehartet wurden.
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Abbildung 8-20: Dosisbezogene Brechungsindexanalyse fiir bestrahlte Bereiche (a, b) und nicht bestrahlte Bereiche (c, d) fiir
Proben, die mit Masken mit jeweils einem ausgeschalteten Pixel (a, c, e) bzw. mit Masken mit jeweils 5 ausgeschalteten Pixeln
(b, d, f) strukturiert bestrahlt wurden. Der Kontrast aus den Brechungsindizes fiir bestrahlte und nicht bestrahlte Bereiche (iber
die Dosis ist in e) und f) dargestellt. Die Dosisangabe bezieht sich in allen Diagrammen auf die bestrahlten Bereiche und ist
logarithmsich skaliert.

Die unterschiedlichen Masken besitzen unterschiedliche Tastgrade (Duty Cycle), die teilweise auch
doppelt vorkommen, bei unterschiedlichen Perioden. So ist fir die Masken ,, 1onloff“ und ,,50n50ff“
der Tastgrad jeweils 50%. Die unterschiedlichen absoluten Breiten der Streifen (1 Pixel ausgeschaltet
gegeniber 5 Pixel ausgeschaltet) sorgen aber innerhalb der Maske fiir einen unterschiedlichen
Kontrast in der UV-Intensitat. Abbildung 8-21 vergleicht in unterschiedlichen Darstellungen den UV-
Kontrast innerhalb der Maske mit dem maximalen Kontrast im Brechungsindex zwischen den
bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen. In Abbildung 8-21 a) sind die Kontrastwerte fiir die UV-
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Intensitat (Primarachse) und die Kontrastwerte des Brechungsindexes (Sekundarachse) Uber den
Tastgrad aufgetragen. Es ist wieder deutlich eine Gruppierung in die Masken mit einem
(durchgezogene Linien) oder 5 ausgeschalteten (gestrichelte Linien) Pixeln erkennbar. Die Linien
dienen wieder nur zur einfacheren Zuordnung der Datenpunkte. Der relative Verlauf Giber den Tastgrad
ist weitestgehend ahnlich. Dabei skaliert der Kontrast im Brechungsindex von der Gruppe ,xOn10ff“
zu ,xOn50ff“ von ca. 0,002 auf tber 0,01 um mehr als Faktor 5, obwohl der Kontrast in der UV-
Intensitat sich Gber die Gruppen hinweg von ca. 0,3 auf ca. 0,7 nur etwas mehr als verdoppelt.
Abbildung 8-21 b) setzt den maximalen Brechungsindexkontrast zwischen bestrahlten und nicht
bestrahlten Bereichen wahrend der Aushartung in Abhdngigkeit des Kontrasts der UV-Intensitat
zwischen angeschalteten und ausgeschalteten Pixeln. Neben den Datenpunkten ist sowohl das
theoretische Limit des Kontrasts aus dem Brechungsindex der Monomermischung und des maximal
erreichten Brechungsindexes wahrend den Versuchen bei flachiger Bestrahlung. Der Datenpunkt bei
einem Kontrast der UV-Intensitédt von 0,3 fasst die Gruppe ,,xOn10ff“ zusammen, die in Abbildung 8-21
a) sehr nah beieinander liegen. Durch den Ausreiller aus Abbildung 8-21 a) fiir die Gruppe ,,xOn50ff“
sind in Abbildung 8-21 b) zwischen dem UV-Kontrast von 0,6 und 0,8 nur 3 statt 4 Datenpunkte zu
sehen. In die Daten kann grob ein exponentieller Verlauf dhnlich dem Poly-Modell gefittet werden.
Extrapoliert man den Verlauf, wird bei einem maximal moglichen Kontrast in der UV-Intensitat von 1
anndhernd der maximal moégliche Brechungsindexkontrast erreicht.

Abbildung 8-21: Vergleich des Kontrasts der UV-Intensitdt flir angeschaltete und ausgeschaltete Pixel mit dem Kontrast des
Brechungsindexes fiir bestrahlte und nicht bestrahlte Bereiche. a) zeigt die Abhdngigkeit zum Tastgrad; b) zeigt die Kontraste
in Abhédingigkeit zueinander mit einem Fit zur Beschreibung der Daten sowie dem theoretischen Limit.

Wie Abbildung 8-21 a) zeigt, ist der Maskenkontrast nicht mafRgeblich vom Tastgrad abhangig. Obwohl
die Kontrastverteilung letztendlich individuell fiir jede arbitrare Maske analysiert werden miisste, zeigt
Abbildung 8-22 mogliche Abhangigkeiten fir die Streifenmasken. Beide Abbildungen sind stark
experimentelle Fits an eine geringe Anzahl Messdaten.

Fir Abbildung 8-22 a) wurden zwei Exponentialgleichungen fir die Abhangigkeit des
Intensitatskontrasts von den angeschalteten und ausgeschalteten Pixeln aufgetragen. Vor allem die
Breite des nicht bestrahlten Bereichs einer Periode beeinflusst den Maskenkontrast. Fir die
Abhingigkeit von den angeschalteten Pixeln ist nur bei geringen Werten eine geringe Anderung zu
sehen.

Statt eine direkte Abhangigkeit von den an- bzw. ausgeschalteten Pixeln zu suchen, wurde fir
Abbildung 8-22 b) die Ortsfrequenz der Streifenperiode mit dem Tastgrad, also dem Anteil
angeschalteter Pixel einer Periode berechnet. Die bekannten Datenpunkte folgen dabei nur lose der
exponentiellen Fit-Kurve. Insgesamt ist aber eine Abnahme des Kontrasts Uiber die Ortsfrequenz
kombiniert mit einem hohen Anteil angeschalteter Pixel zu erkennen.
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Abbildung 8-22: Mégliche Abhéngigkeiten des Intensitdtskontrasts innerhalb einer Maske zur strukturierten Bestrahlung. a)
Uberlagerte Exponentialfunktionen fiir die an- bzw. ausgeschalteten Pixel; b) Produkt aus Ortsfrequenz einer Streifenperiode
und dem Anteil angeschalteter Pixel innerhalb einer Streifenperiode (Tastgrad) als unabhdngige Variable fiir den Kontrast.

Die Kontrastanalyse kann nicht nur maskenspezifisch erfolgen, sondern auch auf die Harzvarianten
bezogen werden. Abbildung 8-23 fasst den maximalen Kontrast im Brechungsindex fir die
verschiedenen Harzvarianten fiir die Maske ,,1onloff” (a) und ,, 2on50ff“ (b) zusammen. Zusatzlich ist
eine farbliche Unterscheidung zwischen einer einmaligen strukturierten Bestrahlung der Probe (blau)
oder mehrfache strukturierte Bestrahlung (orange) im Diagramm integriert.

Der maximal erreichte Kontrast im Brechungsindex zeigt in Abbildung 8-23 a) bei erhdhter

Ill

Konzentration der Harzzusatze (,,2xF1“, ,2xUV“) dhnliche Werte wie die Referenzmischung own48.
Dadurch, dass bei den Harzvarianten mit geringeren Konzentrationen der Harzzusatze (,,0,5xFI,
,0xUV“) héhere Kontraste erreicht werden, wird vermutet, dass es zu weniger Ubersprechen kommt,
sodass die nicht bestrahlten Bereiche gegenliber den anderen Harzvarianten verspatet ausharten. Bei
der Maske ,1onloff” in Abbildung 8-23 a) unterscheidet sich der maximale Kontrast nicht signifikant
Uber die Anzahl Bestrahlungszyklen.

Bei den Daten zur strukturierten Bestrahlung mit Maske ,,2on50ff“ in Abbildung 8-23 b) sind wieder
die deutlich groReren Kontrastwerte durch die 5 ausgeschalteten Pixel erkennbar. Anders als bei der
Maske ,, lonloff” sind bei der Maske ,2on50ff” die Kontrastwerte fiir die Referenzmischung own48
am hochsten, dicht gefolgt von den Harzvarianten mit verdoppeltem Fotoinitiatoranteil oder UV-
Blockeranteil. Vor allem fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker (OxUV) fallt der maximale Kontrast
wahrend der Aushartung am geringsten aus. Hier ist zudem, wenn auch unter starker Streuung, eine
deutliche Unterscheidung zwischen einer einzelnen und einer mehrfachen Bestrahlung erkennbar. Bei
nur einer Bestrahlung mit zwei angeschalteten Pixeln aber mit grofem Abstand zum néachsten
bestrahlten Bereich findet mangels Absorber, die die Eindringtiefe der UV-Strahlung und damit die
Verteilung der Polymerisation begrenzen, keine ausreichende Quervernetzung im Material statt,
sodass der Brechungsindex lokal nur geringfiigig ansteigt und so der Kontrast gering ausfallt. Der
erhohte Anteil der Harzzusatze bei 2xFl und 2xUV sorgt trotz hoher Anzahl ausgeschalteter Pixel
zwischen den Streifen fir frihe Aushartung in den nicht bestrahlten Bereichen und verringern so den
maximalen Kontrast wahrend der Brechungsindexentwicklung.
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Abbildung 8-23: Vergleich des maximalen Brechungsindexkontrasts bei einem (blau) oder mehreren (orange)
Bestrahlungszyklen fiir alle Harzvarianten fiir die Masken ,1onloff” (a) und ,2on50ff“ (b).

Wie aus Abbildung 8-20 e) und f erkennbar ist, wird der maximale Kontrast in der
Brechungsindexentwicklung zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen nicht direkt vor
Beginn der Nachhartung erreicht. Durch die Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche zum Ende der
strukturierten Bestrahlung hin, sinkt der Kontrast schon vor der Nachhartung.

So zeigt Abbildung 8-24 den Vergleich zwischen maximalem Kontrast (a) und Kontrast vor der
Nachhartung (b) fir alle Masken und zwei Bestrahlungsstarken. Die Gruppierung der Masken durch
die Anzahl ausgeschalteter Pixel ist wieder eindeutig, die Streuung in den Daten verhalt sich aber
unterschiedlich. Bei den Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel (,,Xonloff“) und dort vor allem
beim maximalen Kontrast bei der Bestrahlungsstarke 10 mW/cm?, sind gréRere Streuungen in den
Daten zu erkennen, als es beim Kontrast vor der Nachhartung zu verzeichnen ist. Bei nur 10 mW/cm?
kommt es vor, dass die nicht bestrahlten Bereiche im ersten Bestrahlungszyklus nicht ausharten und
somit kurzzeitig ein groRer Kontrast besteht (siehe auch Abbildung 8-4 a). Die Mediane der Masken
verlaufen im Vergleich zwischen maximalem Kontrast und Kontrast vor der Nachhartung sehr dhnlich.
Bei den Masken mit 5 ausgeschalteten Pixeln (,Xon50ff“) zeigt sich eine gréRere Streuung bei den
Masken ,,5on50ff“ und ,, 10on50ff“ im Vergleich zum Kontrast vor der Nachhartung, wahrend der
maximale Kontrast fiir alle Masken sehr dhnlich ausfallt. Der hohe maximale Kontrast kommt durch
Aushartung der bestrahlten Bereiche und keiner Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche zustande.
Bei den Masken ,1on50ff“ und ,,2on50ff” findet wahrend der strukturierten Bestrahlung insgesamt
fast keine Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche statt, sodass der Kontrast bis zur Nachhartung
maximal bleibt. Bei den Masken ,50on50ff“ und ,100n50ff“ kommt es hingegen schon vor der
Nachhartung zu geringer Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche, sodass der Kontrast bis zur
Nachhartung wieder sinkt. Als Ursache, dass der Effekt deutlicher bei der geringeren
Bestrahlungsstarke ausfallt, wird die hohere Anzahl Bestrahlungszyklen fiir die gleiche Dosis vermutet.
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Abbildung 8-24: Vergleich des maximalen Kontrasts (a) des Brechungsindexes zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten
Bereichen mit dem Kontrast vor der Nachhdrtung (b) fiir alle Masken aufgeteilt nach Bestrahlungsstdrke.

Neben dem maximalen Kontrast ist auch der Kontrast am Ende der Nachhartung von Interesse, der im
folgenden Abschnitt analysiert wird, um den Einfluss der Nachhartung auf die Brechungsindexstruktur
zu bewerten.

8.4. Analyse der Nachhartung nach strukturierter Aushartung

Nachhartung (,Post Curing”, abgekirzt PC) ist gdngige Praxis bei der additiven Fertigung mit
fotosensitiven Harzen. Mit der Nachhartung werden oft die mechanischen Eigenschaften verbessert
und sichergestellt, dass nicht ausgehértete, oft gesundheitsschadliche Uberreste am Bauteil ebenfalls
ausharten und so ein chemisch sicheres Produkt entsteht.

In der Dissertation zielt die Analyse der Nachhéartung auf die optischen Eigenschaften, also wieder der
Brechungsindexverteilung, der Bauteile ab. Die in Kapitel 9 (S. 192) beschriebenen Beugungseffekte
hangen von der Brechungsindexverteilung im Material ab und mit der Nachhartung soll untersucht
werden, ob die Brechungsindexunterschiede, die wahrend der strukturierten Aushartung entstehen,
wieder homogenisiert werden kénnen. Um den bei flachiger Bestrahlung realer Bauteile als gering
erwarteten Brechungsindexunterschied durch die Pixel-zu-Pixel-Uberginge deutlicher zu machen,
wird der Ubergang durch Pixelmasken {iber Strukturen mit gréBeren Abstanden aber auch groReren
Brechungsindexunterschieden nachgeahmt und analysiert.

Die Nachhartung war zwar bereits Teil der Untersuchungen der Aushartekinetik der strukturierten
Bestrahlung, wurde aber bisher nicht bzgl. der Angleichung des Brechungsindexes der bestrahlten und
nicht bestrahlten Bereiche betrachtet. Fir die Nachhartung in der Dissertation wird die 40x40-Pixel-
Maske aus den Versuchen zum zeitlichen Verlauf der Aushartung (Kapitel 7, S. 129) fir die flachige UV-
Bestrahlung bei maximaler Bestrahlungsstarke und einer festen Zeitdauer von 30 Sekunden eingesetzt.
Die Eindringtiefe der Harze steuert durch die stark gedampfte Ausbreitung der UV-Strahlung im Harz
nicht nur die Schichtauflésung fiir den Lagenprozess in der additiven Fertigung, sondern limitiert auch
den Einflussbereich der UV-Strahlung bei der Nachhartung. Die zu untersuchende Homogenisierung
des Brechungsindexes durch Nachhartung findet demnach nur oberflachlich und damit im
Messbereich der (Line-)SFRIM-Aufbauten statt.
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Annahmen

Fiir die Beschreibung der Aushartekinetik wird in der Dissertation das Poly- bzw. JMAK-Modell
eingesetzt. Darin nahert sich der Brechungsindex als MaR fiir die Umsetzung der Monomere zum
Polymer (iber eine Exponentialfunktion an den maximal erreichbaren Wert an. Bei mehrfacher
Bestrahlung unterteilt sich die Aushartung dosisabhangig in mehrmaliges beschranktes Wachstum. Im
Modell wird bisher angenommen, dass das Material immer seinen maximal erreichbaren
Brechungsindex erreicht.

Veranschaulicht ist diese Annahme in Abbildung 8-25 a) mittels zweier zeitlich versetzter
Brechungsindexanstiege nach dem Poly-Modell bzw. dem JMAK-Modell mit Reaktionsordnung u =1
aus Abschnitt 2.4 (S. 22) und der resultierenden Differenz der beiden Kurven. Im gezeigten Beispiel
wird ein Bereich zuerst fiir 100 Sekunden bestrahlt und anschlieBend das ganze Harz fir weitere 100
Sekunden nachgehartet. Der angenommene Idealfall geht von keiner Aushartung des nicht bestrahlten
Bereichs aus, sodass die Differenz im Brechungsindex einen identischen Verlauf hat, wie die erste
Aushartung. Mit der frilhen Anndherung an den maximal erreichbaren Brechungsindex nimmt die
Polymerisationsrate fiir den bereits ausgeharteten Teil bei weiterer Aushartung deutlich schneller ab,
als fiir den erst mit der Nachhéartung aushartenden Teil. Die Differenz nimmt demnach ab und nahert
sich am Ende 0 an.

Eine entsprechende ortliche Verteilung des Brechungsindexes ist in Abbildung 8-25 b) zu sehen, wo
zwei bestrahlte Bereiche mit einem nicht bestrahlten Bereich in der Mitte ausgehartet werden. Zuerst
harten nur die bestrahlten Bereiche aus. Mit der Nachhartung wird das gesamte Material ausgehartet
und am Ende liegt ein homogener Brechungsindex vor.

Gegen eine Homogenisierung der Brechungsindexverteilung durch Nachhéartung spricht das Konzept
der eingeschrankten Beweglichkeit der jeweils vernetzten Polymerketten, die insgesamt keinen
Aushartegrad von 100 % und damit auch nachtraglich keine vollstandige Vernetzung ermdoglicht. Flr
eine geringere Aushirtung im Ubergangsbereich kann zudem die Annahme aufgestellt werden, dass
die Dosis nicht nur durch die lokale Intensitdtsverteilung im Randbereich geringer ausfallt, sondern
dass es auch zu einem selbstfokussierenden Effekt kommt. D.h. dass durch den erzeugten
Brechungsindexgradient von den bestrahlten zu den nicht bestrahlten Bereichen die UV-Strahlung zum
Inneren der bereits ausgehdrteten Struktur abgelenkt wird und so die Initiationsrate im
Ubergangsbereich zusatzlich geringer ausfillt.

Was das fiir die Homogenisierung bedeutet ist in Abbildung 8-25 c) skizziert. Ahnlich wie in Abbildung
8-25 b) werden zuerst die auBenstehenden Bereiche ausgehértet. Im Fall von Abbildung 8-25 c) wird
die Aushirtung im Ubergangsbereich gehemmt, also dort, wo einseitig bereits Aushirtung
stattgefunden hat und so durch die eingeschrankte Beweglichkeit die Polymerisationsrate geringer
ausfallt. Dadurch erreicht der zuvor unausgehartete Bereich zwar auch den Brechungsindex der zuvor
schon strukturiert bestrahlten Pixel, der Grenzbereich folgt hier aber nur langsam und auch nach der
Nachhartung bleibt eine Struktur zuriick.

Da fir ein Pixels die Aushartung im Inneren der bestrahlten Flache zuerst beginnt, findet dort auch die
grofSte Vernetzung bzw. der groRRte Schrumpf statt und ergibt den groBten Brechungsindex. Eine
Quervernetzung der nachtraglich ausgeharteten Bereiche zu den bereits ausgeharteten Bereichen
erfordert Doppelbindungen im Ubergangsbereich, um die Kettenbildung fortzusetzen, bzw. zu
vernetzen. Allerdings ist der bereits ausgehartete Teil schon weit fortgeschritten in der Aushartung
und damit der Schrumpf bzw. die Vernetzung. Wenn der nachtraglich aushartende Bereich auch innen
schneller aushartet als im Ubergangsbereich, kann angenommen werden, dass es trotz Anbindung an
bestehende Polymerketten in den Ubergangsbereichen durch eingeschrinkte Mobilitdt der Ketten zu

Spannungen kommt. Mit den Spannungen fillt der Brechungsindex im Ubergangsbereich nicht nur
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geringer aus als die Werte der zuerst bzw. intensiver bestrahlten Bereiche, sondern sorgt
moglicherweise fiir Doppelbrechung. Untersuchungen mechanischer Spannungen werden in der
Dissertation nicht durchgefiihrt.

Abbildung 8-25: Visualisierung der Hypothese zur Brechungsindexangleichung durch Nachhdértung. Bis 30 Sekunden wird nur
ein Teil ausgehdrtet, sodass hier eine Brechungsindexdifferenz entsteht. Ab 30 Sekunden werden alle Bereiche ausgehdrtet,
sodass die Brechungsindexdifferenz wieder verschwindet.

Abbildung 8-26 zeigt die zeitlich nacheinander erfassten Brechungsindexprofile wahrend der
dreisigsekiindigen flachigen Nachhirtung bei 20 mW/cm? fur die Masken ,, 1onl1off“ (a) und ,,2o0n50ff"
(b) fur das Material Own48. Die Struktur wurde vierfach mit jeweils 5 Sekunden bei 10 mW/cm?
ausgehartet. Fur beide Masken kommt es zu einer Brechungsindexzunahme mit dem jeweils untersten
Profil als erstem Datensatz und mit den hochsten Werten am Ende der Nachhartung. Die normierte
Darstellung erlaubt eine einfache relative Einordnung.

Bei beiden Masken erhoht sich der Brechungsindex der bestrahlten Bereiche, die weiterhin als Maxima
erkennbar sind, die wahrend der Nachhartung nur marginal zunehmen. Mit der flachigen Bestrahlung
wachst die Breite der gesamten Struktur leicht an. Fiir die Maske ,, 1onloff” ist, wie in den Abschnitten
zuvor, die Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche vor der Nachhartung bereits weit fortgeschritten
und erreicht knapp 90% des maximal erreichbaren Brechungsindexes. Wie der Detailausschnitt zeigt,
nimmt der Brechungsindex der bestrahlten Bereiche (Minima) anfangs starker zu als nahe dem
Endwert. Die Form des Minima bleibt dabei erhalten.

Die nicht bestrahlten Bereiche bei der Maske ,,2on50ff” liegen vom Brechungsindexwert nahe 0 und

damit auf Niveau des Rohmaterials ohne jegliche Aushartung. Nach einem groRen Sprung im
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Brechungsindex kommt es dann zur Anndherung an den Grenzwert nahe dem Maximum. Spannend ist
der Verlauf zwischen den Maxima, wie die Detailansicht verdeutlicht. In der Mitte zwischen den
Maxima wird ein hoherer Brechungsindex erreicht als direkt an der Kante zwischen bestrahltem und
nicht bestrahltem Bereich, was in der weiteren Analyse in Abbildung 8-27 nochmal aufgegriffen wird.

Abbildung 8-26: Uberlagerung aller relativen Brechungsindexprofile wihrend der Nachhértung von Own48 fiir die Maske
,lonloff”(a)und ,2on50ff“ (b).

Von den Positionen der in den Detailansichten in Abbildung 8-26 eingezeichneten senkrechten Linien
wird in Abbildung 8-27 fiir die Masken ,, 1onloff” (a) und ,2on5off“ (b) der zeitliche Verlauf des
Brechungsindexes wahrend der Nachhartung verglichen. Die blaue Kurve ist der Verlauf des
Brechungsindexes der bereits ausgeharteten Struktur (,non“). Zuséatzlich zum Verlauf des vor der
Nachhirtung nicht bestrahlten Bereichs (,,no”) ist der Verlauf des Brechungsindexes des Ubergangs
(,,neage”) dargestellt. Statt der Differenz der Kurven wie in Abbildung 8-25 a), ist auf der Sekundarachse
das Verhaltnis zwischen der Brechungsindizes nosund negge Mit non dargestellt.

Der offensichtliche Unterschied zwischen den Diagrammen ist wieder der Startwert fiir die bisher nicht
bestrahlten Bereiche, mit der weit fortgeschrittenen Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche bei
der Maske mit nur einem ausgeschalteten Pixel. Der Brechungsindex der nicht bestrahlten Bereiche
vor der Nachhartung fir die Maske ,2on5off“ nahe dem Brechungsindex des Rohmaterials
(nof(0 s) = 1.47) und ist aufgrund der gleichen Skalierung der Diagramme in Abbildung 8-27 b) nicht
sichtbar.

Fiir beide Diagramme ndhern sich nos und Negge frith no, an, aber verlaufen dann bis zum Ende der
Datenerfassung parallel. Die Nachhartung endet bei t =30s wo sich am Verhaltnis zwischen den
Kurven nichts mehr dndert. Auch wahrend der Dunkelaushartung bleibt das Verhéltnis anndhernd
konstant.

In den zeitlichen Verldufen zeigt sich wieder die Auffalligkeit, dass fir die Maske ,lonloff” in
Abbildung 8-27 a) der Brechungsindex des Ubergangsbereichs zwischen bestrahlten und nicht
bestrahlten Bereichen oberhalb des Brechungsindexes des nicht bestrahlten Bereichs liegt und bei der
Maske ,,2on50ff“ (b) umgekehrt. Der Grund dafir kdnnte die Annahme sein, dass durch den breiten
nicht bestrahlten Bereich dort eine eigenstandige Aushartung von innen nach aullen stattfindet und
der Ubergangsbereich dann im Spannungsfeld der bereits ausgeharteten und bei der Nachhartung neu
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ausgehdarteten Strukturen nur einen geringeren Brechungsindex erreicht. Der Brechungsindex in der
Mitte fallt nicht nur héher als im Ubergangsbereich aus, sondern auch héher als die verbleibenden
Minima in Abbildung 8-27 a). Zwar kommt es durch die engen Abstdnde der Maske ,1onloff” zum
Ubersprechen der Aushartung aus den bestrahlten in die nicht bestrahlten Bereiche bereits wihrend
der strukturierten Bestrahlung. Die verbleibenden Minima kénnen aber auch als Ubergangsbereiche
mit entsprechenden Spannungen hin zu den primar ausgehdrteten Strukturen und dadurch
geringerem Schrumpf bzw. Brechungsindex interpretiert werden.

Abbildung 8-27 Zeitlicher Verlauf der Brechungsindexentwicklung wdhrend der Nachhdértung fiir bestrahlte (,n.,“) und nicht
bestrahlte (,noz") Bereiche, sowie dem Ubergangsbereich (,neqqe”) fiir die Masken ,, 1on1off“ (a) und ,,2on50ff* (b).

Hinsichtlich der angestrebten Homogenisierung wird als erste Kennzahl die Standardabweichung des
Brechungsindexes Uber einen definierten Bereich innerhalb der UV-Maske betrachtet. Abbildung 8-28
vergleicht die Standardabweichung fiir die Masken ,,1onl1off (a) und ,2on50ff“ (b) Gber den zeitlichen
Verlauf der Nachhartung. Die einzelnen Kurven entsprechen dabei unterschiedlichen
Bestrahlungsparameter fir die strukturierte Aushartung. Die ersten Zahlen in der Legende zeigen die
Versuchsnummer an, wahrend nach der Maske die Bestrahlungsstarke, Einzelbelichtungszeit und die
Anzahl Bestrahlungszyklen angegeben ist.

Durch die Aushartung der zuvor nicht bestrahlten Bereiche nimmt die Standardabweichung tber das
Fortschreiten der Nachhéartung ab. Der Startwert der Standardabweichung fallt erwartungsgemal bei
der Maske ,,2on50ff” wieder groRRer aus, sinkt aber auf vergleichbare Werte ab. Auffallig ist vor allem,
dass bei fur beide Masken zwei Kurven schon friih und auch am Ende geringere Werte fiir die
Standardabweichung und damit eine homogenere Aushartung erreichen. Die Bestwerte werden
unabhangig von Bestrahlungsstdarke und Einzelbelichtungszeit fir einen speziellen Versuch mit
halbierter Dosis durch nur eine einzelne Bestrahlung erreicht. Demnach wird die
Brechungsindexstruktur durch die Dosis von 200 mJ/cm? stirker fixiert als bei strukturierter
Bestrahlung mit nur 100 mJ/cm?.
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Abbildung 8-28: Zeitverlauf der Standardabweichung der Brechungsindexprofile wéhrend der Nachhdrtung fiir die Masken
,lonloff” (a) und ,2on50ff” (b). Die einzelnen Kurven zeigt das Nachhdrteverhalten von Proben, die mit unterschiedlichen
Bestrahlungsparametern strukturiert bestrahlt wurden.

Wie im Abschnitt zuvor kann auch der Brechungsindexkontrast zwischen bestrahlten und nicht
bestrahlten Bereichen als Kennzahl fiir die Analyse der Nachhartung dienen.

Abbildung 8-29 zeigt den Brechungsindexkontrast nach der Nachhartung sowohl fir die
unterschiedlichen Masken (a), als auch fiir unterschiedlichen Harzvarianten (b). Wahrend in (a) fiir die
unterschiedlichen Masken zwischen den zwei Bestrahlungsstarken 10 mwW/cm? (blau) und 20 mW/cm?
(orange) unterschieden wird, sind fiir die verschiedenen Harzvarianten (b) Versuche mit nur einer
Bestrahlung und damit reduzierter Dosis getrennt von den restlichen Daten dargestellt.

Abgesehen von der Maske ,, 1on5off” wird fiir die restlichen Masken mit 5 ausgeschalteten Pixel ein
sehr dhnlicher Brechungsindexkontrast nach der Nachhartung erreicht, der im Durchschnitt minimal
geringer ist als fir die Masken mit 1 ausgeschalteten Pixel. Fiir einen GroRteil der Harze wird bei
geringerer Bestrahlungsstarke ein niedrigerer Kontrast erreicht. Scheinbar pragt die hohere
Bestrahlungsstarke die Maske starker in das Harz ein, sodass hier bei der Nachhartung eine geringere
Homogenisierung moglich ist, was sich in hherem Kontrast zeigt.

Flr einige Versuche, liberwiegend bei den Masken mit groBeren nicht bestrahlten Bereichen, werden
negative Kontrastwerte erreicht, sodass der Brechungsindex der vorher nicht bestrahlten Bereiche
nach der Nachhartung hoher ausfillt als fir die bereits bestrahlten Bereiche. Ein Beispiel dafir ist fur
die Maske ,lon50ff in Abbildung 0-22 im Anhang zu sehen. Eine mogliche Erklarung fir das
Phdanomen ist die geringe Aushdrtung einer freistehenden schmalen Struktur wahrend der
strukturierten Bestrahlung mit geringer Bestrahlungsstarke. Bei der flachigen, intensiven Nachhartung
der gesamten Probenflache ist dann die Mobilitat der vorvernetzten Polymere durch die ausgehartete
Struktur lokal leicht gehemmt. Der grofflachige bisher nicht ausgehartete Bereich erreicht dann in der
einen durchgehenden Nachhartung mit einer héheren Polymerisationsrate frith einen ahnlichen
Brechungsindex wie die bereits ausgehartete Struktur. Mit der Breite der wahrend der strukturierten
Bestrahlung nicht bestrahlten Bereiche bildet sich jeweils ein Aushéartegradient von der Mitte nach
auBen. Der Schrumpf bei zunehmender Quervernetzung hin zur Mitte der bisher nicht bestrahlten
Bereiche dominiert und setzt die diinne bereits ausgehartete Struktur unter Spannung bzw. verhindert
dort einen héheren Brechungsindex.

Flr die unterschiedlichen Harze in Abbildung 8-29 b) zeigt sich, dass fiir die Materialien mit reduzierten
Konzentrationen der Harzzusdtze Kontrastwerte nach der Nachhartung nahe 0 erreicht werden. Fir
die Referenzmischung own48 als auch die Harzvarianten mit verdoppelten Anteilen fiir Fotoinitiator
splitten sich die Daten hinsichtlich der Anzahl Bestrahlungszyklen mehr auf. So werden mit nur einem
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Bestrahlungszyklus auch fiir 2xFl und 2xUV teilweise negative Kontrastwerte erreicht. Die Mediane der
Harze own48, 2xFl und 2xUV sind insgesamt trotzdem Uber den Medianen der Harzvarianten 0,5xFl
und OxUV. Auffillig ist der hohe Median fiir 2xFI bei zwei oder mehr Bestrahlungszyklen.
Moglicherweise sorgt die hohe Konzentration an Fotoinitatoren dafiir, dass die Strukturen bei der
strukturierten Bestrahlung starker quervernetzen und so fiir die Nachhartung sich nicht so gut mit dem
bisher nicht ausgeharteten Harz vernetzen kdnnen.

Abbildung 8-29: Brechungsindexkontrast nach der Nachhdrtung fiir verschiedene Masken (a) und verschiedene Materialien
(b). Farblich getrennt wird die Bestrahlungsstdrke (a) und die Anzahl Bestrahlungszyklen (b).

Bisher wurde nur die Abhdngigkeit des Brechungsindexkontrasts zwischen den zuvor bestrahlten und
zuvor nicht bestrahlten Bereichen nach der Nachhdrtung von den Masken, Materialien oder
Bestrahlungsparameter und damit Einstellungen aus den Versuchsplanen analysiert. Aber auch eine
Auswertung des Kontrasts nach der Nachhartung hinsichtlich einer zuvor ermittelten Kennzahl, dem
maximalen Kontrast wahrend der gesamten Aushartung, ist moglich.

Abbildung 8-30 zeigt vor allem eine groRe Streuung der Datenpunkte, jedoch bilden sich grob auch
zwei Cluster. Darin ergibt sich eine leichte Abhdngigkeit des Kontrasts nach Nachhartung vom
maximalen Kontrast wahrend strukturierter Bestrahlung. Die beiden horizontalen Linien zeigen
Mittelwerte jeweils aller Datenpunkte links und rechts von der senkrechten Linie, also unterhalb oder
oberhalb des maximalen Kontrasts von 0,005. Die o6rtliche Brechungsindexverteilung ist nach
Nachhartung homogener (kleinerer Kontrast), wenn wahrend der Bestrahlung mit Maske nicht
bestrahlte Bereiche nicht ausharten (hoher Maximalkontrast).
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Abbildung 8-30: Abhdngigkeit des Kontrasts nach Nachhdrtung vom maximalen Kontrast wéhrend der strukturierten
Aushdrtung. Die horizontalen Linien geben die Mittelwerte links und rechts von der senkrechten Linie wieder.

8.5.Zwischenergebnis
Die strukturierte Bestrahlung sorgt erwartungsgemalf fir eine strukturierte Brechungsindexverteilung.
Die bestrahlten Bereiche zeigen den aus der Intervallbestrahlung bekannten Brechungsindexanstieg.
Das Verhalten der nicht bestrahlten Bereiche hdangt von deren Breite ab, sodass sich hier fir die
Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel zwischen bestrahlten Bereichen und Masken mit flnf
ausgeschalteten Pixeln klare Gruppen bilden. Feine, nicht bestrahlte Bereiche erfahren ein deutliches
Ubersprechen der Aushirtung, sodass der Brechungsindex kurz nach den bestrahlten Bereichen leicht
abgemildert mit ansteigt. Fir die Masken mit breiten nicht bestrahlten Bereichen bleibt die
Maskenstruktur bis zur Nachhartung erhalten.
Die Gruppierung der Ergebnisse bzgl. der Masken mit einem oder fiinf ausgeschalteten Pixeln zwischen
unterschiedlich breiten bestrahlten Bereichen zeigt sich auch in den Kinetikkonstanten oder in einer
Kontrastbetrachtung des Brechungsindexes. Der Kontrast in der UV-Maske eignet sich dabei als grobe
Vorhersage flir den erwarteten Brechungsindexkontrast nach strukturierter Bestrahlung.
Die Nachhartung reduziert den Brechungsindexunterschied maRgeblich, verfehlt jedoch eine
vollstandige Homogenisierung. Die erreichte Angleichung des Brechungsindexes in vormals
bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen hangt nur geringfligig von der Breite der nicht bestrahlten
Bereiche ab, dafiir aber stark von der Dosis. Bei Masken mit breiten nicht bestrahlten Bereichen
erreichen vor allem die Ubergangsbereiche zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen
nicht den gleichen Brechungsindex der sonst gleichmaRig bestrahlten Bereiche (angeschaltete Pixel
wahrend strukturierter Bestrahlung und ausgeschaltete Pixel wahrend Nachhartung). Durch starkeren
Schrumpf in den gleichmiRig bestrahlten Bereichen entsteht in den Ubergangsbereichen eine
Spannung im Material mit geringerer Dichte und damit niedrigerem Brechungsindex. Bei Masken mit
nur einem ausgeschalteten Pixel kann argumentiert werden, dass das ausgeschaltete Pixel der
Ubergangsbereich darstellt.
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9. Beugungsanalyse im Ausharteprozess

Kernmotivation der Dissertation ist das Auftreten von Beugungseffekten an 3D-gedruckten optischen
Komponenten. Als Erklarung fiir den Beugungseffekt an additiv gefertigten Optiken werden Strukturen
in der Brechungsindexverteilung angenommen, die durch strukturierte Bestrahlung oder den
typischen lagenweisen Aufbau additiv gefertigter Objekte zustande kommt. In den vorherigen Kapiteln
7 (S. 129) und 8 (S. 156) wurde daher das Ausharteverhalten verschiedener 3D-Druckmaterialien
hinsichtlich der Brechungsindexentwicklung sowie deren raumlicher Verteilung bei strukturierter
Bestrahlung untersucht. Die verwendeten Streifenmasken dienen zur Verdeutlichung der
Intensitatsschwankungen, die auch zwischen einzelnen Pixeln in geringerem MaRe auftreten.
Zusatzlich ermoglichen es die Streifenmasken, die Breiten fir die bestrahlten und nicht bestrahlten
Bereiche einfach zu variieren.

In diesem Kapitel wird der Beugungseffekt zeitlich aufgeldst erfasst und mit parallel stattfindenden
Messungen von Brechungsindexprofilen in Zusammenhang gebracht. Dazu wird der vollstdndige
Messaufbau aus Kapitel 5 (S. 75) mit zeitaufgeloster Brechungsindexprofilmessung unter strukturierter
Bestrahlung und Uberlagertem Laser zur Beugungsbetrachtung (,Beugungslaser) verwendet. In
Abbildung 5-1 (S. 76) zeigt unter Ziffer 6 den Laser, sowie unter Ziffer 5 die Kamera zur Betrachtung
des Beugungseffekts. Das Schema ist in Abbildung 5-9 (S. 85) nochmal detaillierter dargestellt. Die
Analyse umfasst sowohl die strukturierte Bestrahlung als auch die flachige Nachhartung mit dem Ziel,
die Entstehung des Effekts und eine mogliche Ausléschung durch Homogenisierung beschreiben zu
kénnen. Abbildung 9-1 zeigt Aufnahmen von der Kamera zur Beugungsbetrachtung von einer Probe,
die vom Beugungslaser beleuchtet wird (griner Spot). Reflexionen an Grenzflachen im Strahlengang
sorgt flir geringe Streuung, sodass auch die umliegenden Bereiche des Spots schwach beleuchtet
werden. Zuerst wird die Probe mit der Maske ,2on2off“ bestrahlt (a), sodass danach in einer
Bestrahlungspause die ausgeharteten Stellen als dunkle Streifen zu sehen sind (b). Nach der flachigen
Nachhartung ist das ausgehartete Material als quadratische Struktur erkennbar (c). Die kreisférmige
Blende ist die Unterlegscheibe, in die das Harz gegeben wird. Fiir einen optisch verzerrungsfreien
Abschluss der Probe liegt auf dem Harztropfen in der Unterlegscheibe ein zugeschnittenes Deckglas.

Abbildung 9-1: Betrachtung des Aushdrteprozesses mit der Kamera zur Beugungsbetrachtung mit Objektiv, d.h. mit scharfer
Abbldung. a) strukturierte Bestrahlung einer Harzprobe mit der Maske ,,2on2off“; b) Ausgehdrtete Struktur im Harz sichtbar
durch den Beugungslaser, der durch die Probe strahlt; c) Probe nach fldchiger Nachhdrtung.

Fiir die Aufnahmen in Abbildung 9-1 wird die Kamera mit Objektiv betrieben. Fiir die eigentliche
Beugungsbetrachtung wird das Objektiv abgeschraubt, sodass das Interferenzmuster direkt auf dem
Kamerachip entsteht und so anhand des Pixelabstandes metrisch kalibriert erfasst wird.
Streifenmasken zur Aushéartung sorgen fir ein linienformig ausgedehntes Interferenzmuster (siehe
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Abbildung 5-11, S. 87), wahrend bei flachiger Bestrahlung mit einer scharf abgebildeten Pixelmaske ein
Punktemuster in zwei Richtungen entsteht, wie Abbildung 0-23 im Anhang beispielhaft zeigt.

Die Kamera nimmt mit 10 Bildern pro Sekunde die Beugungsmuster auf, sodass ahnlich wie die zeitliche
Entwicklung des Brechungsindexes auch der Beugungseffekt zeitlich aufgelst analysiert werden kann.
Abbildung 9-2 zeigt liber 17 zugeschnittene Bilder im zeitlichen Abstand von jeweils 0,1 Sekunden
Intensitatsschwankungen fiir die 5 zentralen Beugungsordnungen (-2, -1, 0, 1, 2). Im ersten Bild (a) ist
mittig ein einzelner Spot fir die 0. Ordnung erkennbar, dessen Intensitat bis Bild f) abnimmt. Im
gleichen Zeitraum nimmt die Intensitat der £1. Ordnung zu. Mit dem Abklingen der Intensitat der 1.
Ordnung nimmt die Intensitdt der 0. Ordnung in der Mitte wieder zu. Uber den ganzen Zeitraum gibt
es auch einen Anstieg und Abfall fir die +2. Ordnung.

Abbildung 9-2: 348cropped lonloff OUV

Fir die Auswertung der Bilddateien wird ein vom Steuerprogramm des (Line-)SFRIM-Aufbaus
gesondertes Skript verwendet, das im nachsten Abschnitt vorgestellt wird.

9.1. Aufnahme und Analyse der Beugungsmuster
Treiberbedingt findet die Bildaufnahme der Kamera zur Beugungsbetrachtung in Matlab statt Python
statt. Wie in Abschnitt 5.1.2 (S. 88) erwéhnt, startet die Serienbildaufnahme in Matlab, wenn eine vom
Python-Skript erzeugte Triggerdatei in einem definierten Ordner erkannt wird. Uber die Datei und in
Testdurchldufen ermittelte Wartezeiten findet die Aushartung der Probe erst statt, wenn die
Serienbildaufnahme bereits begonnen hat. Ein hochaufgeloster Zeitstempel (Mikrosekunde) im
Dateinamen der einzelnen Bilder erlaub eine ausreichende Synchronisierung der Beugungsbilder mit
den Brechungsindexprofilmessungen.
Die Analyse der Bilder fiir die Beugungsanalyse lduft unabhangig von den Zusammenfassungsbildern
zur Brechungsindexauswertung. Abbildung 9-3 zeigt einen groben Ablaufplan des Skripts.
Mit der Auswahl eines Ordners mit Messdaten, wird Uber die Zeichenfolge ,,Diff“ im Dateinamen eine
gesonderte Dateiliste mit den Beugungsbildern erstellt. Aus den Dateinamen mit Zeitstempel kann
demnach durch Textanalyse ein Zeitvektor fiir die Bilder erstellt werden.
Wird das Harz mit einer Streifenmaske ausgehartet, wird, abgesehen von der Beugung an den
einzelnen Pixeln, ein eindimensionales Beugungsmuster quer zu den ausgeharteten Streifen erwartet.
Das Intensitdtsmaximum im ersten Bild (t =0 s, vor der Aushartung) gibt die Position der 0. Ordnung
an und durch die rechtwinklige Ausrichtung der Kamera zur Streifenmaske befinden sich die Maxima
hoherer Beugungsordnungen entlang den Zeilen der Kamera.
Um die Datenmengen wdhrend der Auswertung zu reduzieren, werden in einer Schleife alle
Beugungsbilder zuerst passend zur Position der 0. Ordnung zugeschnitten, sodass nur ein 100 Pixel
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breiter horizontaler Streifen Gber die gesamte Bildbreite im Speicher verbleibt. In den Streifen wird

dann das Intensitatsprofil durch die Beugungsordnungen extrahiert. Die Intensitatsprofile konnen

dann fir verschiedene Zeitpunkte bspw. vor, wahrend und nach einer Aushartung in Diagrammen

dargestellt und die Beugungsordnungen lokal aufgelost analysiert werden. Ein Beispiel fur die

Intensitatsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend der Aushartung ist in Abbildung 9-4 zu sehen.

Bei Pixel 1340 befindet sich die nullte Beugungsordnung mit den hochsten Intensitatswerten vor

Beginn der Aushéartung. In gleichmaRigem Abstand befinden sich die hoheren Beugungsordnungen,

aus denen mit einem Cursor die Ordnungen ausgewahlt werden kdnnen, deren Intensitat zeitlich

betrachtet werden soll. In Abbildung 9-4 sind die Ordnungen entsprechend markiert.

Dateiliste erstellen

Zuschneiden
anhand 0.
Ordnung

Analyse
Intensitatsprofil

eDateiliste aller Bilder im Ordner wird anhand "Diff" im Dateinamen getrennt
*Bilder werden geladen

eExtrahierung Zeitstempel aus Dateinamen )

\

eSuche nach Intensitdtsmaximum im 1. Bild --> 0. Ordnung / Spot vor Aushéartung
eZuschneiden aller Bilder anhand Position 0. Ordnung (horizontaler Streifen)

%

eExtrahierung Intensitatsprofil tiber alle Ordnungen hinweg (horizontales Profil)
eManuelle Auswahl der zu betrachtenden Ordnungen
eDiagramm mit zeitlichem Verlauf der Intensitaten fiir die einzelnen Ordnungen

Abbildung 9-3: Ablaufplan zur Analyse von den Aufnahmen des Beugungsmusters.

Abbildung 9-4: Intensitdtsprofile entlang Beugungsmuster fiir die Maske ,,1onloff” zu verschiedenen Zeitpunkten wéhrend
der strukturierten Aushdrtung mit markierten Ordnungen.
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Nach Selektion der Ordnungen kann statt der Uberlagerung der Intensititsprofile auch die Intensitat
der einzelnen Ordnungen zeitlich aufgeldst dargestellt werden, wie Abbildung 9-5 zeigt. Am Anfang ist
nur ein Spot zusehen, das Maximum 0. Ordnung. Mit der Aushartung bei ca. 0,75 Sekunden, nimmt die
Intensitat der 0. Ordnung stark ab, wahrend das Maximum 1. Ordnung in der Intensitdt zunimmt. Das
Maximum der 1. Ordnung und das Minimum der 0. Ordnung fallen anndhernd auf den gleichen
Zeitpunkt. Uber den weiteren Verlauf steigt die Intensitit der 0. Ordnung wieder an, wenn auch nicht
auf den anfanglichen Wert, und lauft dann insgesamt flach aus. Die Intensitat der 1. Ordnung verhalt
sich dabei invers. Die ebenfalls dargestellte 2. Ordnung zeigt dhnlich wie die 1. Ordnung ein Maximum
gefolgt von einem Minimum und wieder einem leichten Anstieg. Die zeitliche Position der Extremwerte
ist aber gegeniiber dem Intensitatsverlauf der ersten Ordnung verzogert, wenn auch der Anstieg mit
der 1. Ordnung beginnt.

Abbildung 9-5: Zeitlicher Intensitdtsverlauf der 0., 1. und 2. Ordnung fiir die strukturierte Aushdrtung mit der Maske ,, 1on1off”.

Im folgenden Abschnitt werden Ergebnisse zur Beugungsbetrachtung vorgestellt und auch quantitativ
diskutiert.

9.2. Analyse und Beschreibung des Beugungseffekts

Die erste Analyse des Beugungseffektes an strukturiert bestrahlten Harzproben ist die Berechnung der
resultierenden Gitterkonstante fir die einzelnen Masken. Dazu wird der Abstand der Maxima héherer
Ordnung auf dem Kamerachip zum urspriinglichen Spot vor der Aushartung bzw. der 0. Ordnung
berechnet. Da das Beugungsmuster direkt auf dem Kamerachip ohne abbildende Optik erfasst wird,
sind die Aufnahmen Uber die Abstdnde der Kamerapixel (5,86 um) metrisch kalibriert. Mit einem
Laserentfernungsmesser wurde die Entfernung vom Prisma bis zum Kamerachip gemessen, sodass
Uber Gleichung ( 2-30 ) firr jede Ordnung der Ablenkungswinkel a vom nicht abgelenkten Strahl der 0.
Ordnung berechnet werden kann. Uber die Gleichung ( 2-29 ) ergibt sich dann die resultierende
Gitterkonstante.

Abbildung 9-6 zeigt mit den Boxplots die statistische Auswertung der Gitterkonstante aus den
einzelnen Versuchen aller Versuchsplane. Die Giberlagerten Kreuze zeigen den theoretisch erwarteten
Wert anhand der Anzahl an- und ausgeschalteten Pixel eines Streifenpaars (Periode). Fiir die Masken
»,lonloff” und ,2onloff” ist keine Streuung in den Messdaten vorhanden und die Werte stimmen mit
dem theoretischen Wert (berein. Fir die anderen Masken kommt es teilweise zu deutlichen
Abweichungen vom vorhergesagten Wert und die Spanne vom unteren zum oberen Quartil (50 % der
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Daten) betragt teilweise 60% des Medians. Da die Pixelmasken scharf auf der Prismenoberflache in
Kontakt zum Harz abgebildet sind, entsteht nicht nur das Streifenmuster, sondern es bestehen auch
Periodizitdten der einzelnen Pixel zueinander, die ebenfalls zur Beugung beitragen. Dadurch treten im
Intensitatsprofil teilweise Maxima auf, die nicht von der Streifenabstand als Gitterkonstante stammen.
Eine falschliche Auswahl eines solchen Maximums fiir die Berechnung der Gitterkonstante sorgt fir
die Streuung in den Ergebnissen. Bei besonders groRen Gitterkonstanten fallen die Maxima niedriger
Ordnungen in den Bereich der nullten Ordnung und kénnen so nicht eindeutig identifiziert werden.

Abbildung 9-6: Statistische Auswertung der an strukturiert aushdrtenden Proben ermittelten Gitterkonstanten mit
tiberlagerten Sollwerten (X) aus der Pixelperiode der Maske.

Im Anhang sind in Abbildung 0-24 mehrere zeitlich aufeinanderfolgende Intensitdtsprofile nicht
Uberlagert, sondern jeweils mit einem Offset (ibereinander dargestellt. Wahrend fir geringe
Gitterkonstanten (a) die Maxima héherer Ordnungen weit entfernt vom anfanglichen Maximum (0.
Ordnung) liegen und zu den erwarteten Positionen (senkrechte Linien) passen, gibt es sowohl
Abweichungen der Maxima zu den Sollpositionen (b), als auch keine erkennbaren Maxima (c).

Abbildung 9-7 a) zeigt die zeitlich aufgelosten Verldaufe der Intensitdt mehrerer Beugungsordnungen
fir die Maske ,,1onloff“ fir die Harzvariante 2xFl in logarithmischer Skalierung der Intensitat. Da die
Intensitaten der Maxima schnell stark abnehmen, ermoglicht die logarithmische Skalierung die Analyse
der zeitlichen Abfolge der Maxima und Minima jeder Ordnung Uber einen langeren Zeitraum (hier 6
Sekunden nach Aushartungsbeginn).

Unterhalb 1,2 Sekunden liegt abgesehen vom urspriinglichen Laserspot nur Rauschen vor. Mit Beginn
der Aushartung bei 1,2 Sekunden kommt es zu erster Streuung in der Probe, sodass das Umfeld der
0. Ordnung eine gegeniiber dem anfanglichen Rauschen deutlich héhere Intensitdt aufweist. Nach
einer kurzen Verzégerung bilden sich nach und nach Intensitdatsmaxima fir die hoheren Ordnungen
aus. Fir die 0. Ordnung fallt die Intensitat wahrend eines Maximums 1. Ordnung geringer aus. Die
Intensitatsschwankungen der 0. Ordnung bestatigen die Vermutung eines Phasengitters. Je héher die
Ordnung, desto spater wird das erste Maximum erreicht, aber auch die zeitlichen Abstinde zum
nachsten Maximum fallen groBer aus. Abgesehen vom ersten Minimum verlauft die Intensitat fir die
3. Ordnung abgeschwacht zeitlich synchron zur 0. Ordnung.

Zeitlich synchron ist in Abbildung 9-7 b) der Brechungsindexanstieg fiir die bestrahlten und nicht
bestrahlten Bereiche dargestellt. Auf der Sekundarachse ist zusatzlich die Differenz der beiden Kurven
dargestellt. Wahrend der Anfangsphase der Aushartung (ca. 2 — 4 Sekunden) kommt es zum Maximum
im Brechungsindexunterschied. In der gleichen Zeit kommt es in kurzen Abstdanden zu Maxima und
Minima der verschiedenen Beugungsordnungen. Nachdem sich ein anndhernd konstanter
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Brechungsindexunterschied zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen (nach 5 Sekunden)
ausgebildet hat, schwanken die Intensitdatswerte der Beugungsordnungen auf dem Kamerachip von
Maximum zu Minimum nur noch geringfiigig.

Die Synchronitat der Intensitdatsanderungen und Brechungsindexverlaufe bestatigt die Annahme, dass
der Phasenunterschied durch unterschiedliche Aushéartezustdnde fiir den Beugungseffekt an 3D-
gedruckten optischen Komponenten verantwortlich ist.

Die Phase kann aus Abbildung 9-7 a) wieder lber hindisches Selektieren der einzelnen Maxima und
Minima ermittelt werden. So muss fir ein Intensitatsminimum der 0. Ordnung der Phasenunterschied
1 bzw. A/2 betragen und kurz darauf fir das folgende Maximum wieder 2mt (A) fir konstruktive
Interferenz. Der Startpunkt muss dabei anhand der Intensitatszunahme der héheren Ordnungen
gewahlt werden, da die 0. Ordnung durch den Sittigungsbereich der Kamera noch keine Anderung
zeigt. Die aus den Intensitatsverlaufen extrahierte Phase ist in Abbildung 9-7 c) auf der Sekundarachse
zu sehen. Da die Maxima und Minima im spateren Verlauf (> 6 Sekunden) nicht mehr eindeutig
selektiert werden kdonnen, endet die Phasendarstellung schon friiher als die Intensitatsverlaufe.

Mit bekannter Phasendifferenz und bekanntem Brechungsindexunterschied kann lber Gleichung (
2-27 ) die Dickendifferenz berechnet werden. Mit Beginn der Aushadrtung kommt es auch zu einem
Anstieg der Dickendifferenz, der wahrend der maximalen Brechungsindexdifferenz kurz stagniert. Bei
etwa 4,8 Sekunden pendelt sich die Brechungsindexdifferenz auf einen konstanten Wert ein, sodass
der weitere Anstieg in der Phase scheinbar auf eine weiter zunehmende Dickendifferenz
zuriickzufihren ist. Die berechneten Werte sind in der GroRenordnung der ausgeharteten Schichten
aus dem originalen 3D-Drucker und damit plausibel.

Die Berechnung der Dickendifferenz hangt dabei stark von der Synchronisierung ab, sodass bereits ein
geringer zeitlicher Versatz der Intensitatsverlaufe und der Brechungsindexdaten zu unterschiedlichen
Ergebnissen fur die Dickendifferenz bzw. teilweise zu Singularitaten fihrt.

Abbildung 9-7: Zeitlich synchrone Betrachtung der Intensitdtsverldufe der Beugungsordnungen (a), des Brechungsindexes (b),
sowie der resultierenden Phase sowie der Dickendifferenz wéhrend der strukturierten Aushdrtung mit der Maske ,,1on1off”
(ID337).
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Bisher wurde nur jeweils ein Aushartezyklus betrachtet. In den Versuchen wurden die Proben aber
teilweise mehrfach strukturiert bestrahlt und anschlieRend flachig nachgehartet. Abbildung 9-8 zeigt
den kompletten zeitlichen Verlauf mehrerer Bestrahlungszyklen inklusive Nachhartung fir die
Intensitaten der Beugungsordnungen (a), die Brechungsindizes bestrahlter und nicht bestrahlter
Bereiche mit Differenz (b) und der extrahierten Phase und berechneten Dickendifferenz (c).

Im gezeigten Beispiel wurde die Harzvariante 2xUV mit der Maske ,,2on50ff“ zweimal fiir je 5 Sekunden
strukturiert bestrahlt. Fir jeden Aushartezyklus werden kurz vor und nach der Bestrahlung weitere
Daten erfasst, sodass Daten fiir jeweils mehr als 5 Sekunden verfligbar sind. Die Datenerfassung des
Brechungsindexes erfolgt dabei langer als fir die Beugungsbetrachtung und definiert mit kurzer
Pausezeit (ca. 2 Sekunden) die Abstdnde der Bestrahlungszyklen. Fiir die Phase bzw. Dickendifferenz
sind die extrahierten Werte als Datenpunkte dargestellt, wahrend die lineare Interpolation nur die
relativen Anderungen zwischen den Datenpunkten verdeutlicht, ohne Aussagekraft bzgl. des Verlaufs
zwischen den Datenpunkten.

Konsistent zum vorherigen Kapitel, hadrten die nicht bestrahlten Bereiche fiir die Maske ,2on5o0ff”
wahrend der strukturierten Bestrahlung nur sehr geringfligig und verspatet aus, sodass liber lange Zeit
ein groRer Brechungsindexunterschied besteht.

Anders als in Abbildung 9-7 a) sind die Intensitdtsverlaufe wahrend der ersten Aushartung
(< 8 Sekunden) der 1. und 2. Ordnung diesmal synchron und gegenphasig zur 0. Ordnung. Mit
zunehmender Aushartung finden die Wechsel der Extrema der Beugungsordnungen langsamer statt.
Der Brechungsindex der bestrahlten Bereiche steigt dabei nur leicht an, sodass durch die zunehmende
Phasendifferenz auch die Dickendifferenz weiter ansteigen muss.

Fir die Nachhartung wird das bisher nicht ausgehartete Harz in den nicht bestrahlten Bereichen
ausgehartet. Fiir die zuvor ausgeharteten Bereiche steigt der Brechungsindex nicht weiter, sodass die
Brechungsindexdifferenz direkt abnimmt. Fiir den Intensitatsverlauf der Beugungsordnungen kommt
es wieder zu abwechselnd Maxima und Minima. Anhand der Werte der Extrema ist nicht ersichtlich,
ob die Phasendifferenz zu- oder abnimmt. Flr die Nachhartung wurde schon im Abschnitt 8.4 (S. 184)
die Homogenisierung des Materials diskutiert, sodass hier Uber die Zeit die Abnahme der
Phasendifferenz definiert werden kann. Aber auch schon wahrend des zweiten Bestrahlungszyklus
kommt es zu einer geringfligigen Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche. Hier kann (ber die
Anderung des Brechungsindexunterschieds das Vorzeichen der Anderung im Gangunterschied
abgeschatzt werden. Fiir kurze Zeitraume ist fiir nos eine Abnahme im Brechungsindex feststellbar, die
durch die Bestrahlung der Probe zustande kommt. Fir die Phasenbetrachtung wird nur eine Zunahme
des Brechungsindexes bericksichtigt.

In Abbildung 9-7 c) werden sowohl fiir die Phasendifferenz, als auch fiir die Dickendifferenz negative
Werte erreicht, obwohl der Brechungsindex nos Giber die gesamte Zeit unterhalb no, bleibt. Die Anzahl
der Maxima der 0. Ordnung wahrend der strukturierten Bestrahlung ist kleiner als die Maxima
wahrend der Nachhartung. Als Grund wird vermutet, dass in den Pausen der Beugungsbetrachtung
weitere Maxima-Minima-Wechsel stattgefunden haben, sodass die maximal erreichte Phasendifferenz
nicht bekannt ist. Alternativ kann es fir die hochfrequente Signalanderungen wahrend der
Nachhartung auch zur falschlichen Auswahl von Maxima, die tatsachlich durch Rauschen entstanden
sind, kommen.
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Abbildung 9-8: Zeitlich synchrone Betrachtung der Intensitdtsverldufe der Beugungsordnungen (a), des Brechungsindexes (b),
sowie der resultierenden Phase sowie der Dickendifferenz wdhrend mehrfacher strukturierter Aushdrtung mit der Maske
,2on50ff“ mit anschliefsender fléichiger Nachhdrtung (1D372).

9.3.Beschreibung der diffraktiven Effekte an 3D-gedruckten optischen
Komponenten durch lokale Brechungsindexvariation

Die Messergebnisse zur Beugungsbetrachtung sollen auch durch Modelle gestiitzt werden.
Flr eine qualitative Einschatzung der Plausibilitat der Ergebnisse und Herkunft der Beugungseffekte
kann mit der Optiksimulationssoftware LightTools mittels , Coherent Raytracing” eine vereinfachte
Beugungssimulation durchgefiihrt werden. Als Vereinfachung wird fir die ausgehartete Dicke ein
konstanter Brechungsindex angenommen.
Bei der Strahlberechnung mit koharenter Strahlung wird die optische Wegldngendifferenz zwischen
den einzelnen Strahlen gespeichert und gemaR der Interferenz der einzelnen Strahlen die
Intensitatsverteilung auf dem Detektor berechnet. Eine Ubersicht iber die Beugungssimulation in
LightTools bietet Abbildung 9-9. Das Simulationssetup ist in Abbildung 9-9 a) mit der Strahlquelle und
Probe links oben (am Koordinatensystem) und dem Strahlbiindel folgend dem Detektor unten rechts
(blaue Flache in Gitter) gezeigt. Das Simulationssetup ist dem Aufbau nachempfunden.
Uberlagert sind in Abbildung 9-9 b), c) und d) stark vergréRert dargestellte Proben zu sehen. Als Proben
dienen Pixelreihen mit unterschiedlichen Abstanden (b, c) zueinander oder unterschiedlichen Dicken
(c, d). Die Strukturen besitzen einen variablen aber lber das ganze Volumen der Struktur konstanten
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Brechungsindex (np = 1,47 — 1,51) und sind eingebettet in einen Block mit dem Brechungsindex des
umgebenden, nicht ausgeharteten Harzes (ny = 1,47).

Abbildung 9-9 e) und f) zeigen das Beugungsbild am Detektor in Falschfarbendarstellungen mit einmal
linearer (e) und einmal logarithmischer (f) Skalierung. Die streifenartige Anordnung der angeschalteten
Pixel mit erhéhtem Brechungsindex erzeugt ein Beugungsmuster mit eng aneinander liegenden
Maxima in horizontaler Richtung. Bei linearer Skalierung sind neben der dominierenden nullten
Ordnung in Rot eine schwache erste Ordnung in hellblau und eine kaum wahrnehmbare zweite
Ordnung, jeweils symmetrisch zur nullten Ordnung, zu sehen. Der Rest des linearen Detektors zeigt
mit gesattigtem Blau kein Signal.

Die logarithmische Skalierung zeigt noch weitere unscharfe Maxima mit nach auflen hin erst
abnehmender und wieder zunehmender Intensitat, jedoch um 2 GroRenordnungen geringer als die
0. Ordnung in der Mitte. Die Profilschnitte auf gestreiftem Hintergrund durch die Mitten des Detektors
lassen eine Abschatzung des Signalverhaltnisses der duferen Ordnungen zum Maximum nullter
Ordnung zu. Jeder Streifen in der logarithmischen Darstellung entspricht einer GréRenordnung, sodass
die Dynamik, d.h. die Spanne von Maximalwert zu Minimalwert im Profilschnitt, ca. den Faktor 1000
umspannt, sodass fiir den Kamerachip eine Grauwertabtastung von mindestens 10 Bit notwendig ist.
Hier ist der verwendete CMOS-Chip in Kombination mit dem Skript auf eine Bittiefe von 8 Bit pro
Farbkanal limitiert, weshalb fiir die 0. Ordnung teilweise der Sattigungsbereich erreicht wird.

In Abbildung 9-9 f) sind auch Signale auRRerhalb der horizontalen Vorzugsrichtung des Streifengitters
zu sehen. Wie beim DMD-Element des Projektors sind die Pixel in der simulierten Probe einzeln
ausgefiihrt, sodass neben der Periodizitat der Pixelreihen orthogonal dazu auch die Periodizitat der
einzelnen Pixel im Abstand von 40 um besteht. In den Ecken in der Falschfarbendarstellung in
Abbildung 9-9 f) sind Beugungsmaxima aus der Pixel-zu-Pixel-Struktur erkennbar.

Abbildung 9-9: Ubersicht iiber die Beugungssimulation strukturiert ausgehdrteter Proben in LightTools. a) zeigt den Aufbau
mit der Strahlungsquelle und der mikroskopischen Probe und am anderen Ende des schwarzen Strahlbiindels dem Detektor in
Falschfarbendarstellung; b-d) sind unterschiedliche Proben mit unterschiedlichen Abstéinden der Pixelreihen oder
unterschiedlich hohen Strukturen; das Beugungsbild am Detektor ist in e) in linearer bzw. in f) in logarithmischer
Falschfarbendarstellung zu sehen.
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Die unscharfe Abgrenzung der Maxima zueinander kann durch die gekrimmte Form der
nachgebildeten Pixel in der Probe erklart werden. Statt scharfer Kanten und ein gleichmaRiges Plateau
hat jedes Pixel abgerundete Ecken und verrundete Kanten wie Oberflichenmessungen von
Pixelstrukturen im WeiRlichtinterferometer zeigen (vgl. Abbildung 2-10 c), S. 16) und sorgt so fir
refraktive Ablenkung der Strahlen in der Beugungssimulation, also eine Art Streuung.

Um das Verhalten der Intensitat der Ordnungen fiir die sich verandernde aber vereinfachte optische
Wegdifferenz aus Abbildung 9-12 zu untersuchen wird die komplexe Form der Pixel durch vereinfachte
Pyramidenstiimpfe ersetzt. Durch den einzelnen Pyramidenstumpf statt Quader bleibt die Periodizitat
von Pixel zu Pixel erhalten, aber die Streuung wird deutlich reduziert. LightTools bietet mit dem
,Parameter Analyzer” die Méglichkeit vollvernetze Parameterkombinationen durchzutesten und dabei
die Detektorergebnisse zu speichern. Abbildung 9-10 a) zeigt die logarithmisch skalierte Intensitat der
nullten (blau) und ersten (orange) Ordnung fir unterschiedliche Brechungsindexwerte der
Pixelstruktur. Die Dicke der Pixelstruktur betragt 75 pum, sodass ein Anmax = 0,035 bei einer Wellenlange
von 520 nm etwas mehr als 5mt ergibt, was sich in dem 5. Maxima der 0. Ordnung zeigt. Der
Intensitatsverlauf der nullten und ersten Ordnung in Abbildung 9-10 ist invers zueinander periodisch.
Wahrend bei einem Transmissionsgitter die nullte Ordnung unverdandert besteht, bestatigen die
deutlichen Intensitdatsschwankungen fiir die nullte Ordnung aus der Simulation, dass die strukturierte
Aushartung als Phasengitter fungiert. In der Simulation wiederholt sich das Muster regelmafig mit den
Vielfachen der Wellenldange als Phasendifferenz. Die unterschiedlichen Verldaufe der Minima entstehen
aufgrund des reduzierten Parametersatzes. Die Intensitatswerte der Maxima und Minima -abgesehen
vom Startwert- sind Uber die gesamte Brechungsindexspanne sehr konstant. Fiir die singuldre
Betrachtung ohne Anderung der Form der Struktur wird dieser Verlauf erwartet. Die verschiedenen
Profilschnitte analog zu Abbildung 9-4 sind Gberlagert im kleinen Diagramm zu sehen und bestatigen
erneut die Plausibilitat der Simulation.

Flr die optische Wegdifferenz kann alternativ zur Brechungsindexdanderung bei konstanter Dicke auch
umgekehrt die Dicke bei konstantem Brechungsindex variiert werden. Eine Dickenanderung bei
konstantem Brechungsindex ist in Abbildung 9-10 b) zu sehen. Durch einen sehr geringen
Brechungsindexunterschied von nur An = 0,005 kommt es iber Dickendnderung von O um auf 125 um
zu etwas mehr als einer Wellenldnge Phasendifferenz. Die Amplitude der Intensitatsschwankung ist
dabei geringer und die Minima nicht so scharf, da hier wieder die Pixelnachbildung mit abgerundeten
Kanten zum Einsatz kommt. Bei Verdnderung der Hohe der Struktur kommt es durch die
Oberflachendefinition als Freiformflache zu leichten Formveranderungen.

In der realen Messung wahrend der Aushartung lberlagern sich die Brechungsindexdanderung mit der
Dickendnderung.
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9 Beugungsanalyse im Ausharteprozess

Abbildung 9-10: Simulierter Intensitdtsverlauf fiir Beugungsordnungen bei verdnderlichem Brechungsindex (a) und konstanter
Dicke der Struktur (d = 75 um) bzw. verénderlicher Dicke (b) und konstantem Brechungsindex (An = 0,005). Uberlagert sind
jeweils Profilschnitte des Detektors aus denen die Intensitdtsverldufe bzgl. der jeweiligen durchgestimmten Variable extrahiert
wurden.

Die Simulation des Beugungseffektes an Pixelstrukturen durch die lokale Brechungsindexverteilung
durch strukturierte Aushartung bildet die Messdaten plausibel ab. Zwar sind die Intensitatswerte nicht
direkt Gbertragbar, jedoch deckt sich der Dynamikbereich grob mit den Messdaten. Die Positionen der
Beugungsordnungen, auch durch die Pixelstruktur innerhalb der Streifenmasken, zeigen eine hohe
Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messdaten.

Flr einen analytischeren Ansatz kann die Phasendifferenz, die wiederum zum Interferenzmuster auf
dem Schirm fuhrt, wieder zeitlich betrachtet werden. Die vorangegangenen Modelle aus den Kapiteln
7 und 8 beschreiben die ortlich begrenzte Brechungsindexzunahme (iber die Zeit bzw. die Dosis und
dass trotz Nachhartung Strukturen im Brechungsindex bestehen bleiben kdnnen. Fiir die Berechnung
einer Phase bzw. Phasendifferenz, die zu Interferenzen auf dem Kamerachip bzw. Schirm fiihren, ist
auch die Dicke des Materials relevant.

Abbildung 9-11 zeigt schematisch die Berechnung der optischen Weglange bzw. der Phasendifferenz
im Versuchsaufbau. Die fllssige Harzprobe auf dem Prisma bildet die Referenz tiber ihre Dicke und den
Brechungsindex ny Die gestrichelten Pfeile sind fiir alle skizzierten optischen Pfade identisch und fallen
so aus der Betrachtung. Die Harzprobe wird bestrahlt mit dem Beugungslaser, dessen
Interferenzmuster auf dem Detektor analysiert wird. Ausgehartet wird hier nur lokal Gber die UV-
Maske, wodurch Strukturen mit der Lange Cgymaske €ntstehen mit dem Brechungsindex np. Mit der
Nachhartung ergibt sich ein dritter Pfad, mit zeitlich verzégerter und dadurch weniger stark
fortgeschrittene Aushartung in den urspriinglich (wéhrend der strukturierten Bestrahlung) nicht
bestrahlten Bereiche. Die optischen Weglangen bzw. Phasen durch die Probe berechnen sich nach den
Gleichungen (9-1),(9-2)und (9-3):

Ppmaske = Cd,Maske *Np (9-1)
QRref = Cd,Maske Ny (9-2)
@pc = Capc-np + (Cd,Maske - Cd,PC) "Ny (9-3)

Analog zu Gleichung ( 2-27 ) bzw. ( 2-28 ) (S. 35) kann dann statt der Phase die OPD als Phasendifferenz
bzw. Gangunterschied berechnet werden:
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OPDpgske = Cd,Maske ‘Np — Cd,Maske ‘ny = Cd,Maske ' (nP —Ny) (9-4)

OPDp¢ = Cymaske " Mp — (Capc *Mp + (Cd,Maske - Cd,PC) M)

(9-5)
= Camaske " (Mp—ny) — Capc - (Mp—1yy)

Abbildung 9-11: Prinzipskizze zur Berechnung der optischen Wegldnge bzw. Phasendifferenz im Versuchsaufbau.

Aus den Grundlagen zur Polymerisation kann Uber die ins Material eingebrachte Dosis und den
Materialkennwerten Eindringtiefe D, und kritische Dosis Ec die ausgehartete Dicke Cq nach Gleichung
( 2-11 ) berechnet werden. Abbildung 9-12 zeigt die dosisabhdngige Aushartetiefe fir eine
Eindringtiefe von D, = 80 um und kritische Dosis von Ec=15ml/cm? Uber eine konstante
Bestrahlungsstarke von E =20 mW/cm? ist die Proportionalitdt der Dosis zur Zeit gegeben. Bei
logarithmischer Skalierung der Zeitachse, wiirde der Verlauf der Aushartedicke einer Geraden
entsprechen. Nach der kritischen Zeit Tc = 0,75 s als Startverzégerung ist in weniger als 5 Sekunden
bereits eine 150 um Harzschicht ausgehadrtet und Uber den restlichen Zeitraum von knapp
45 Sekunden wird die ausgehartete Schichtdicke nur noch in etwa verdoppelt. Die fir die
selbstgemischten Harzvarianten gemessene Dicken bei flachiger Bestrahlung (vgl. Abbildung 4-15, S.
65, ausgenommen 0xUV) werden mit der Rechnung abgedeckt, jedoch ohne Information zur Dosis-
bzw. Zeitabhdngigkeit.

Wird die ausgehartete Dicke mit der Brechungsindexentwicklung nach den Kinetikmodellen Poly und
JMAK aus Abbildung 7-3 (S. 133) kombiniert, kann die optische Weglange als Produkt des
Brechungsindexes und Dicke zu jedem Zeitpunkt berechnet werden. Wird nur der
Brechungsindexunterschied der ausgeharteten Struktur zum umliegenden nicht ausgeharteten Harz
far die Rechnung herangezogen, ergibt sich eine Phasendifferenz, die bei Beleuchtung mit koharenter
Strahlung zu Beugungseffekten fihrt. In Abbildung 9-12 ist die Phasendifferenz direkt auf die
Analysewellenldange von 520 nm bezogen und daher in Vielfachen der Wellenlangen angegeben.
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Abbildung 9-12: Dosisabhéngige Aushdrtetiefe und vereinfachte Phasendifferenz durch Aushdrtedicke multipliziert mit
konstantem Brechungsindex nach Abbildung 7-3

Die erreichte Phasendifferenz ist im Beispiel sehr grol, kann aber dadurch erklart werden, dass aktuell
fir die gesamte ausgehartete Dicke ein konstanter Brechungsindex angenommen wird. Mit der
Dampfung im Material, nimmt die UV-Intensitat tiefer im Material ab, sodass dort auch ein geringerer
Brechungsindex vorliegt. Flr eine realistische Abschatzung der optischen Wegldange muss liber den
Brechungsindexverlauf von 0 bis zur Aushéartedicke Cq integriert werden.

Der zeitabhadngige Brechungsindexgradient entlang der Bestrahlungsrichtung mit dem OPD-Integral ist
in Abbildung 9-13 gezeigt. Abbildung 9-13 a) zeigt den Verlauf des dosisbasierten
Brechungsindexverlaufs nach der Lambert-Beer’schen Abschwachung (vgl. ( 2-12 ), S. 27) der
Strahlungsintensitat im Material zu verschiedenen Zeitpunkten. Dazu wurde fir jede Kurve die sich
Uber die Intensitdt ergebende Dosis Uber die Tiefe z im Material mit der dosisabhingigen
Brechungsindexentwicklung kombiniert. Dadurch kommt es zu einer Sattigung bei Erreichen des
maximal erreichbaren Brechungsindex. Es ist erkennbar, dass die Brechungsindexzunahme mit
zunehmender Zeit (siehe Pfeil) immer geringer wird (siehe Abbildung 7-3).

Zusatzlich sind in Abbildung 9-13 a) senkrechte gestrichelte Linien gezeigt, die die jeweilige
theoretische ausgehartete Dicke Cq4 anzeigen. Durch den abfallenden, kontinuierlichen Verlauf der
Intensitat im Material endet der Brechungsindexgradient nicht an der Aushartetiefe Cq4, sondern ragt
dariiber hinaus. Aushartung findet dort statt, wo ein UV-Photon mit ausreichender Energie die
Fotolyse bei einem Fotoinitiator auslést und die Radikale an den Monomeren die Kettenreaktion
starten. Gelangt ein UV-Photon tief ins Material, kommt es auch dort zur Vernetzung. Fiir die Schwelle
Ca kann argumentiert werden, dass zwar erste Ketten vernetzt werden, jedoch der Gelpunkt noch nicht
Uberschritten wird, sodass es keinen ausreichenden mechanischen Zusammenhalt gibt. Kurze
Polymerketten auBerhalb von C4 kénnen durch Diffusion sich im Harz verteilen, sodass sich nach
Bestrahlungsstopp mit zunehmender Zeit eine Stufe bei z=C4 im Brechungsindexverlauf ergeben
sollte. Hier kommt das Modell nach Jacobs (vgl. ( 2-11 ), S. 27) zum Tragen, nach dem erst fir eine
eingebrachte Dosis E, die groRer ist als die kritische Dosis Ec, die Dicke der Probe Cq4 gréRer O wird.
Physikalisch steigt der Brechungsindex aber schon mit Beginn der Bestrahlung an. Vereinbar ist die
Schwelle C4 mit dem kontinuierlichen Brechungsindexverlauf im Material wieder tber in der fliissigen
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Monomermischung geloste Polymerketten. Die Polymerketten haben einen lokal hdoheren
Brechungsindex bzw. erhéhen liber das gesamte Material gemittelt geringfligig den Brechungsindex.
Hier ist das in der Dissertation verwendete Messverfahren fiir die ortliche und zeitliche
Brechungsindexmessung limitiert, da nur eine Messung an der Prisma-Probe-Grenzflache stattfindet
und somit einzelne Polymerketten im Material sich nicht im Messergebnis wiederspiegeln. Zur
Erklarung mit den losen Polymerketten tiefer im Material passt aber auch, dass das verbleibende Harz
im 3D-Drucker, das nicht fir das Bauteil ausgehértet wurde, trotzdem zunehmend verklumpt bzw. die
Viskositat zunimmt, es also auch auRerhalb des gewiinschten Druckobjekts zur geringfligigen
Polymerisation kommt.

Durch die kombinierten Modelle (iberschreitet der Brechungsindexgradient immer beim gleichen Wert
Cq4. Bei den gewdhlten Harz- und Kinetikparametern D, =80 um, Ec =15 mJ/cm?, | =20 mW/cm?,
Kimak = 0,01 und u =1 (Spezialfall Poly-Modell) ist das bei n=1,4742 und damit bei 14% = 1/e? der
maximal moéglichen Brechungsindexanderung von Anmax = 0,03 der Fall.

Abbildung 9-13 b) zeigt das Integral der optischen Wegdifferenz lber die fortschreitende Zeit. Als
obere Grenze fiir das Integral wurde Cy4 gewadhlt, da das teilausgehartete Harz nach den
Erklarungsansatzen oben mechanisch nicht zur Probe zahlt und sich im Harzbecken verteilen kann.
Deshalb kann erst ab Tc=0,75 Sekunden (ber die Dicke der Probe das Integral Uber den
Brechungsindexgradienten gebildet werden. Statt absoluter optischer Weglange ist wieder die OPD
angegeben bezogen auf einen Pfad durch die Probe bei minimalen Brechungsindex (vgl. ( 9-5 )). Wie
auch in Abbildung 9-12 ist die Phasendifferenz bzw. die optische Wegdifferenz in Vielfachen der
Wellenldange des griinen Lasers, der fiir die Beugungsbetrachtung eingesetzt wird, angegeben. Der
Verlauf des Anstiegs der Phasendifferenz aus Abbildung 9-13 unter Bericksichtigung des
Brechungsindexgradienten im Material und aus Abbildung 9-12 mit konstantem Brechungsindex liber
die ausgehartete Dicke ahnelt sich stark, aber unterscheidet sich im Betrag der Phasendifferenz.

Abbildung 9-13: Beriicksichtigung des Brechungsindexgradienten innerhalb des Harzes fiir verschiedene Aushdrtezeiten. a)
zeigt den tiefenaufgeldsten Brechungsindex im Harz zu verschiedenen Zeitpunkten mit senkrechten Linien, die der jeweiligen
Aushdrtedicke entsprechen. b) zeigt das Integral der optischen Wegldngendifferenz iiber die Zeit in Vielfachen der Wellenlinge
520 nm.

Etwas komplexer wird die Berechnung der Phasendifferenz zwischen benachbarten Bereichen, wenn
die Nachhéartung einsetzt, also das bisher noch flissige Harz auch ausgehartet wird. Zwei zeitlich
versetzte Aushdrtevorgidnge konnen wieder die strukturierte Bestrahlung mit anschlieBender
Nachhartung nachahmen und sind in Abbildung 9-14 zu sehen. Abbildung 9-14 a) zeigt den simulierten
Brechungsindexanstieg fiir die beiden Bestrahlungsvorgange mit iberlagerter Differenz. Abbildung
9-14 b) zeigt die Aushartedicke Cq4, ebenfalls mit Differenz. Wahrend fiir den beispielhaften
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Brechungsindexverlauf der Sattigungswert friih erreicht wird und nach der Nachhartung ab ca. 60
Sekunden keine Brechungsindexdifferenz mehr besteht, gleichen sich die Dicken der unterschiedlichen
Bereiche nur langsam an, bzw. die Dicke der Nachhartung erreicht nie ganz den Wert der ersten
Aushartung, wenn die Nachhartung global also fiir alle Bereiche gleich stattfindet. Die Phase als
Produkt des Brechungsindexunterschiedes und der ausgeharteten Dicke kombiniert die beiden
Verldufe, sodass hier durch den in dem Zeitfenster bestehenden Dickenunterschied die
Phasendifferenz durch die Nachhartung zwar abnimmt, aber trotzdem eine Restphase bestehen bleibt.

Abbildung 9-14: Brechungsindex (a) und ausgehdrtete Dicke (b), jeweils mit Differenz, fiir zwei zeitlich versetzte Aushdrtungen.

Das Produkt aus Brechungsindexentwicklung und Verlauf der Aushartedicke ergibt den zeitlichen
Verlauf der Phase. In Abbildung 9-15 sind beispielhaft die Phasenverlaufe fiir die Masken ,,2on50ff“ (a)
und ,lonloff” (b) nachempfunden. Die weit verzogerte Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche in
Abbildung 9-15 a) sorgt flir eine hohe maximale Phasendifferenz. Der flache Verlauf der einzelnen
Kurven (20 s Verzoégerung; Kivak = 0,1; Uzon = 1,2; Usorf = 0,9) sorgt flir eine breite Zeitspanne mit groBer
Phasendifferenz. Fir zwei dicht aufeinanderfolgende Aushartungen (5s Verzogerung; Kwak = 0,1;
Uzon = 2; Usoff = 2), wie es durch das Ubersprechen bei Masken mit nur einem ausgeschalteten Pixel
vorkommt, gibt es nur einen kurzen Peak mit geringerer maximaler Phasendifferenz. Dadurch, dass fiir
die Aushartedicke nach Jacobs Modell immer ein Unterschied zwischen der initial bestrahlten und den
nachfolgend aushartenden Bereichen besteht, erreicht die Phasendifferenz nicht 0.

Abbildung 9-15: Zeitlicher Verlauf der Phase und Phasendifferenz fiir die Masken ,, 2on50ff“ (a) und ,,1on1off“ (b).

Die getrennt berechneten Phasenverlaufe mit der sich daraus ergebenden Differenz ergibt jeweils ein
klares Maximum in der Phasendifferenz mit definierten Flanken. Die indirekte Phasenbestimmung bei
den Messdaten durch die Intensitdatsschwankungen der 0. Ordnung in den Messdaten ist hier deutlich
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eingeschrankter. Trotzdem kann in Abbildung 9-7 c) der Verlauf des Anstiegs und der Abfall der
Phasendifferenz in der Simulation wiedererkannt werden. Fir den Anstieg nimmt die Steigung zum
Maximum hin ab, die Abnahme der Phasendifferenz ist kurz nach dem Maximum maximal. In den
realen Messdaten kommt es durch die intervallartige Bestrahlung zu einem Plateau, d.h. zu einer
Zeitdauer in der sich die Phasendifferenz nicht deutlich dndert. Die eigentliche Bestrahlung in den
Bestrahlungszyklen ist skriptbedingt immer kiirzer als der Messzeitraum. Durch die Liicken in den
Messdaten zum Intensitdtsverlauf der Beugungsordnungen kann ein weiterer Phasenanstieg
unentdeckt bleiben. Im simulierten Beispiel ist dabei keine Intervallaushartung berlicksichtig.

9.4.Zwischenergebnis
Der LineSFRIM-Aufbau mit integriertem Beugungslaser ermoglicht zusatzlich zur zeitlich und o6rtlich
aufgeldsten Brechungsindexmessung die parallele Live-Betrachtung des Interferenzmusters durch die
strukturierte Bestrahlung auf Kamerachip. Mit der strukturierten Bestrahlung entsteht ein
Beugungseffekt mit Punktemuster auf der Kamera zur Beugungsbetrachtung. Mit der Nachhartung
andert sich das Beugungsbild erneut und kann, vermutlich durch Streuung in der Probe, anschlielend
nicht mehr mit der Kamera erfasst werden.
Die Positionen der Beugungsordnungen entsprechen groRtenteils den Erwartungen aus den
Gitterkonstanten der Streifenmasken, mit denen die Proben ausgehértet werden.
Mittels Profilschnitten kann der zeitliche Verlauf der Intensitdten der Beugungsordnungen betrachtet
werden. Parallel zu den Brechungsindexanderungen in den Proben wahrend der Aushartung bilden
sich die Beugungsordnungen aus mit Intensitditsmaxima. In den Intensitatsverldufen zeigen sich
periodische Schwankungen fiir die 0. Ordnung, sodass die Brechungsindexstruktur durch strukturierte
Bestrahlung als Phasengitter identifiziert werden kann.
Anhand des bekannten Brechungsindexes und der Abfolge von Maxima und Minima in den
Intensitatsverlaufen fir verschiedene Ordnungen, die auf die Phasendifferenzin der Struktur schlieSen
lassen, wurde rechnerisch der Dickenunterschied der bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche
berechnet. Die Werte sind plausibel, jedoch ist die Technik dadurch limitiert, dass das Vorzeichen der
Phasenanderung nicht abschlieRend bekannt ist und so die Phasendifferenz nur angenommen werden
kann. Brechungsindexgradienten im Material entlang der Ausbreitungsrichtung der UV-Strahlung
werden ebenfalls nicht abgedeckt.
Mittels koharenter Strahlenberechnung in LightTools konnte der Beugungseffekt an den
Pixelstrukturen gut abgebildet werden.
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10. Gesamteinordnung und Fehlerbetrachtung

Nachdem mit den Versuchsreihen die bei flachiger Bestrahlung zeitliche (Kapitel 7) und bei
strukturierter Bestrahlung die lokale (Kapitel 8) Brechungsindexentwicklung mit zuséatzlicher
Nachhartung untersucht wurde und der Beugungseffekt beschrieben wurde (Kapitel 9), soll in diesem
Kapitel ein Gesamtiberblick gegeben werden, sowie Fehlerquellen diskutiert werden.

Dazu werden auch Limitierungen der Aufbauten oder mdgliche Fehlerquellen behandelt und
eingeordnet. Mit der Auseinandersetzung mit den Modellen geht auch eine Bewertung des
Forschungsanteils der vorliegenden Arbeit einher.

10.1. Bewertung des Versuchsaufbaus und Einordnung der Versuche
Im Rahmen der Dissertation wurde ein Versuchsaufbau aufgebaut, verbessert und mehrfach erweitert
um damit umfangreiche Versuche durchzufiihren. In diesem Abschnitt sollen der Aufbau und die
Versuche bewertet werden.
Zielsetzung war eine hochaufgeloste Brechungsindexmessung, um vermutete
Brechungsindexschwankungen in 3D-gedruckten optischen Komponenten zu zeigen. Mit der aus der
Literatur bekannten Scanning Focused Refractive Index Microscopy als Grundlage des realisierten
Versuchsaufbaus aus Kapitel 5 (S. 75) kann (ber ein Abrastern einer Probe die
Brechungsindexverteilung erfasst werden. Zusammengefasst wird (ber die Betrachtung des
totalreflexierten Teil eines fokussierten Laserstrahls von einer Prisma-Probe-Grenzfliche auf den
Brechungsindex im Fokuspunkt geschlossen. Fir die Totalreflektion erfordert die Technologie einen
optischen Kontakt der Probe zum Messprisma. Die Messung ist auf den Bereich des evaneszenten
Feldes in der Probe begrenzt, sodass keine dreidimensionale Brechungsindexverteilung gemessen
wird. Statt Gber teils chemisch zu den gedruckten Komponenten inkompatible Immersionsfliissigkeiten
den optischen Kontakt herzustellen, wurde fiir die eigentliche Versuche der 3D-Druckprozess
nachgestellt.
Mit einem integrierten DMD-Projektor kénnen Harzproben direkt auf dem Messprisma strukturiert
und zeitlich gesteuert ausgehdrtet werden. Dies erlaubt so die Steuerung umfangreicher
Prozessparameter. Mit unterschiedlichen Masken, wéahlbarer Bestrahlungsstiarke und beliebigen
Belichtungszeiten oder -intervallen konnen unterschiedlichste Proben synthetisch hergestellt werden
und untersucht werden.
Der SFRIM-Aufbau erlaubt entweder, wie erwahnt, die Messung der ortlichen
Brechungsindexverteilung durch Abrastern der Probe oder ohne Abrastern eine zeitliche Messung. Die
eigene Weiterentwicklung LineSFRIM ersetzt den punktférmigen Fokus durch einen linienformigen
Fokus und ermoglicht so die Messung eines Brechungsindexprofils Gber eine Breite von ca. 2 mm in
einer Aufnahme. Damit sind bei marginal geringerer Brechungsindexauflésung sowohl zeitaufgeldste,
als auch ortsaufgeloste Brechungsindexmessungen moglich und erweitern die Analysemoglichkeiten
deutlich.
Da die Dissertation auch auf die Analyse des Beugungseffekts an additiv gefertigten optischen
Elementen abzielt, wurde als letzte Erweiterung ein Laser zur Beugungsbetrachtung im Aufbau
integriert. Die Beugungsbetrachtung kann parallel zur strukturierten Bestrahlung als auch
Brechungsindexmessung durchgefiihrt werden. Der begrenzte Dynamikbereich der verwendeten
Kamera endet haufig in einer Sattigung des Sensors, sodass keine energetische Betrachtung zur
Berechnung der Beugungseffizienz moglich ist, sondern nur ein relativer Intensitatsverlauf ausgegeben
wird.
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Der gesamte Aufbau ermoglicht eine zeitlich und 6rtlich aufgeloste Brechungsindexmessung wahrend
beliebig strukturierter und gezielter Bestrahlung von Harzproben bei gleichzeitiger Analyse etwaiger
Beugungseffekte.

In der Dissertation dient der Brechungsindex als MaR fiir den Aushéartegrad, sodass Uber eine zeitliche
Analyse die Aushartekinetik betrachtet werden kann und wurde so auch zur Harzcharakterisierung
eingesetzt (vgl. Kapitel 7, S. 129). Durch die zeitliche Steuerung der Bestrahlung kann dabei die
Aushartekinetik nicht nur bzgl. der Zeit modelliert werden, sondern auch in Bezug zur eingebrachten
Dosis gesetzt werden.

Modelliert wird die Aushartekinetik tiber das Poly- und das JIMAK-Modell nach den Gleichungen ( 2-9)
und ( 2-10 ) (S. 24). Das JMAK-Modell stellt dabei eine Erweiterung des Poly-Modells um eine
Reaktionsordnung fiir die Zeitabhangigkeit dar, sodass vor allem das JMAK-Modell fiir Analysen
genutzt wurde, da das Poly-Modell als Sonderfall (u = 1) enthalten ist. Durch den héheren Freiheitsgrad
werden insgesamt bessere Fits mit dem JMAK-Modell im Vergleich zu dem auf die Reaktionsordnung
u =1 begrenzten Poly-Modell erreicht. Bzgl. der Modellierung muss berlicksichtigt werden, ob die
Beschreibung der Aushartung ab Start der Bestrahlung oder ab der ersten Brechungsindexanderung
erfolgt. Da der Brechungsindex teilweise stark verzogert ansteigt, ergibt sich bei Modellierung ab
Bestrahlungsbeginn im JMAK-Modell eine hohe Reaktionsordnung. Beriicksichtigt muss dabei auch
werden, dass der maximal erreichte Brechungsindex nicht einem Umsetzungsgrad von 100%
gleichgesetzt werden kann. Ein Umsetzungsgrad von 100% kann oft gar nicht erreicht werden, sodass
in den Versuchen eine Dosis gewahlt wurde, bei der sich der Brechungsindex nur noch minimal @ndert,
um von vollstandiger Aushartung zu sprechen. Die Brechungsindexauflésung des LineSFRIM-Aufbaus
ist hier auf die vierte Dezimalstelle begrenzt.

Limitiert ist das Modell auch bzgl. der Dunkelaushartung, also dass sich die Aushartung nach Beenden
der Bestrahlung fortsetzt. Der Verlauf mit der asymptotischen Annaherung an den Grenzwert im
Modell dhnelt den Messdaten sehr, trotzdem bericksichtigt das Modell die Zeit, in der die Dosis
eingebracht wird, nicht.

Statt der Zeitabhdngigkeit kann das Modell auch auf die Dosis bezogen werden. Wird die
Dunkelaushartung bei intervallartiger Bestrahlung liber eine geringe Wartezeit von wenigen Sekunden
einbezogen, ergibt sich mit hoher Wiederholbarkeit ein Gber unterschiedliche Bestrahlungsparameter
gleicher Verlauf des Brechungsindexes in Abhangigkeit von der Dosis. Dieser Zusammenhang wird in
der Literatur bisher nicht derart beschrieben.

Die Versuche stellen eine umfangreiche Harzcharakterisierung bzgl. Brechungsindex und
Aushartekinetik dar. Neben einer Auswahl kommerzieller Harze wurden auch eigene Harzmischungen
hergestellt. Die Harzvarianten mit jeweils reduzierten oder verdoppelten Anteilen der Harzzusatze UV-
Blocker (0xUV, 2x UV) und Fotoinitiator (0,5xFl, 2xFl) erlauben eine gute Einordnung der
Abhadngigkeiten von den Konzentrationen. In der Dissertation wurden mehrere Versuchsplane bzgl.
zeitlicher Brechungsindexentwicklung, ortlicher Brechungsindexverteilung inklusive Nachhartung
sowie fiir die Beugungsanalyse definiert. Durch die parallele Messung konnten die Daten eines
Versuchs bspw. zur strukturierten Aushartung auch fir andere Analysen wie der Beugungsbetrachtung
ausgewertet werden.

209



10 Gesamteinordnung und Fehlerbetrachtung

10.2. Bewertung der Versuchsergebnisse hinsichtlich Hypothesen
In Kapitel 3 (S. 37) wurden Hypothesen zum Ausharteverhalten, der Brechungsindexverteilung und
dem Beugungseffekt an 3D-gedruckten optischen Komponenten aufgestellt, die hier mit den
Ergebnissen aus den Versuchen abgeglichen werden sollen.
Die ersten Hypothesen zielten auf die Harzzusammensetzung ab. Fiir die Versuche wurden eigene
Harzmischungen hergestellt, um die vermuteten Abhangigkeiten zu Giberprifen.
Fir die Harzvarianten mit variiertem Anteil von UV-Blockern bestatigen sich die Hypothesen zur
Eindringtiefe bzw. der ausgeharteten Dicke als messbare GroRe (vgl. Abbildung 4-15, S. 65). Ohne UV-
Blocker, hartet das Harz entlang der Ausbreitungsrichtung der UV-Strahlung bis zur anderen Seite des
Probengefal aus. Fliir den maximal erreichbaren Brechungsindex bleibt die Harzvariante OxUV hinter
der Referenzmischung Own48 zurick (vgl. Abbildung 4-14, S. 63). Mit verdoppelter UV-
Blockerkonzentration entstehen nur sehr diinne Proben, die einen gegenilber der Referenzmischung
minimal erhdohten Brechungsindex aufweisen. Eine Verbesserung der Ortsaufldsung des
Brechungsindexes durch die Begrenzung der Ausbreitung der UV-Strahlung konnte nicht gezeigt
werden. Ein Vergleich zwischen der Own48 und 2xUV ergibt, dass der erhéhte UV-Blockeranteil,
vermutlich durch héhere Streuung, fiir stirkeres Ubersprechen der Aushirtung von bestrahlten in
nicht bestrahlte Bereiche sorgt. Mit der tief ins Material verteilten Aushartung bei der Harzvariante
ohne UV-Blocker entstehen zwar schmalere Strukturen an der Messflache, aber ohne Tiefenkontrolle
der Aushartung ist das Material flir einen 3D-Druckprozess nur bedingt geeignet.
Bei Variation der Konzentration des Fotoinitiators wurde mit der Messung der Verzégerungszeit
zwischen Start der Bestrahlung und Brechungsindexanstieg die kritische Dosis abgeschatzt. Es bestatigt
sich zwar, dass mit erhohter Fotoinitiatorkonzentration die kritische Dosis geringer ausfallt als bei der
Referenzmischung. Umgekehrt erhoht sich auch die erforderliche Dosis flir eine messbare
Brechungsindexanderung fur die Harzvariante 0,5xFI mit halbierter Fotoinitiatorkonzentration. Die aus
der Literatur erwartete Abhdngigkeit aus Gleichung ( 2-14 ) (S. 27) mit inverser Wurzelabhangigkeit
von der Fotoinitiatorkonzentration wurde dabei (bertroffen, sodass die getesteten Harze starker
nichtlinear mit der Konzentration skalieren. Mehr Fotoinitiatoren fihren wie in den Hypothesen
erwartet auch zu dickeren Proben und erreichen auch einen hoheren Brechungsindex bzw.
Aushartegrad. Umgekehrt harten Proben der Harzvariante 0,5xFl dinner und mit geringerem
maximalen Brechungsindex aus. Auch in der Aushartegeschwindigkeit gewinnt die Harzvariante 2xFl
durch den erhohten Anteil Fotoinitiatoren gegeniber Own48 und 0,5xFI dazu.
Uber alle Harzvarianten hinweg zeigte sich, dass der UV-Blockeranteil einen mehr als zwanzigfach
hoheren Einfluss auf die Eindringtiefe hat als der Fotoinitiator. Bei der kritischen Dosis ist die
Harzvariante 2xUV mit unveranderter Konzentration an Fotoinitiator, passend zur Hypothese, dass Ec
nur vom Fotoinitiator abhangt, sehr nahe der Referenzmischung. Die Harzvariante OxUV zeigt mit einer
stark verspateten Aushartung trotz gleichem Fotoinitiatoranteil die Grenzen des Messverfahrens auf.
Die Messung der kritischen Dosis Uber die Startverzégerung funktioniert nicht, wenn die Aushartung
nicht an der Messflache stattfindet, bspw. verteilt im Material, da die UV-Strahlung nicht in der
Eindringtiefe begrenzt wird. Zwar findet auch Aushartung am Prisma statt, aber messbar ist die
Brechungsindexanderung erst, wenn eine ausreichende Vernetzung am Prisma stattfindet, was bei
verteilter Aushartung aber erst verspatet auftritt. Mit der oben bereits erwdhnten begrenzten
Einsetzbarkeit der Harzvariante OxUV im 3D-Drucker kann dieses Harz auch teilweise ausgeklammert
werden.
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Fir die Startverzogerung wird auch hinsichtlich des Prozessparameters Bestrahlungsstirke eine
Abhangigkeit vorhergesagt. Mit hoherer Bestrahlungsstarke ist eine kiirzere Verzogerung zwischen
Start der Bestrahlung und des Brechungsindexanstiegs messbar (vgl. Abbildung 4-20, S. 71). Die Werte
flir geringe Bestrahlungsstarken skalieren aber in normierter Darstellung nicht wie Jacobs
Beschreibung der Aushéartung, sondern fallen geringer aus.

Flr die Aushartekinetik wurden die Modelle Poly und JMAK vorgeschlagen (vgl. Abbildung 2-15, S. 25).
Das JMAK-Modell ermoglicht (iber die Reaktionsordnung die unterschiedlichen Verldufe gut zu
beschreiben und deckt Uber den Fall Reaktionsordnung u=1 das Poly-Modell ebenfalls ab. In
Abhangigkeit von der Zeit fallen auch die Kinetikparameter bei hoherer Bestrahlungsstarke héher aus
(vgl. Abbildung 7-6, S. 136). In Ansatzen folgt der Verlauf dabei einer Wurzelabhangigkeit von der
Bestrahlungsstarke.

Mit der Bestrahlungszeit steigt erwartungsgemaR die Aushartung an. Bei Intervallbestrahlung wird
dabei fir eine bestimmte Dosis unabhéngig von der Bestrahlungsstarke ein dhnlicher Aushéartegrad
bzw. Brechungsindex erreicht (vgl. Abbildung 7-22, S. 152). Bei Dauerbestrahlung der Proben kann die
Aushartung dem Dosisanstieg teilweise nicht folgen, sodass hier weiterhin eine Abhdngigkeit von der
Bestrahlungsstarke besteht.

Flr die strukturierte Aushartung ist in allen Versuchen eine deutliche Gruppierung zwischen den
Masken mit jeweils einer oder finf nicht bestrahlten Pixelreihe(n). Bei nur einem ausgeschalteten Pixel
zwischen angeschalteten Pixeln kommt es fiir alle Harzvarianten und Bestrahlungsparameter zu
Ubersprechen, sodass die Aushartekinetik sehr dhnlich verlduft. Bei fiinf ausgeschalteten Pixeln dhneln
sich zwar jeweils die Verlaufe der bestrahlten Bereiche unterschiedlicher Breite, jedoch kommt es erst
bei der Nachhartung zur Aushartung der nicht bestrahlten Bereiche mit entsprechend anderen
Kinetikkonstanten und Reaktionsordnungen. Die Gruppierung zeigt sich auch im maximalen
Brechungsindexkontrast, sodass bei nur einem ausgeschalteten Pixel der Brechungsindexkontrast um
etwa den Faktor 5 geringerer ausfallt. Eine Reduzierung der Konzentrationen an Harzzusatzen sorgt
bei der Maske ,1onloff” fiir einen héheren maximalen Kontrast, sodass hier das Ubersprechen erst
verspatet stattfindet. Andererseits erreichen die Harzvarianten 2xFl und 2xUV bei der Maske ,,2on50ff“
einen jeweils hoheren maximalen Brechungsindexkontrast als die Harzvarianten 0,5xFI und OxUV. Hier
Uberwiegt die starkere Aushartung der bestrahlten Bereiche durch die hoheren Konzentrationen der
Harzzusatze.

Die Nachhartung hat das Ziel der Homogenisierung des Materials, d.h. die Angleichung des
Brechungsindexes fiir die bei strukturierter Bestrahlung bestrahlter und nicht bestrahlter Bereiche.
Dazu bestatigt sich die Hypothese, dass eine strukturierte Aushartung bei geringer Dosis eine bessere
Homogenisierung ermdoglicht (vgl. Abbildung 8-28, S. 189). Dennoch wird die Inhomogenitat im
Brechungsindex nicht vollstandig ausgeglichen. Die Hypothese, dass vor allem fir die
Ubergangsbereiche zwischen vormals bestrahlten und erst bei Nachhirtung ausgehérteten Bereichen
keine Homogenisierung erreicht werden kann, kann ebenfalls im Ansatz bestétigt sein. Vor allem bei
der Maske ,2on50ff“ zeigt sich, dass wahrend der Nachhartung zwar die Mitte der bisher nicht
bestrahlten Bereiche nahe dem Brechungsindex der bereits ausgeharteten Strukturen kommt, aber
der Ubergangsbereich ein Minimum darstellt (vgl. Abbildung 8-26, S. 187). Teilweise kommt es sogar
zur Umkehrung im Brechungsindex, sodass grolle, im Vorfeld nicht bestrahlte Bereiche, durch die
Nachhartung einen héheren Brechungsindex erreichen als schmale strukturiert bestrahlte Bereiche.
Der Erklarungsansatz dazu ist eine begrenzte Reaktionsfahigkeit bereits teilvernetzter Polymere, die
schon mehrfach in geringen Dosen bestrahlt wurden, im Vergleich zu einer kontinuierlichen
Aushartung einer groBen Harzmenge mit Monomeren mit noch hoher Beweglichkeit. Insgesamt kann
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flr Versuche mit iber den gesamten Ausharteverlauf hoheren Brechungsindexkontrast tendenziell
eine etwas bessere Homogenisierung erreicht werden (vgl. Abbildung 8-30, S. 191).

Fir den Beugungseffekt konnte wie erwartet die Brechungsindexinhomogenitdt bei strukturierter
Aushértung als Ursache identifiziert werden. Uber verschiedene Masken hinweg verschiebt sich die
Position der Maxima und Minima im Interferenzbild auf der Kamera bzw. Schirm mit der Gitterperiode
der Maske (vgl. Abbildung 9-6, S. 196). Bei zeitlicher Betrachtung der Beugungsintensitaten kommt es
stellenweise zur Ausléschung der 0. Ordnung, sodass ein Phasengitter vorliegt. Die periodischen
Schwankungen in den Intensititen der Beugungsordnungen verlaufen zeitlich nahe der
Brechungsindexanderungen. Wahrend der strukturierten Bestrahlung entsteht das Beugungsmuster.
Wahrend der Nachhadrtung kommt es zu einer Abnahme der Brechungsindexdifferenz, sodass das
Beugungsmuster sich wieder dndert. Wahrend der Aushartung kommt es aber zu Streuverluste bzw.
durch die flichige, aber trotzdem pixelbasierte, Nachhirtung zur Uberlagerung eines anderen
Beugungsmusters. Deshalb endet die Beugungsbetrachtung mangels vollstandiger Homogenisierung
nicht mit der gesamten Intensitat wieder in der nullten Ordnung wie vor dem Versuch, sondern ohne
verbleibendes Maximum.

Insgesamt konnten mit den Versuchsaufbau und den umfangreichen Versuchsreihen sowie
verschiedenen Harzvarianten die Hypothesen aus ersten Beobachtungen grofRtenteils bestétigt
werden.

10.3. Fehlerquellen
In den Auswertungen der Messdaten wurde mittels Boxplots die Verteilung der Messdaten mit
visualisiert und bei den jeweiligen Versuchen entsprechend diskutiert. Trotzdem miissen neben der
Charakterisierung des Versuchsaufbaus (Abschnitt 5.3, S. 99ff) und der Bewertung der Genauigkeit bei
der Herstellung der Harzmischungen in Abschnitt 4.1.2 (S. 46) fir die Dissertation weitere
Fehlerquellen diskutiert werden.

(Line)SFRIM-Aufbau

In der Literatur wird zwar eine Fehlerbetrachtung fiir den SFRIM-Aufbau durchgefiihrt, jedoch ist dort
die absolute Messung des Brechungsindexes das Ziel. Hier spielen die Winkelgenauigkeit des Prismas
und genaue Lagetoleranzen der Komponenten eine Rolle. In der Dissertation wird eine relative,
mehrstufige Kalibrierung eingesetzt, sodass lber den gesamten Bildbereich etwaige Toleranzen im
Aufbau in den Kalibrierdaten bericksichtigt sind. Vor allem fiir die LineSFRIM-Versuche wurde die
Position des Prismas gegenliber der Kalibrierung nicht verandert, sodass hier keine Abweichung zur
Kalibrierung besteht und die Vergleichbarkeit der Versuche gegeben ist. Da die Kalibrierung jeweils fir
SFRIM und LineSFRIM durchgefihrt wird, ist auch hier immer das jeweilige Setup bericksichtigt.

Bei der Auswertung ist SFRIM dahingehend anfallig, dass nur eine Zeile ausgewertet wird. Ist die Zeile
im Bild stark verrauscht, so ist die Extrahierung der Kantenposition starker fehlerbehaftet. Bei
LineSFRIM ist das Risiko etwas vermindert, da auch die benachbarten Zeilen zumindest vom Verlauf
her eine visuelle Einschatzung erlauben. Bei LineSFRIM gibt es aber das reale Risiko, dass die
Pixelzuordnung zur Probe nicht immer eindeutig bzw. sortiert ist. Damit ist gemeint, dass in einem
realen System unter anderem auch durch Streuung Strahlen auch schrag verlaufen kénnen, sodass
bspw. ein Strahl vom ersten bestrahlten Probe in der Probe auf der Kamera an der Position des dritten
nicht bestrahlten Bereichs landet. Dadurch kommt es auch wieder zu Rauschen, das zu Fehlern in den
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Brechungsindexprofilen fiihrt. Durch den Helligkeitsgradienten fallt entsprechendes Rauschen in den
dunklen Randbereichen starker ins Gewicht.

Wahrend der Optimierung des Auswertealgorithmus der Messdaten wurde festgestellt, dass, wie in
Abbildung 10-1 zu sehen, die angefitteten Fresnelkurven Rs flacher verlaufen als die realen
Grauwertverldufe. Der reale Grauwertverlauf verlduft in etwa zwischen den Fresnelreflexionskurven
Rs (senkrechte Polarisation) und Rp (parallele Polarisation). Eine nachtragliche Analyse hat ergeben,
dass die Polarisation des Messstrahls statt senkrecht zur Einfallsebene mit 20° (+ 10° Ablesegenauigkeit
des Polarisators) leicht verdreht ist. Fiir die tatsachliche Messungen hat das keine Auswirkungen, da
sich der Totalreflexionswinkel nicht Uber die Polarisation &ndert. Bei der Vermessung von
doppelbrechenden Materialien muss der Polarisationswinkel aber beriicksichtigt werden.

Abbildung 10-1: Vergleich eines realen Grauwertverlaufs mit den Fresnelreflexionskurven fiir senkrechte Polarisation (Rs) und
parallele Polarisation (Rp)

Fir die strukturierte Bestrahlung wurde bei der Auswertung der Monitordiodendaten festgestellt, dass
die Belichtungsdauern teilweise 5-10% oberhalb der im Programm vorgegebenen Werte lagen. Die in
der Dissertation verwendeten Dosiswerte beriicksichtigen daher die tatsachliche Bestrahlungsdauer
aus den Daten der Monitordiode. Vereinzelt fehlen aber die Monitordaten, sodass in diesem Fall auf
die eingestellten Werte fir die Bestrahlungsdauer zuriickgegriffen werden musste. Als Ursache
werden Laufzeitunterschiede bei unterschiedlicher Auslastung des PCs zur Steuerung des Aufbaus
vermutet. Die UV-LED wird jeweils vom Skript an- bzw. ausgeschaltet, sodass Verzogerungen im
Skriptdurchlauf trotz Threads sich bis in die Bestrahlungsdauer fortpflanzen.

Einfluss der Temperatur auf die Aushartekinetik

Der Temperatureinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit in Kombination mit der exothermen
Reaktion, also der Erwdarmung der Probe durch bzw. wahrend der Aushartung, soll hier kurz umrissen
werden. Technisch limitiert ist die Temperatur der Probe abgesehen von den Daten zur
Raumtemperatur eine unbekannte Prozessvariable.
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Aus der Literatur bekannt, hangt die Aushartekinetik von der Temperatur ab (siehe Abschnitt 2.4). Die
Literatur nennt eine Verdopplung der Polymerisationsrate fiir eine Temperaturerhéhung des Harzes
von 10 °C [39].

Im bestehenden Aufbau wurde die Raumtemperatur erfasst mit der Annahme, dass das Harz durch die
Lagerung im Raum nahe dem Aufbau die Umgebungstemperatur angenommen hat. Aber nicht nur die
Raumtemperatur kann die Aushartung beeinflussen, sondern auch die Erwdarmung der Probe durch die
exotherme Reaktion. In der Literatur finden sich zur exothermen Reaktion bei der Polymerisation
Werte von 50-100 kJ/mol [10, S. 48] bis zu 150 kJ/mol [43]. Durch eine Beispielrechnung mit Werten
aus der Literatur und den bekannten Informationen zu den eigenen Materialien kann der Einfluss auf
die Messungen abgeschatzt werden. Folgende Werte und Parameter werden fiir die Beispielrechnung
flir PR48 verwendet:

- Gesamtes Harzvolumen: Vprope = 20 L
0 Ausgehértetes Harzvolumen: Vaysgehartet = 1,6 mm*1,6 mm*0,2 mm = 3,84e-4 cm?
- Dichte:p=1,1g/cm?
- Stoffmenge n
- Molare Masse: M =400 g/mol (Abschatzung anhand Angaben zu Sartomer und Genomer)
- Reaktionsenthalpie: H = 10 kJ/mol (mittlerer Literaturwert, s.o.)
- Spezifische Warmekapazitat Harz: ¢ = 1600 kJ/(kg°C) (Abschatzung Uber Literaturwerte fir
Harz, PMMA und PVC [127])

Damit ergibt sich nach Gleichung ( 10-1 ) [127] im Fall einer schlagartigen Umsetzung der
Reaktionsenthalpie eine Erwdrmung der Probe unabhangig von der GroRe von AT = 156 °C und damit

ein signifikanter Temperaturanstieg:
1,1-2.+3,84e—4 cm?

pV cm’ g Ok—]l
AT nirter = nH _ 00501 m ~ 156 °C (10-1)
ausgehartet me pVC 1'1(;513 % 3,84e —4 cm3 % 1,6#

Der deutliche Temperaturanstieg von 156 °C hat gemaR Decker einen signifikanten Einfluss auf den
finalen Aushartegrad bei der Fotopolymerisation [50]. Die Worst-Case-Rechnung gibt die
Temperaturanderung innerhalb des ausgeharteten Volumens an. Da das ausgehartete Volumen von
einem im Vergleich dazu sehr groflen Tropfen eingebettet ist und das restliche Harz die Warme mit
aufnimmt, reduziert sich gemittelt iber den gesamten Harztropfen mit der Ausgangstemperatur von
25 °C nach Gleichung ( 10-2 ) der Temperaturanstieg auf ca. 4 °C.

Verobe = V. artet) * 25 °C +V, ipop * AT )
ATProbe — ( Probe ausgehartet) ausgehartet ausgehartet _950(

VProbe
=4°C

(10-2)

Da auch wahrend der Aushartung Warme an das umgebende Harz abgegeben wird, wird fir die
Maximaltemperatur nach Gleichung ( 10-1 ) wahrend der Aushartung ein deutlich niedrigerer Wert
vermutet. Trotzdem wird, wie erwahnt, bereits fiir eine Erwarmung von 10 °C eine Verdopplung der
Polymerisationsrate angegeben. In den ermittelten Kinetikparameter ist der Einfluss bereits
bericksichtigt, eine Abhdngigkeitsanalyse wird in den weiterflihrenden Fragestellungen (Abschnitt
12.2, S. 226) vorgeschlagen. Im bestehenden Aufbau ware nur eine indirekte Messung der
Probentemperatur iiber die Prismentemperatur méglich gewesen. Uber die Warmeleitung durch das

214



10 Gesamteinordnung und Fehlerbetrachtung

Glas wird durch die geringe Probenmasse und damit insgesamt geringe Warmeleistung eine
Temperaturerhohung des Prismas von weniger als 0,1 °C abgeschatzt, die damit innerhalb der
Schwankung der Raumtemperatur liegt.

Bzgl. des Fits des IMAK-Models kommt es teilweise zu dhnlichen Mustern im Residuenplot. Ein Beispiel
ist in Abbildung 0-26 (S. 261) im Anhang zu sehen. Im Normalfall kommt es beim Fit eines passenden
Modells an Messdaten zu einer zufilligen Verteilung der Abweichung der Messdaten zum Fit. Im
gezeigten Beispiel kommt es im unteren Diagramm zu vier Schnittpunkten mit der Nulllinie mit den
Messdaten zwischen den Schnittpunkten einseitig verteilt. Das deutet darauf hin, dass im gezeigten
Beispiel die Beschreibung der Daten liber das Modell nicht ideal ist, da Schwingungen in den Daten
nicht berticksichtigt werden. Im Beispiel sind die Abweichungen am Anfang, also im Bereich des steilen
Brechungsindexanstiegs, deutlich groRRer als gegen Ende im eingeschwungenen Zustand. Der Fit-
Algorithmus sucht nach den Parametern fiir das Modell flir die der Fehler insgesamt am kleinsten wird.
Demnach fallen kleine Abweichungen am Anfang wahrend des steilen Anstiegs starker ins Gewicht und
beeinflusst so den gesamten Fit.
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11. Auswertung der Kantenposition mittels neuronalen Netzes

Die LineSFRIM-Erweiterung bietet mit der Aufnahme der Totalreflektion des Linienfokus einen grof3en
Zeitvorteil fir die Messung, da das Verfahren des Prismas wegfallt. Die zeitlich aufgel6ste
Profilmessung erzeugt aber auch deutlich mehr Daten. Die Auswertung ist demnach das limitierende
Element im Messablauf und wird nachgelagert zur Bildaufnahme durchgefiihrt. Mit dem Ziel die
Auswertung massiv zu beschleunigen, wird die Auswertung mithilfe eines sogenannten neuronalen
Netzes getestet.

Neuronale Netze sind ein Bereich des maschinellen Lernens und bieten viele neue Moglichkeiten zur
Mustererkennung bzw. Verarbeitung einer Vielzahl an Daten. Der Begriff ,neuronales Netz” stammt
von einer Anlehnung der Struktur des Algorithmus an ein stark vereinfachtes Modell des menschlichen
Gehirns. Es gibt eine Vielzahl an unterschiedlichen Strukturen neuronaler Netze mit unterschiedlich
aufgebauten und verknipften Schichten, sowie vielseitigen Trainingsabldufen. In diesem Kapitel wird
jedoch nur das Konzept eines einfachen neuronalen Netzes vorgestellt und beschrieben.

Abbildung 11-1 zeigt eine Prinzipskizze des neuronalen Netzes, das zur Auswertung der Hell-Dunkel-
Bilder aus dem (Line-)SFRIM-Aufbau eingesetzt wird. Das neuronale Netz besteht aus 4 Bereichen:
Eingang, ,Hidden“-Schicht, Ausgangsschicht und Ausgabe. Die Pixelwerte einer Bildzeile stellen die
Eingangswerte (i) dar. Schliisselelement sind die sogenannten Neuronen bzw. Knotenpunkte (orange)
der verborgenen Schicht, die jeweils eine Berechnung zur Bewertung der Eingabeparameter
durchfihren. Jedes Neuron wird von allen Neuronen der vorherigen Schicht, in dem Fall den
Eingangswerten, gespeist. Durch die Vernetzung aller Neuronen einer Schicht mit allen Neuronen der
nachsten Schicht wird auch von einem ,fully connected layer” (Vollstandig verknlpfte Schicht)
gesprochen. Fir jeden Eingangswert ist ein variables Gewicht (w) zugeordnet, das wahrend des
Trainings des neuronalen Netzes angepasst wird. Zusatzlich gibt es noch einen Basiswert (,,bias®, b) fiir
jedes Neuron. Nachdem die Summe aller gewichteten Eingdnge mit dem Basiswert addiert wurde, wird
Uber eine nichtlineare Funktion (,Aktivierung”, S-formige Linie im Koordinatensystem) der
Ausgabewert des Neurons ermittelt. Erst mit der nichtlinearen Aktivierungsfunktion hebt sich der
Algorithmus von einem linearen Gleichungssystem ab und ermdglicht die Bearbeitung komplexer
Datensatze. Durch die automatisierte Anpassung der Parameter ohne Vorgabe oder Einwirkung des
Anwenders wird die Schicht auch als verborgene Schicht bezeichnet. Hier kann es vorkommen, dass
die Gewichtungsverteilung in jedem Neuron und Uber die Neuronen hinweg keiner fiir Menschen
erkennbare Struktur folgt. Es kdnnen anders als hier gezeigt auch mehrere verborgene Schichten
hintereinander eingesetzt werden, bevor dann in einer Ausgabeschicht die Ausginge aller Neuronen
der letzten (hier einzigen) Schicht fiir die Ausgabe verrechnet werden. Fir die Auswertung der
Grauwertprofile mit Hell-Dunkel-Kante soll das neuronale Netz die Position der Kante vorhersagen.
Ein neuronales Netz kann erst nach erfolgtem Training bzw. einem Lernprozess, bei dem die
Gewichtung aller Eingdnge eines jeden Neurons samt Basiswert angepasst werden, fir die
Datenverarbeitung eingesetzt werden. Das Training fiir die Auswertung der (Line-)SFRIM-Daten erfolgt
lber sogenannte gelabelte Daten, d.h. dass zu den Eingangsdaten der Sollausgabewert bekannt ist.
Beim Training wird in mehreren Durchldufen (sogenannten Epochen) die Ergebnisse des
Trainingsdatensatzes (hier mehrere Grauwertprofile) durch das neuronale Netz mit den bekannten
Solldaten verglichen. Uber die sogenannte Riickwirtsfortpflanzung (backward propagation) werden
dann von der Ausgangsschicht zur Eingangsschicht hin die Gewichte und Basiswerte so angepasst, dass
der Fehler zwischen Solldaten und Berechnung des neuronalen Netzes geringer wird.

Die Trainingsdaten sollten daher umfangreich sein und eine Vielzahl unterschiedlichster moglicher
Daten abbilden, damit das Netz spater bei der Anwendung mit unbekannten Datensatzen plausible
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Vorhersagen generieren kann. Gefahrlich ist das zu haufige Trainieren mit einem reduzierten
Datensatz, da sich das Netz dann auf die Trainingsdaten spezialisieren kann (,,overfitting“), sodass nur
die Trainingsdaten gute Ergebnisse erzielen (nahe dem Sollwert) und die Ergebnisse unbekannter
Daten stark streut. Um diesem Verhalten vorzubeugen wird Ublicherweise der Datensatz mit
bekannten Ergebnissen zufillig unterteilt in Trainingsdaten und Testdaten mit deutlicher Mehrheit an
Trainingsdaten (bspw. Aufteilung 70% Trainingsdaten, 30% Testdaten). Driften die Gesamtfehler fir
die Trainingsdaten und Testdaten bei zunehmender Epochenzahl auseinander, ist das ein Indiz, dass
das neuronale Netz liberangepasst ist.

Abbildung 11-1: Prinzipskizze eines neuronalen Netzes fiir die Anwendung auf die Kantenerkennung fiir Daten aus dem
(Line-)SFRIM-Aufbau.

Flr das neuronale Netz wird das vorgefertigte ,Neural Net Fitting“-Tool aus Matlab verwendet, das
einen einzelnen Hidden Layer mit einer wahlbaren Anzahl Neuronen bereitstellt. Mit dem Tool ist ein
sehr reduzierter Einstieg in das Feld der kiinstlichen neuronalen Netze moglich, ist aber auch in den
Einstellungsmoglichkeiten limitiert. Das Netzwerk wird von Matlab wie im Uberlagerten Bild in
Abbildung 11-2 gezeigt zusammenfassend visualisiert. Wie bereits beschrieben entspricht die GroRe
der Eingangsschicht der Pixelanzahl einer Bildzeile (1280). Im eingesetzten Netz sind in der
sogenannten verborgenen Schicht 50 Neuronen verkniipft. 50 Neuronen zeigte beim Ausprobieren
unterschiedlicher GroBen der verborgenen Schicht die besten Ergebnisse. Die Ausgangsschicht
reduziert das Ergebnis auf nur einen Ausgabewert, sodass jeder Bildzeile mit einem Grauwertverlauf
Uber 1280 Pixel eine Position der Hell-Dunkel-Kante zugeordnet wird.

Das Diagramm in Abbildung 11-2 zeigt den Verlauf des Restfehlers tGiber das Training tGber die maximal
mogliche Spanne von 1000 Epochen in dem Einstiegstool von Matlab. Der Restfehler fallt zu Beginn
des Trainings stark ab aber verbessert sich gegen Ende nur noch geringfiigig. Das Netz ist demnach
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zwar noch nicht bestmoglich optimiert, kann aber als trainiert angesehen werden kann, da der
Gradient sehr gering ausfillt. Die gestrichelte horizontale Linie zeigt den Bestwert an. Im Diagramm
werden die Restfehler sowohl fiir die Trainingsdaten als auch Test- bzw. Validierungsdaten angezeigt,
die (iber das gesamte Training beinahe deckungsgleich verlaufen. Matlab schldgt in dem verwendeten
Einsteigertool eine Aufteilung der Daten in 70% Trainingsdaten, 15% Testdaten und 15%
Validierungsdaten vor. Die Validierungsdaten werden zur Bewertung hinsichtlich Uberanpassung
verwendet, wahrend die Testdaten ein weiteres unabhdngiges Set zur Bewertung der
Leistungsfahigkeit des neuronalen Netzes darstellt. Bei der geringen Abweichung der Restfehler
zwischen Trainingsdaten und Validierungsdaten liegt keine Uberanpassung vor.

Abbildung 11-2: Trainingsfortschritt des (iberlagert dargestellten neuronalen Netzes. Aufgetragen ist der Restfehler (iber die
verschiedenen Trainingsepochen.

Zum Anlernen des Netzes werden Trainingsdaten benoétigt, d.h. Grauwerteprofile mit zugehérigem
Kantenwert. Hier muss abgewdgt werden, ob reale Daten aus dem Aufbau oder synthetisch
berechnete Profile eingesetzt werden.

Zwar konnten die Daten aus der SFRIM-Auswertung zum Anlernen verwendet werden, jedoch wirde
dann das Training mit potentiell fehlerbehafteten, da manuell ausgewahlt oder tber Algorithmen
erfasste Kantenwerten erfolgen. Zusatzlich kann das neuronale Netz nur so gut trainiert werden, wie
die Daten genau sind. Wenn bspw. fiir den gleichen Brechungsindex aber leicht voneinander
abweichende Kurvenverlaufe unterschiedliche Kantenpositionen ermittelt werden, sind die Daten fir
das Netzwerk nicht eindeutig, und kann fir eine Verbreiterung der Zielfunktion fiihren und so die
Genauigkeit reduzieren. Fir die Verwendung der realen Daten spricht, dass so das Netzwerk die realen
Artefakte der Messdaten, wie Interferenzringe oder Reflexionen, kennenlernt und fiir die Auswertung
miteinbeziehen kann.
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Durch den theoretisch bekannten Verlauf der Fresnel-Reflexion (siehe Abschnitt 2.6.2) kdnnen
synthetische Daten mit bekannter Kantenposition fiir das Training erzeugt werden. Ahnlich wie fiir den
Auswertealgorithmus aus Abschnitt 5.1.3 (S. 92) bzw. Abbildung 5-13 kann lber Gleichung ( 2-25 )
(S. 35) der Verlauf der Fresnel-Reflektion fiir beliebige Brechungsindizes liber den von der Kamera
erfassten Winkelbereich berechnet werden.

Da die realen Grauwertverlaufe durch Interferenzartefakte rauschbehaftet sind, werden die
theoretischen Kurvenverldufe mit zufélligen Sinuswellen Uberlagert und fir den Wertebereich der
Kamera (8 Bit) skaliert. Eine Auswahl der zum Training eingespeisten Grauwertverlaufe sind in
Abbildung 11-3 dargestellt. Es sind Grauwertverldufe mit Hell-Dunkel-Kanten an unterschiedlichen
Pixelpositionen, mit unterschiedlich hohen Grauwerten und unterschiedlich starkem Rauschen zu
sehen. Durch zufillige Frequenzen und Amplituden mehrerer Sinuswellen zur Uberlagerung der auch
vorhandenen idealen Grauwertverldufen soll dem Netzwerk eine Robustheit gegenliber Rauschen in
den Messdaten antrainiert werden. Fir das Training werden insgesamt 500.000 Profile verwendet.

Abbildung 11-3: Synthetische Daten zum Training eines neuronalen Netzes zur Detektion der Hell-Dunkel-Kante. Neben
perfekten Verldufen der Fresnel-Reflexion sind auch Daten mit (berlagerten Sinuswellen zur Simulation von Rauschen
vorhanden.

11.1. Vergleich der Auswertemethoden
Flir den Einsatz des trainierten neuronalen Netzes zur Auswertung der (Line-)SFRIM-Daten ist eine
Bewertung bzw. Vergleich zwischen den Kantenprofilen mittels Fresnel-Fit (FF) und neuronalem Netz
(NN) erforderlich. Statt auf die Beschreibung und Interpretation der Brechungsindexprofile hinsichtlich
der Ausharteparameter wird hier nur das Ergebnis der zwei Auswertemethoden analysiert und
verglichen.
Abbildung 11-4 zeigt nebeneinander die Brechungsindexprofile aus dem Aufbau LineSFRIM bei
mehrfach strukturierter Bestrahlung mit der Maske ,,10o0n50ff“ und zusatzlicher Nachhartung. In a) ist
die FF-Auswertung zu sehen, wahrend b) die NN-Ausgabe fiir die identischen Rohdaten zeigt. Beide
Auswertemethoden zeigen in der strukturierten Aushadrtung einen periodischen Einbruch im
Brechungsindexprofil, wobei die Einbriiche beim Fresnel-Fit etwas scharfer sind. Die NN-Auswertung
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in Abbildung 11-4 b) zeigt an den Randern der ausgehirteten Struktur Uberschwinger, die in der FF-
Auswertung deutlich weniger ausgepragt sind. Fiir das Brechungsindexprofil nach der Nachhartung ist
die FF-Auswertung deutlich glatter, aber auch hier ist die Struktur in beiden Ergebnissen mit
unterschiedlicher Auswertemethode erkennbar. Im Anhang ist mit Abbildung 0-16 aus dem Aufbau
SFRIM fiir eine hoher auflésende Maske ebenfalls ein Vergleichsdiagramm fiir die Auswertemethoden
Fresnel-Fit und neuronales Netz gezeigt. Stellenweise unterscheiden sich die Auswertemethoden in
der Deutlichkeit der Struktur, bilden aber jeweils die gleiche Information ab.

Abbildung 11-4: Vergleich der értlichen Brechungsindexverteilungen mit hoher Ubereinstimmung bei Aushdrtung mit der
Maske ,,10on50ff” fiir die Auswertemethoden Fresnel-Fit (a) und neuronales Netz (b). (Nachverfolgung: 3b31FFVsNN,
Gldttung 3)

In wenigen Fallen weichen die Ergebnisse der Auswertemethoden voneinander ab. Ein Beispiel mit
etwas geringerer Ubereinstimmung ist in Abbildung 11-5 zu sehen. Das erste Brechungsindexprofil aus
dem SFRIM-Aufbau nach Aushartung mit hochfrequenter Pixelmaske (,,2onloff”) schwankt nach der
FF-Auswertung (a) um den Startwert und muss demnach als unglltig eingestuft werden. Die NN-
Auswertung (b) zeigt hier nur wenige AusreiBer unter den Startwert und weniger Rauschen fir die
periodische Struktur. Auch bei der zweiten Aushartung (gelbe Kurven) gibt es noch Unterschiede
zwischen den Auswertemethoden. So zeigt die NN-Auswertung eine Struktur innerhalb der bestrahlten
Bereiche, die zu den zwei angeschalteten Pixeln passt. Hier scheint die NN-Auswertung aus den
gleichen Daten eine hohere Auflosung in der Brechungsindexverteilung erreichen zu kénnen.

Fir weitere Bestrahlungszyklen erreichen die Ergebnisse wieder eine gute Ubereinstimmung, wobei
das Brechungsindexprofil fir die flachig nachgehéartete Struktur in der FF-Auswertung wieder glatter
ist, sodass hier die Struktur der Streifenmaske fast nicht mehr sichtbar ist.
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Abbildung 11-5: Vergleich der értlichen Brechungsindexverteilungen mit hoher Ubereinstimmung bei Aushdrtung mit der
Maske ,,2on1off” fiir die Auswertemethoden Fresnel-Fit (a) und neuronales Netz (b). (Nachverfolgung: 3b4FFVsNN, Gldttung
3)

Die Wiederholbarkeit derselben Messung (vgl. Abschnitt 5.3.7, S. 118) aber mit NN-Auswertung weist
vergleichbare Standardabweichungen fiir niedrige Bestrahlungszyklen auf. Vereinzelt erreicht die NN-
Auswertung in der Standardabweichung nicht das Niveau der FF-Auswertung, sondern bleibt um den
Faktor 2 dariber. Fir einen Vergleich zu Abbildung 5-39 (S. 122) mit FF-Auswertung ist mit Abbildung
0-25 die Wiederholbarkeit der NN-Auswertung der gleichen Daten im Anhang abgebildet.

Nach Entwicklung der Selbstreferenzierung der Bilder fir eine kontrastreichere Hell-Dunkel-Kante aus
Abschnitt 5.1.3 (S. 92) wurden die Auswerteergebnisse fir FF und NN mit Rohbildern und
selbstreferenzierten Bildern visuell Gberpriift. Es stellt sich heraus, dass die Selbstreferenzierung in
Zusammenhang mit FF durch den héheren Kontrast und reduzierten (iberlagerten Streifen zu deutlich
zuverlassigeren Ergebnissen fihrt. In Abbildung 11-6 ist ein unbearbeitetes Beispielbild mit
Uberlagerten Brechungsindexprofilen zu sehen. Die durchgezogene blaue Linie fir die Auswertung
nach FF anhand des gezeigten Rohbildes zeigt Rauschen und unregelmaRige Spriinge entlang des
Profils. Die gestrichelte blaue Linie basierend auf der FF-Auswertung am selbstreferenzierten Bild
dagegen steigt monoton an und folgt der dufleren Hell-Dunkel-Kante im Bild.

Umgekehrt generiert das NN aus den Rohbildern die plausibleren Brechungsindexprofile. Erklart
werden kann die Bevorzugung der Rohbilder fiir die Auswertemethode NN damit, dass die Profile fiir
das Training des Netzwerks an die Rohbilder samt Streifenartefakten besser angelehnt sind als an die
weiterverarbeiteten, selbstreferenzierten Bildern. Das Beispiel in Abbildung 11-6 zeigt aber, dass die
Auswertemethoden teils einen geringen Offset zu einander haben. Gemal} Tabelle 5-2 zur Kalibrierung
des Aufbaus mit FF-Auswertung ist der Brechungsindexunterschied im Beispiel innerhalb des mittleren
Fehlers.
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Abbildung 11-6: Rohbild einer fldchigen Intervallbestrahlung (ID143) mit lberlagerten Linien zur Visualisierung der
ausgewerteten Profile der unterschiedlichen Auswertemethoden Fresnel-Fit (FF, blau) und neuronales Netz (NN, griin). Die
durchgezogenen Linien (,alte Referenz”) beziehen sich auf die Auswertung des gezeigten Originalbildes, die gestrichelten
Linien (,neue Referenz”) auf die Weiterverarbeitung des Bildes durch Selbstreferenzierung aus Abschnitt 5.1.3.

Die Entwicklung des NN bringt vor allem einen Zeitvorteil, sodass die Auswertung der Vielzahl an
auszuwertenden Daten schneller moglich ist. Tabelle 11-1 zeigt die Auswertezeiten fiir die
Auswertemethoden Fresnel-Fit und neuronales Netz von drei Beispielbildern mit unterschiedlich
vielen Bildzeilen. Uber verschiedene Daten hinweg und unterschiedlichen Optimierungsstadien der
automatisierten Auswertung der Bilder stellt das neuronale Netz eine deutliche Verbesserung um den
Faktor 45 — 95 dar. Statt mehrerer Sekunden fiir die Auswertung eines Kamerabildes mit FF dauert die
Auswertung mit NN nur etwa eine Zehntelsekunde. Zusatzlich skaliert die Auswertezeit geringer mit
der GroRe des Bildes. Der Standardfall fiir die LineSFRIM-Auswertung sind die 1024 Zeilen mit
geringstem Faktor. Im Vergleich zu den Auswertungen mit mehr Zeilen fallt bei nur 1024 Zeilen der
Overhead zur Initialisierung der Schleife relativ gesehen starker ins Gewicht.

Tabelle 11-1: Vergleich der Auswertezeit unterschiedlich grof3er Bilder fiir die Auswertemethoden Fresnel-Fit und neuronales
Netz mit Angabe des Beschleunigungsfaktors

Testszenario Zeit Fresnel-Fit [s] Zeit neuronales Netz [s] Faktor

1024 Zeilen 4,138 0,092 45
2300 Zeilen 8,98 0,123 72
6300 Zeilen 23,77 0,25 95

Zusammenfassend wird der Auswertung mit dem neuronalen Netz gleichwertige Ergebnisse wie bei

der Fresnel-Fit-Auswertung attestiert, jedoch mit dem Vorteil der deutlichen Beschleunigung der
Auswertung. Da bisher nur eine Einstiegslosung fiir die Anwendung eines neuronalen Netzes zur
Auswertung der Daten getestet wurde, scheint eine weitere Steigerung der Leistungsfahigkeit durch
einen besseren Schichtaufbau plausibel.
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12. WeiterfUhrende Fragestellungen Ausblick

Die umfassenden Analysen der lokalen Brechungsindexverteilung bei strukturierter Aushartung
zeigen, dass hinsichtlich der additiven Fertigung von optischen Komponenten weiterhin
Forschungsbedarf besteht. In diesem Kapitel sollen weiterflihrende Fragestellungen vorgestellt
werden, die mit dem stark erweiterten Versuchsaufbau bearbeitet werden kénnen.

12.1. Analyse des Brechungsindexgradienten entlang der Ausbreitung der UV-
Strahlung

Die vorgestellten Untersuchungen konzentrieren sich auf die Brechungsindexunterschiede innerhalb
einer Schicht durch die Aushartung mit Pixelmasken. Der Standard-3D-Druckprozess zeichnet sich aber
auch durch den lagenweisen Aufbau aus, d.h. dass immer eine neue Schicht zum zuvor ausgehérteten
Bauteil hin ausharten und anhaften muss. Eine Hypothese hier ist, dass mit der Eindringtiefe die UV-
Intensitat im Material stark abnimmt, sodass ein Dosis- und damit Aushartegradient senkrecht zur
Schichtebene entsteht.

In einem ersten Versuch wurde eine mogliche Analyse des Brechungsindexgradienten entlang der
Bestrahlungsrichtung im LineSFRIM-Aufbau getestet. Abbildung 12-1 a) zeigt die provisorische
Versuchsanordnung. Statt mit dem Projektor von unten durch das Prisma das Harz auszuharten wird
eine Glasfaser in einen Harztropfen auf dem Prisma platziert, (iber die ein UV-Laser entlang der
Prismenachse und damit entlang des Linienfokus strahlt. Im ersten Test wird eine Multimode-Glasfaser
(200 um Kerndurchmesser) verwendet, um den UV-Laser zuverldssig einzukoppeln. Der Laser zur
Beugungsbetrachtung, dessen Strahlengang durch das Prisma geht, kann aufgeweitet werden, sodass
Uber die Breite der polierten unteren Flache des Prismas das Prisma flachig ausgeleuchtet ist und die
Faser im Harztropfen sichtbar ist. Mit der Beobachtungskamera kann dann die Faser positioniert
werden und der Ausharteprozess beobachtet werden.

Abbildung 12-1 b) zeigt das Ausharteergebnis fur die funf selbstgemischten Harzvarianten mit
unterschiedlichen Konzentrationen fiir den Fotoinitiator und UV-Blocker. Links ist jeweils (iber ein
Viertel der Bildbreite die Faser zu sehen. Rechts von der Faser ausgehend ist der ausgehdrtete Bereich
visuell erkennbar. Fiir das zweite und vierte Bild von oben ist der UV-Laser noch aktiv, erkennbar am
turkisblauen Punkt am Faserende. Im vierten Bild (2xFI) sind mehrere Aushartekegel
aneinandergereiht zu sehen. Hier wurde die Faser nach erfolgter Aushdrtung vom ausgehdrteten
Bereich zurilickgezogen (nach links) und eine weitere Aushartung durchgefihrt, sodass hier ein
Mehrlagenansatz erkennbar ist. Teilweise haftet das ausgehartete Harz starker an der Faser als am
Prisma, sodass bei Bewegung der Faser das ausgehartete Material vom Prisma abgerissen wird und
keine weiteren Aushartungen zur Simulation mehrerer Lagen maglich ist.

Fiir die Harzvariante ohne UV-Blocker ragt der ausgehartete Bereich bis tber den Bildrand rechts
hinaus. Mit der metrischen Kalibrierung der Kamera betrdgt der Abstand des Faserendes bis zum
Bildrand rechts ca. 1,6 mm. Die Referenzmischung mit UV-Blockeranteil nach Datenblattangabe und
die Harzvariante 2xUV harten signifikant klrzer aus. Bei den Harzvarianten 0,5xFI und 2xFl hartet die
Harzvariante 2xFl tiefer ins Material aus (erster Kegel rechts).
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Abbildung 12-1: Experimentelle Anordrnung fiir die Aushdrtung eines Harztropfens (iber eine Glasfaser (a) mit
Durchlichtbildern erster Aushdrteversuche fiir die unterschiedlichen Harzvarianten (b).

Mit der Aushadrtung entlang des Linienfokus von LineSFRIM ist eine zeitliche und ortsaufgeloste
Messung des Brechungsindexes moglich. Parallel dazu werden (ber die Kamera und den
aufgeweiteten Laser durch das Prisma Bilder von der ausgeharteten Struktur aufgenommen.
Abbildung 12-2 zeigt sowohl die Beobachtungsbilder (a) als auch im Diagramm (b) den 6rtlichen
Brechungsindexverlauf fiir verschiedene Zeitpunkte in der Aushartung der Harzvariante OxUV. Das
Faserende ist in den Bildern und im Diagramm als z = 0 markiert. Obwohl im zweiten Bild von links in
Abbildung 12-2 a) (2,7 s) keine ausgehértete Struktur erkennbar ist, zeigt sich im Diagramm ein
Brechungsindexanstieg, der jedoch nicht am Faserende beginnt. Erklart werden kann das anhand der
Skizzen in Abbildung 12-2 mit den Ansichten senkrecht (c) und parallel (d) zur Prismenachse bzw.
Bestrahlungsrichtung. Die UV-Strahlung tritt begrenzt durch die numerische Apertur aus dem
Faserkern ins Material aus. Mit dem Fasermantel um den Kern beginnt die Aushartung demnach nicht
blindig zum Prisma bzw. angrenzend zur Messebene, sondern etwas oberhalb. Der schwarze Pfeil in
Abbildung 12-2 c) zeigt, dass nahe an der Faser das Harz im Kontakt mit dem Prisma nur wenig UV-
Strahlung abbekommt. Damit die Brechungsindexanderung in den LineSFRIM-Daten sichtbar wird,
muss sich die Aushartung erst die Prismenoberflache erreichen. Es ist aber auch denkbar, dass die
Faser nicht ganz parallel zur Prismenoberflache ausgerichtet ist und deshalb durch die sehr geradlinige
Aushartung mit etwas Abstand zur Faser die erste Aushartung detektiert wird. Alle weiteren
Diagrammkurven in Abbildung 12-2 b) zeigen einen steilen Anstieg nahe der Austrittsfliche der Faser
mit einer zunehmenden Verschiebung des Brechungsindexabfalls zu groReren Abstanden.

Die Ausdehnung der Aushartung in den Beobachtungsbildern in Abbildung 12-2 a) erlauben es
moglicherweise die Eindringtiefe der UV-Strahlung der Harze nicht nur qualitativ zu erfassen, sondern
auch zu quantisieren. Hierzu ist eine Dosissteuerung des fasergekoppelten UV-Lasers notwendig.
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Abbildung 12-2: Brechungsindexanalyse entlang der Bestrahlungsrichtung nach Faser in Harztropfen. Zeitlich aufgelést sind
die Beobachtungsbilder (a) und Brechungsindexprofile (b) zu sehen. Als Erkldrungsansatz fiir den Start der Aushdrtung nicht
an der Faser sind zwei Seitenansichten (c, d) skizziert

Neben weiteren Analysen zur Aushdrtung der Harzmischungen und der lagenweise
Brechungsindexverteilung kénnen fiir die Harze auch entsprechende Streumodelle fiir die Simulation
in LightTools erstellt werden. Damit kann mit der ortlichen Bestrahlungsstarkeverteilung durch den
Projektor bzw. der Pixelmasken Uber die Lichtausbreitung bzw. die Streuung im Harz die spatere
Brechungsindexverteilung im Harz vorhergesagt oder optimiert werden.

Abbildung 12-3 zeigt eine LightTools-Simulation, in der ein Harzblock mit abwechselnd an- und
ausgeschalteten Pixeln bestrahlt wird. Der Harzblock weist eine geringe Volumenstreuung auf und die
Pixel sind nicht perfekt kollimiert, sodass die UV-Strahlung mit leichter Divergenz ins Material
eindringt. Im Strahlenbild (a) sind verschiedene Schnittebenen zur Analyse der lokalen
Intensitatsverteilung (b) zu sehen. Direkt an der Eintrittsflache (in Abbildung 12-3 a) unten), besteht
noch gute Trennung lber das ausgeschaltete Pixel zum nachsten angeschalteten Pixel (blaue Kurve:
z =0 um). Im Beispiel verwéascht nach 100 um im Material die Trennung zwischen den Pixeln. Zwar ist
immer noch eine starke Modulation der Intensitat sichtbar, aber statt kaum bestrahlter Bereiche (blau
in Falschfarbendarstellung in Abbildung 12-3 a) zeigt die griine Einfarbung der Bereiche zwischen den
angeschalteten Pixeln in der Schnittebene oben in Abbildung 12-3 a) eine relativ gesehen starke
Streustrahlung an. Es wird zwar bereits eine wiedererkennbare Ubereinstimmung zu den Messdaten
sichtbar, jedoch kénnte tiber mehrfachen Abgleich des Simulationsmodells mit den Messdaten mit
Anpassung der Streuparameter ein fiir komplexe Simulationsaufgaben giiltiges Harzmodell gefunden
werden.

Abbildung 12-3 c) und d) zeigen, dass das Modell auch zur Beschreibung der in Abbildung 12-2
angenommenen Intensitatsverteilung von der Faserachse zum Prisma hin verwendet werden kann. So
ist ein Abgleich des Streumodells quer und entlang der Bestrahlungsrichtung maoglich.
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Abbildung 12-3: LightTools-Simulation (a) fiir die Intensitdtsverteilung (b) der UV-Strahlung in einem Harzblock mit geringer
Volumenstreuung bei alternierend angeschalteten Pixeln. c, d) zeigen die Modellierung der Aushdrtung (ber eine Glasfaser
entlang der Faserachse.

12.2. Weiterentwicklung Aufbau
Der fir die vorliegende Dissertation entwickelte Versuchsaufbau kombiniert die zeitlich aufgel6ste
Erfassung von Brechungsindexprofilen mit strukturierter Aushartung und paralleler
Beugungsbetrachtung. Wahrend den Messungen wurde der Versuchsaufbau nicht weiter modifiziert,
jedoch Ideen zur Verbesserung oder Erganzungen gesammelt. Mit Weiterentwicklungen ist die
Bearbeitung weitere Fragestellungen mit dem SFRIM-Aufbau denkbar.

Aufbau eines Live-Systems

Mit der Beschleunigung der Auswertung durch das neuronale Netz ist ein Live-System bspw. zur
Prozessliberwachung moglich. Mit Live-System ist gemeint, dass flr die Bildspeicherrate der
Messkamera fir jedes Bild das Brechungsindexprofil extrahiert werden kann, bevor das néchste Bild
aufgenommen wird. Mit der Auswertung direkt wahrend der Aufnahme, kénnen die Informationen
auch zur Prozesssteuerung eingesetzt werden, bspw. um die Bestrahlung in einem Bereich langer
durchzufiihren, um eine gewlinschte Brechungsindexverteilung zu erreichen.

LED als Lichtquelle fiir Messstrahlengang
Der Einsatz einer LED statt eines Lasers aus einer Singlemodefaser als Lichtquelle fiir den
Messstrahlengang kdnnte die storenden Interferenzartefakte im Kamerabild reduzieren und so die
Detektion der Hell-Dunkel-Kante verbessern. LEDs erreichen nicht die Strahlqualitdt der
Singlemodefaser als emittierende Flache, sodass erwartet wird, dass die laterale Auflésung in
LineSFRIM geringflgig leidet. Daflir wird eine homogene Ausleuchtung des Detektors erwartet, wo
bisher die Auswertung durch einen der Hell-Dunkel-Kante liberlagerten Grauwertgradienten zusatzlich
erschwert wird. Der derzeit vorhandene Grauwertgradient kommt durch die gaullférmige
Intensitatsverteilung im Strahlquerschnitt aus der Singlemodefaser zustande. Der Einsatz einer LED
erlaubt eine flexiblere Auswahl der Wellenlange zur Brechungsindexmessung, sodass auch zur
besseren Vergleichbarkeit zu anderen Materialien, bspw. in Glaskatalogen, nq bei der d-Linie einer
Natriumlampe gemessen werden kann.
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Untersuchung von Doppelbrechung

Doppelbrechung ist eine anisotrope Eigenschaft von Materialien und zeichnet sich durch
unterschiedliche Brechungsindizes fiir S- bzw. P-polarisiertes Licht aus. Die amorphe Struktur bei stark
qguervernetzten Polymeren sorgt fir eine zufallige Anordnung der Ketten, sodass von einem fiir alle
Polarisationsrichtungen gleichen Brechungsindex, also von keiner bis geringer Doppelbrechung, im
Polymer ausgegangen werden kénnen sollte.

Doppelbrechung entsteht typischerweise durch Stress im Material, etwa durch Streckung oder
Dehnung. Bei strukturierter Bestrahlung mit anschlieBender Nachhartung ist es denkbar, dass es zu
Spannungen im Material durch die Aushartegradienten kommt. Angenommen innerhalb der zuerst
ausgeharteten Struktur liegt ein homogener Brechungsindex vor, wie auch fir die flachigen Bereiche
die nachtraglich ausgehartet werden. Im Grenzbereich zwischen bereits ausgeharteter Struktur und
den Bereichen, die erst bei der Nachhartung ausharten, ist es aber denkbar, dass an bestehende Ketten
des strukturierten Bereichs weiter angebaut wird, aber im nachgehéarteten Bereich es zu Schrumpf
kommt, sodass die Ketten im Grenzbereich gestreckt werden. Die Streckung kann man als
Vorzugsorientierung ansehen, die dann unterschiedlich mit S- bzw. P-polarisiertem Licht interagiert,
sodass Doppelbrechung entsteht. In welcher GroRenordnung sich der Brechungsindex fir die
verschiedenen Polarisierungsrichtungen unterscheidet ist schwer abschatzbar.

Die Laserstrahlung zur Analyse des Brechungsindexes ist nach der Singlemodefaser linear polarisiert.
Aus Gleichung ( 2-25 ) und ( 2-26 ) ist bekannt, dass die Fresnel-Reflexion von der Polarisation des
betrachteten Lichts abhdngt. Die Polarisation wurde wahrend der gesamten Messungen nicht
verandert, damit alle Messdaten untereinander vergleichbar sind. Mit einer kontrollierten Steuerung
der Polarisationsrichtung des Messlasers ware eine detaillierte Analyse der ausgeharteten Strukturen
auf Doppelbrechung moglich. Die Messung derselben Struktur im statischen Zustand bei
verschiedenen Polarisationsrichtungen kdonnte Aufschluss geben auf Spannungen, die wahrend der
Aushartung durch Schrumpf entstehen, und in der Literatur angedeutet werden [128].

Dispersionsmessung

Es ist denkbar, dass durch den Einsatz einer Farbkamera die Brechungsindexmessung bei mehr
Wellenlangen gleichzeitig durchgefiihrt werden kann. Als Lichtquelle misste demnach (ber
Faserkoppler mehrere Wellenlangen kombiniert werden und ein Kompromiss fiir den Fokus
hinsichtlich chromatischer Aberration gefunden werden. Mit der Brechungsindexmessung in drei
Spektralbereichen ware eine zeitlich aufgeloste Messung der Dispersion, bspw. anhand der Abbe-Zahl
moglich.

Erwdrmung der Harzprobe wahrend der Aushdrtung bzw. Temperaturmessung

Eine weitere interessante Fragestellung flr weiterfihrende Forschungen zum Aushérteverhalten der
3D-Druckharze liegt in der Erwarmung der Harzprobe wahrend der Aushartung. Mit einer Heizung des
Prismas bzw. der Probe kann die Abhangigkeit von der Starttemperatur des Harzes als weiteren
Prozessparameter analysiert werden. Bei Erwdarmung des Prismas bzw. weitere Teile der Halterung
oder des Aufbaus muss evtl. eine temperaturabhdngige Kalibrierung des Messplatzes durchgefiihrt
werden. Uber Ausdehnungskoeffizienten im Aufbau kann sich die Position des Prismas dndern, aber
auch der Brechungsindex des Prismas hangt von der Temperatur ab. Eine erste Versuchsreihe sollte
dann auch die Zeitkonstanten bis zum eingeschwungenen Zustand nach Temperaturanderung
betrachten.
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Flr Versuche zur Abhangigkeit von der Probentemperatur sollte eine Temperaturmessung integriert
werden. Bspw. kénnen an mehreren Flachen des Prismas Temperatursensoren befestigt werden.
Alternativ kann auch ein Temperatursensor im Harz die Probentemperatur direkt messen, mit dem
Risiko, dass der Sensor durch die Aushartung in unmittelbarer Nahe oder sogar am Sensor regelmaRig
ausgetauscht werden muss. Bei geeigneter Probenabdeckung mit hoher Transmission Uber einen
grolBen Spektralbereich im Infrarot (bspw. Kaliumbromid) kann auch statt der Kamera zur
Beugungsbetrachtung eine Thermographiekamera zur Messung der lokalen Temperaturverteilung
eingesetzt werden.

Interessant flr den Ausharteprozess ist unter anderem, welche maximalen Brechungsindizes und
Kinetikparameter erreicht werden, wenn die Aushartung bei héherer Temperatur stattfindet. Mit einer
Abnahme der Viskositat des Harzes bei hoheren Temperaturen wird eine schnellere Aushartung mit
einem insgesamt hoheren Umsetzungsgrad erwartet. Fiir eine Kontrollmessung einer Probe bei 25 °C,
die bei hoherer Temperatur ausgehartet wurde, wird ein hoherer Brechungsindex erwartet, als bei den
Versuchen in der Dissertation (vgl. Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18, S. 67f).

Weitere Harzzusatze

Auf Materialseite kdonnen mit dem Aufbau bereits umfangreiche Materialcharakterisierungen
durchgefiihrt werden. Hinsichtlich der Nachhartung wird in der Literatur bei der
Harzzusammensetzung ein thermisch aktivierter Initiator zusatzlich zum Fotoinitiator erwahnt [87].
Mit dem Fotoinitiator kann durch lokal begrenzte UV-Strahlung wie bspw. dem UV-Projektor 3D-
gedruckt werden. Die Nachhartung erfolgt dann aber thermisch durch den zweiten Initiator, bspw.
durch die im vorherigen Absatz vorgeschlagene Heizung oder im Ofen. Damit wird die begrenzte
Wirkungstiefe der UV-Strahlung zur Nachhartung umgangen, was vor allem fiir groBvolumige Bauteile
relevant ist.
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13. Zusammenfassung

Fir die Analyse optischer Eigenschaften additiv gefertigter Polymeroptiken durch Analyse der
Aushartekinetik fotosensitiver UV-Harze wurde ein hochintegrierter Messplatz aufgebaut. Mit dem
Messplatz kann zeitlich und o6rtlich aufgelést der Brechungsindex als MaR fir die Aushartung von
Materialien fir den 3D-Druck von Optiken analysiert werden. Der 3D-Druckprozess wird dabei im
Messplatz mittels UV-Projektor nachgeahmt, sodass die Messung parallel zur Aushartung
synthetischer Proben erfolgen kann. Der Messplatz ist eine umfangreiche Weiterentwicklung der
Scanning Focused Refractive Index Microscopy-Technologie (SFRIM) aus der Literatur. Das Messprinzip
schlieBt Gber den Winkel, unter dem Totalreflektion an der Grenzflaiche von Messprisma zu Probe
auftritt, auf den Brechungsindex. Der punktformige Fokus aus der Literatur wurde fiir die Dissertation
unter dem abgeleiteten Namen LineSFRIM mit einem Linienfokus mittels Zylinderlinse ersetzt, sodass
in einer Aufnahme ein Brechungsindexprofil erfasst wird. Im aufgebauten Setup entspricht das einer
zeitlichen Verbesserung um den Faktor 500. Als Auswertemethode wird standardmaRig der passende
Verlauf einer Fresnelreflexion zum Grauwertverlauf im Bild gesucht. Spater wurde ein neuronales Netz
antrainiert, das, bei vergleichbaren Ergebnissen, die Auswertung um den Faktor 45-90 beschleunigt,
sodass in Zukunft ein Live-System aufgebaut werden kann.

Den Messplatz vervollstandigt ein Laser, mit dem gleichzeitig zur strukturierten Bestrahlung durch den
Projektor und parallel zur zeitlich und 6rtlich aufgelésten Brechungsindexmessung im LineSFRIM-
Aufbau der Beugungseffekt der Probe lber eine zusatzliche Kamera betrachtet werden kann.

Die Grundlagen der Polymere und deren (Foto-)Polymerisation in Zusammenhang mit der UV-
Einwirkung im Material und der damit stattfindenden Brechungsindexanderung stellt eine schlissige
Argumentationskette hinsichtlich des Forschungsschwerpunkts dar. Motiviert ist die Arbeit durch die
Entdeckung diffraktiver Effekte, die als Prozessartefakt im Vollmaterial 3D-gedruckter Proben
entstehen und das damit verbundene Bedirfnis nach tiefem Prozess- und Materialverstandnis. Die
optischen Eigenschaften des Vollmaterials wahrend und nach der strukturierten Aushartung wurden
in der Literatur nur eingeschrankt untersucht, sodass das Promotionsvorhaben hier mit der zeitlichen
synchronen Messung der Brechungsindexverteilung und des Beugungseffekts neue Erkenntnisse
aufzeigt.

Der LineSFRIM-Aufbau mit integriertem UV-Projektor und Laser zur Beugungsbetrachtung zeigt eine
gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse und ermdglichte die Bearbeitung der Forschungsfragen.

Neben der Charakterisierung der Aushartekinetik einer Auswahl kommerzieller Harze, konnten anhand
selbstgemischter Harzvarianten die Abhédngigkeiten von Harzzusidtzen wie UV-Blocker und
Fotoinitiator in der Harzzusammensetzung analysiert werden. Ausgehend von einer bekannten,
kommerziellen Harzmischung kommt es zu schnellerer und starkerer Aushartung bei Erhdhung des
Fotoinitiatoranteils. Aber auch UV-Blocker spielen eine wichtige Rolle fur die Aushartung. Denn eine
Harzvariante ohne UV-Blocker bietet keine signifikante Begrenzung der Eindringtiefe fur die UV-
Strahlung, sodass nicht nur sehr dicke Proben entstehen, sondern durch die verteilte Aushartung auch
schwiacher ausgehartete Proben, welche einen geringeren Brechungsindex aufweisen.

Zeitlich aufgel6st zeigt sich nach Beginn der Aushartung ein anfangs steiler Brechungsindexanstieg mit
anschlieRender langsamer Grenzwertanndherung. Abhadngig von den Bestrahlungsparametern wie
Bestrahlungsstarke oder Intervallbestrahlung mit unterschiedlichen Pausen lagen die Versuche im
Bereich 30 s — 600 s. In den vorgestellten Versuchen wurde die Brechungsindexentwicklung vor allem
mit dem Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow-Gleichung ( 2-10 ) (S. 24) beschrieben. Dabei wurde
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festgestellt, dass trotz unterschiedlicher Bestrahlungsparameter, wie Bestrahlungsstarke und Intervall,
bezogen auf die Dosis eine gleichbleibende Brechungsindexentwicklung vorliegt.

In Hinblick auf die Analyse des Beugungseffekts wurde anhand von Streifenmasken die laterale
Brechungsindexverteilung analysiert. Zwar wurde ausgehend von der Intensitdtsverteilung eine
Vorhersage der ortlichen Verteilung des Brechungsindexes angestrebt, erreichte aber keine glaubhafte
Beschreibung der Messergebnisse. Von daher wurde ortlich aufgelost wieder die zeit- bzw.
dosisbezogene Brechungsindexentwicklung betrachtet und unterschiedliche Kinetikparameter fiir die
bestrahlten und nicht bestrahlten Bereiche ermittelt. Abhangig von den Abstanden der bestrahlten
und nicht bestrahlten Bereiche kommt es zu starkem (1 Pixel Abstand) oder nur sehr geringem (5 Pixel
Abstand) Ubersprechen der Aushidrtung von den bestrahlten in die nicht bestrahlten Bereiche. So
kommt es auch zu signifikant unterschiedlichen maximalen Brechungsindexkontrast, der die
Homogenisierung durch flachige Nachhartung beeinflusst. Die Angleichung des Brechungsindexes
zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen bei der Nachhartung hangt dabei auch davon
ab, mit welcher Dosis die Probe strukturiert wurde.

Die Brechungsindexunterschiede zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen wurden durch
deren synchrone Entwicklung zur Verdnderung des Beugungsmusters als Ursache fir den
Beugungseffekt identifiziert. Die periodische Ausloschung der nullten Beugungsordnung bedeutet,
dass in 3D-gedruckten optischen Komponenten aus einem projektionsbasierten Drucker Phasengitter
vorliegen.

Zusatzlich zu den Ergebnissen zeigt der Stand der Technik eindrucksvoll, wie breit im Bereich additiver
Fertigung von optischen Komponenten erfolgreich geforscht wird. Die Betrachtung der Kinetik im
Fotopolymerisationsprozess und die Auswirkung auf den Brechungsindex sind zwar Gegenstand der
Forschung und es existieren unterschiedliche Techniken zur lokalen Bestimmung des
Brechungsindexes. Der LineSFRIM-Aufbau der Dissertation kombiniert hier aber die zeitliche und
ortliche Auflésung wahrend der strukturierten Aushartung und wendet die Brechungsindexverteilung
zur Erklarung des Beugungseffekts an strukturiert ausgeharteten Proben an.

Weitere Analysen beziglich der Brechungsindexverteilung bieten sich hinsichtlich des
Temperatureinflusses wahrend der Aushdrtung an. Die Analysen sollten dabei auch auf mogliche
Brechungsindexschwankungen zwischen den Lagen eines 3D-gedruckten Bauteils ausgeweitet
werden.
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Anhang

Abbildung 0-1: CAD-Modell der Probenabdeckung in perspektivischer Darstellung (a) und Schnittbild (b) mit MafSangaben. Die
Probenabdeckung wird aus schwarzem Kunststoff (PLA) 3D-gedruckt.

Abbildung 0-2: Vergleich zwischen Digitalrefraktometer (a) und SFRIM+PuSL (b) bzgl. der Messfliche und der
Bestrahlungsrichtung.

242



Anhang

Abbildung 0-3: Boxplots des maximal erreichten Brechungsindexes fiir die Harzvarianten 0,5xFI (a), 2xFI (b), OxUV (c) und 2xUV
(d) aufgeteilt in die verschiedenen Bestrahlungsstdrken und Bestrahlungsintervallen. Fiir jede Gruppierung ist mit m = xx die
Anzahl Datenpunkte angegeben.
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Abbildung 0-4: Wiederholbarkeit einer SFRIM-Messung (Maske 1onloff, 10 mW/cm? 2 s Einzelbelichtungszeit, 10 Zyklen) fiir
mehrere Bestrahlungszyklen. Visueller Vergleich der Brechungsindexprofile (a) und Standardabweichung zwischen den
einzelnen Kurven (b). (Nachverfolgung: Mod3a 1-2-3FF)

B C D E G H I
index g WdhgHarz

63 C luxaprint 20 0 638 19.5.21 08:49:29
69 C own48 20 0 638 19.5.21 08:54:45
88 A luxaprint 5 20 638 19.5.21 08:58:42
60 C freeprint 20 0 638 19.5.21 12:06:54
77 B Oxuv 20 0 638 19.5.21 12:10:49
169 A luxaprint 5 60 638 19.5.21 12:17:15
306 C luxaprint 20 0.5 638 19.5.21 16:09:22
168 C freeprint 5 60 638 19.5.21 17:52:27
7A luxaprint 5 0 638 20.5.21 10:09:35
254 B pra8 5 0.5 638 20.5.21 11:11:26
9C luxaprint 5 0 638 20.5.21 11:31:26

74 B 0.5xFI 20 0 638 20.5.21 11:34:22
42 C own48 10 0 638 20.5.21 11:44:01

Abbildung 0-5: Ausschnitt aus der ausgefiillten Tabelle zum Versuchsplan DoEl zur
Brechungsindexentwicklung.

Analyse der zeitabhéngigen
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Abbildung 0-6: Zeitliche Brechungsindexentwicklung fiir Intervallbestrahlung (1s an, 20s Pause) bei 20 mW/cm? mit
tberlagerter zeitlicher Abfolge der Bestrahlungsstdrke. Gesamtansicht (a) und vergréf3ertem Anfangsbereich (b).
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Abbildung 0-7: Kinetik-Fit fiir kommerzielle Harze bei Dauerbestrahlung (Intervall ,0 s) bei 5 mW,/cm?
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Abbildung 0-8: Kinetik-Fit fiir selbstgemischte Harzvarianten bei Dauerbestrahlung (Intervall ,,0 s“) bei 5 mW/cm?
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Abbildung 0-9: Kinetik-Fit fiir kommerzielle Harze bei Dauerbestrahlung (Intervall ,,0 s“) bei 10 mW/cm?
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Abbildung 0-10: Kinetik-Fit fiir selbstgemischte Harzvarianten bei Dauerbestrahlung (Intervall ,,0 s“) bei 10 mW/cm?
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Abbildung 0-11: Kinetik-Fit fiir kommerzielle Harze bei Dauerbestrahlung (Intervall ,,0 s“) bei 20 mW/cm?
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Abbildung 0-12: Kinetik-Fit fiir selbstgemischte Harzvarianten bei Dauerbestrahlung (Intervall ,,0 s“) bei 20 mW/cm?
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Abbildung 0-13: Ubersicht iiber die Fit-Parameter Kinetikkonstante Kiax, Reaktionsordnung u und Bestimmtheitsmaf3 R fiir
die kommerziellen Harze fiir das IMAK-Modell iiber jeweils die gesamte Brechungsindexentwicklung aufgeteilt nach Harz.
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Abbildung 0-14: Ubersicht iiber die Fit-Parameter Kinetikkonstante Kiax, Reaktionsordnung u und Bestimmtheitsmaf3 R fiir
alle Harze fiir das IMAK-Modell iiber jeweils die gesamte Brechungsindexentwicklung aufgeteilt nach Bestrahlungsparameter.
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Abbildung 0-15: Nachbildung der Intensititsverteilung fiir die Masken ,, 1on50ff“ (a) und ,,50n100ff* (b) durch Uberlagerung
mehrerer GaufSkurven fiir die einzelnen Pixel und das Ubersprechen der Streifen.

Abbildung 0-16: Vergleich der értlichen Brechungsindexverteilungen mit hoher Ubereinstimmung bei Aushdrtung mit der
Maske ,,50n1off” fiir die Auswertemethoden Fresnel-Fit (a) und neuronales Netz (b) anhand Daten aus dem SFRIM-Aufbau.
(Nachverfolgung: 3a72FFVsNN, Gléttung 3)
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Abbildung 0-17: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir das Harz Detax freeprint iiber alle Bestrahlungsparameter
hinweg auf die Dosis basierend auf den Brechungsindexwerten kurz vor Beginn der néchsten Aushdrtung, d.h. so nahe es geht
am ,eingeschwungenen Zustand” bzw. bestméglich an der Schranke des jeweiligen beschrénkten Wachstumes.

Abbildung 0-18: Vergleich der Brechungsindexentwicklung fiir das Harz Keyence AR-M2 (iber alle Bestrahlungsparameter
hinweg auf die Dosis basierend auf den Brechungsindexwerten kurz vor Beginn der néchsten Aushdrtung, d.h. so nahe es geht
am ,eingeschwungenen Zustand” bzw. bestméglich an der Schranke des jeweiligen beschrénkten Wachstumes.
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Abbildung 0-19: Zeitlich und értlich aufgeléste Brechungsindexverteilung bei strukturierter Bestrahlung von Own48 mit der
Maske ,,2on50ff" bei 10 mW/cm? (a, ¢, e) bzw. 20 mW/cm? (b, d, f) fiir 2 s (a, b), 5 s (¢, d) oder 10 s (e, f) Einzelbelichtungszeit.
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Abbildung 0-20: Zeitlich und értlich aufgeléste Brechungsindexverteilung bei strukturierter Bestrahlung von Own48 mit den
Masken ,,1on1off“(a), ,2onloff“ (b), ,50n1off“(c), ,1on50ff" (d), ,20n50ff" (e), ,50n50ff" (f), ,100n50ff" (e) mit 10 mW/cm?
und 5 s Einzelbelichtungszeit.
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Abbildung 0-21: Dosisbezogene Brechungsindexentwicklung der bestrahlten (,Maske An“) als auch nicht bestrahlten (,Maske
Aus”) Bereiche mit zugehériger Kontrastberechnung fiir die einzelnen Masken.
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Abbildung 0-22: Uberlagerung signifikanter Brechungsindexprofile wéhrend der Nachhértung von Own48 fiir die Maske
,lon5off”

Abbildung 0-23: Beugungsbetrachtung bei flidchiger Aushértung nach 0,5 s (a), 0,8 s (b), 1 s (c) und 1,5 s (d) nach Beginn der
Bestrahlung. Die scharfe Pixelabbildung der UV-Maske erzeugt kurzzeitig ein regelmdfiges Punktemuster in zwei Richtungen
(b, c).
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Abbildung 0-24: Vergleich der zeitlichen Abfolge von Intensitdtsprofilen zur Beugungsanalyse mit unterschiedlich
ausgeprdgten Maxima héherer Ordnung. a) zeigt deutliche Nebenmaxima, die zu den senkrechten Strichen, die die Erwartung

fiir die Maske zeigen, passen; b) Maxima sichtbar, jedoch nicht an erwarteter Stelle; c) keine Maxima neben Hauptmaximum
sichtbar.

Abbildung 0-25: Wiederholbarkeit einer LineSFRIM-Messung (Maske lonloff, 10 mW/cm? 2 s Einzelbelichtungszeit, 10
Zyklen) fiir mehrere Bestrahlungszyklen. Visueller Vergleich der Brechungsindexprofile (a) und Standardabweichung zwischen
den einzelnen Kurven (b). (Nachverfolgung: Mod3b1-2-3NN)
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Abbildung 0-26: Residuenplot fiir den JMAK-Fit fiir die Brechungsindexentwicklung (dataN) tiber Zeit (dataT). Oben ist der Fit
im Vergleich zu den Datenpunkten zu sehen und unten die relativen Abweichungen der Datenpunkte von der Fitkurve (ID69).
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