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Abstract

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung einer extrusionsbasierten
3D-Druckanlage fur duroplastische Werkstoffsysteme. Im Fokus steht die
Verarbeitung latent reaktiver Epoxidharzsysteme mittels Granulatextrusion, mit dem
Ziel, die einfache Verarbeitung thermoplastischer Systeme mit den vorteilhaften

Eigenschaften duromerer Werkstoffe zu kombinieren.

Hierzu wurde ein 3D-Drucksystem auf Basis eines Granulatextruders konstruktiv
aufgebaut und in Betrieb genommen. Die Reaktionskinetik des verwendeten
Halbzeugs wurde mittels DSC-Analyse charakterisiert und geeignete
Prozessparameter abgeleitet. AnschlieBend wurden Druckversuche mit
verschiedenen Materialien durchgefuhrt und das Extrusionsverhalten systematisch

untersucht.

Die Ergebnisse werden hinsichtlich der Prozessstabilitat und der Eignung reaktiver
Halbzeuge flr den extrusionsbasierten 3D-Druck bewertet und mit konventionellen

thermoplastischen Filamenten verglichen.
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1 Einleitung

Die Additive Fertigung hat sich in den vergangenen Jahren zu einer
Schlusseltechnologie der modernen Produktionstechnik entwickelt. Ausgehend von
ersten Anwendungen im Rapid Prototyping findet sie heute zunehmend Einzug in
die industrielle Serienfertigung, insbesondere in Branchen wie der Luft- und
Raumfahrt und der Automobilindustrie [Waw24]. Der weltweite Markt fur industrielle
additive Fertigung im Polymer- und Metallbereich erreichte 2025 ein Volumen von
11 Milliarden Euro. Bei einer prognostizierten durchschnittlichen jahrlichen
Wachstumsrate von 14 % wird bis 2030 ein Marktvolumen von nahezu
20 Milliarden Euro erwartet [Mun26].

Unter den additiven Fertigungsverfahren hat sich das Fused-Filament-Fabrication-
(FFF)-Verfahren als eines der am weitesten verbreiteten Verfahren etabliert [Sin17].
Beim FFF-Verfahren wird ein thermoplastisches Kunststofffilament durch eine
beheizte Duse aufgeschmolzen und schichtweise in x- und y-Richtung abgelegt. Die
Vorteile des Verfahrens liegen in seiner einfachen Handhabung, den niedrigen
Anlagenkosten sowie der breiten Materialverfigbarkeit [Sin17]. Konventionell
eingesetzte thermoplastische Filamente stollen bei anspruchsvolleren
Anwendungen jedoch schnell an ihre Grenzen. Die Warmeformbestandigkeit
gangiger FFF-Thermoplaste wie PLA oder ABS liegt typischerweise bei 50 bis
90 °C, was ihren Einsatz in thermisch oder mechanisch hoch beanspruchten
Funktionsbauteilen stark einschrankt [For26]. Zudem weisen thermoplastische
Bauteile im Vergleich zu duromeren Werkstoffen haufig geringere Steifigkeit, eine
niedrigere Kriechbestandigkeit sowie eine eingeschrankte chemische Resistenz auf
[Cap20, Lia24]. Ein weiterer limitierender Faktor ist die ausschliel3liche Verarbeitung
von vorkonfektioniertem Filament. Darunter wird auf Spulen gewickelter
Kunststoffdraht mit definiertem Durchmesser verstanden. Dies schrankt die
verfugbare Materialauswahl erheblich ein, da nicht alle Werkstoffe in Filamentform

verfugbar oder wirtschaftlich herstellbar sind [Bre18].

Eine vielversprechende Alternative zu thermoplastischen Werkstoffen stellen
duroplastische Epoxidharzsysteme dar. Latent reaktive Epoxidharzsysteme
zeichnen sich nach ihrer Vernetzung durch hervorragende mechanische

Eigenschaften, hohe Temperaturbestandigkeit und chemische Resistenz aus
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[Cap20, Jin15]. Da sie ausschlieBlich in Granulatform vorliegen, sind sie mit
konventionellen, filamentbasierten FFF-Systemen jedoch nicht verarbeitbar. Einen
Losungsansatz bietet der Einsatz von Granulatextrudern, die eine direkte
Verarbeitung von Kunststoffgranulat ermdglichen und damit eine deutlich breitere
Materialpalette erschlieRen, darunter auch reaktive Halbzeuge, die nicht in
Filamentform verfugbar sind [Bre18]. Die Herausforderung besteht in der

kontrollierten Verarbeitung solcher reaktiver Halbzeuge.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung und Inbetriebnahme eines
extrusionsbasierten 3D-Drucksystems auf Basis eines Granulatextruders zur
Verarbeitung duroplastischer Werkstoffsysteme. Neben dem konstruktiven Aufbau
der Druckanlage umfasst die Arbeit die Charakterisierung der Reaktionskinetik des
verwendeten Epoxidharzsystems mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
und Rheologie sowie die systematische Untersuchung relevanter
Prozessparameter. Die Ergebnisse ermdglichen eine fundierte Bewertung der

Eignung reaktiver Halbzeuge fur den industriellen Einsatz in der additiven Fertigung.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt einen Uberblick Uber den Stand der
Wissenschaft und Technik extrusionsbasierter Verfahren sowie reaktiver
Werkstoffsysteme. In Kapitel 3 wird die Reaktionskinetik des duromeren Halbzeugs
mittels DSC und Rheologie charakterisiert und es werden Prozessparameter
abgeleitet. Kapitel 4 beschreibt den konstruktiven Aufbau des entwickelten
Drucksystems einschlieldlich Elektronik und Firmware. Kapitel 5 umfasst die
durchgefuhrten Druckversuche und die Prozessparameteranalyse. Die Ergebnisse
werden in Kapitel 6 diskutiert und bewertet sowie abschlieend in Kapitel 7

zusammengefasst.




2 Grundlagen extrusionsbasierter Verarbeitung reaktiver
Werkstoffsysteme

2.1 Uberblick Additive Fertigung

Die Additive Fertigung bezeichnet eine Gruppe von Fertigungsverfahren, bei denen
dreidimensionale Bauteile durch schichtweisen Materialauftrag direkt aus
Computer-Aided-Design-(CAD)-Daten hergestellt werden. Im Gegensatz zu
subtraktiven Verfahren wie dem Frasen oder Drehen, bei denen Material aus einem
Rohling abgetragen wird, erfolgt bei der additiven Fertigung ein gezielter,
geometriekonformer  Materialaufbau. Dies  ermoglicht die  Herstellung
hochkomplexer Geometrien, die mit subtraktiven Fertigungsverfahren nicht oder nur

mit erheblichem Aufwand realisierbar sind [Ngo18, Zho24].

Die Ursprunge der additiven Fertigung reichen bis in die 1980er Jahre zurlck, als
erste  kommerzielle Stereolithografie-Systeme zur Erstellung von Prototypen
eingesetzt wurden. Seither hat sich die Technologie von reinen Rapid-Prototyping-
Anwendungen hin zu einer etablierten Fertigungstechnologie fur funktionale
Endprodukte weiterentwickelt [Jim19, Zho24]. Der allgemeine Prozessablauf
umfasst die Erstellung eines digitalen 3D-Modells mittels CAD-Software, dessen
Konvertierung in ein druckbares Dateiformat, beispielsweise STL, die Aufbereitung
durch eine Slicing-Software sowie den eigentlichen Druckvorgang und eine

anschliellende Nachbearbeitung [Zho24].

Die internationale Normierung erfolgt nach DIN EN ISO/ASTM 52900, welche die
additiven  Fertigungsverfahren in  sieben Prozesskategorien  einteilt:
Materialextrusion (MEX), Freistrahl-Materialauftrag (MJT), Freistrahl-
Bindemittelauftrag (BJT), Schichtlaminierung (SHL), badbasierte
Photopolymerisation (VPP), pulverbettbasiertes Schmelzen (PBF) sowie
Materialauftrag mit gerichteter Energieeinbringung (DED) [DIN22]. Abbildung 1 gibt
einen Uberblick iber diese Kategorien und ordnet ihnen die jeweiligen Verfahren

ZU.




MEX

Materialextrusion
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Materialauftrag mit
gerichteter Energie

MJT

Freistrahl-
Materialauftrag

Additive
Fertigung

PBF

Pulverbettbasiertes
Schmelzen
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Bindemittelauftrag

VPP

Badbasierte
Photopolymerisation

SHL

Schichtlaminierung

Abbildung 1: Prozesskategorien nach DIN EN ISO/ASTM 52900
(eigene Darstellung nach [DIN22])

Hinsichtlich der einsetzbaren Werkstoffe ist die additive Fertigung aulRerst vielseitig.
Verarbeitet werden Polymere, Metalle, Keramiken sowie Verbundwerkstoffe.
Thermoplastische Kunststoffe zahlen dabei zu den am haufigsten eingesetzten
Werkstoffen [Bou17, Ift23]. Die MEX stellt eine der am weitesten verbreiteten
Prozesskategorien der additiven Fertigung dar [Bou17]. Die in der vorliegenden

Arbeit betrachtete Fertigungstechnologie ist dieser Prozesskategorie zuzuordnen.

Die zunehmende industrielle Etablierung der additiven Fertigung ist insbesondere

auf ihre verfahrensbedingten Vorteile zurUckzufihren. Gegenuber subtraktiven

4



Fertigungsverfahren bietet sie Vorteile hinsichtlich geometrischer Freiheit, der
Individualisierung von Bauteilen, der Reduktion von Werkzeugkosten sowie der
Verkiurzung von Entwicklungszeiten [Ngo18, Zho24]. Herausforderungen bestehen
weiterhin bezlglich Fertigungsgenauigkeit, Oberflachenqualitat, Reproduzierbarkeit

sowie der begrenzten Materialauswahl fur Hochleistungsanwendungen [Ngo18].




2.2 Extrusionsbasierter 3D-Druck

2.2.1 Verfahrensprinzip und Grundaufbau

Das FFF-Verfahren, das im industriellen Umfeld auch als Fused Deposition
Modeling (FDM) bezeichnet wird, zahlt zur in Kapitel 2.1 beschriebenen
Prozesskategorie der MEX nach DIN EN ISO/ASTM 52900. Es stellt das am
weitesten verbreitete additive Fertigungsverfahren fur polymere Werkstoffe dar
[Sin17]. Der Begriff FDM ist als eingetragenes Warenzeichen der Firma Stratasys
geschutzt, weshalb in der wissenschaftlichen Literatur Uberwiegend die

herstellerneutrale Bezeichnung FFF verwendet wird [Jim19].

Das Grundprinzip des FFF-Verfahrens basiert auf dem schichtweisen Aufbau eines
Bauteils durch gezielte die Ablage von aufgeschmolzenem Polymermaterial. Ein
thermoplastisches Filament wird dabei von einer Vorschubeinheit (Feeder) durch
eine beheizte Schmelzzone (Hotend) geflhrt, aufgeschmolzen und Uber eine Dise
mit definiertem Durchmesser auf einer Bauplattform oder einer bereits abgelegten
Schicht abgeschieden. Der Druckkopf bewegt sich dabei in der x-y-Ebene, wahrend
nach Fertigstellung jeder Schicht entweder der Druckkopf in z-Richtung angehoben
oder die Bauplattform abgesenkt wird. Durch den wiederholten schichtweisen

Aufbau entsteht das gewlinschte dreidimensionale Bauteil [Raj22].

Erganzend zu den bereits beschriebenen Komponenten des Extrusionssystems,
dem Achssystem zur Positionierung des Druckkopfes und dem in der Regel
beheizten Druckbett (Bauplattform) zahlt auch die Steuerungselektronik
einschlieRlich der zugehdrigen Firmware zu den wesentlichen Systemkomponenten

eines FFF-Druckers. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2 dargestelit.
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Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines FFF-Druckers
(eigene Darstellung nach [Cle26])

Das Extrusionssystem wird in zwei Bauarten unterteilt: den Direktextruder und das
Bowden-System. Beim Direktextruder ist der Feeder direkt am Druckkopf montiert,
wahrend beim Bowden-System der Feeder am Rahmen befestigt ist und das
Filament Uber ein Flhrungsrohr zum Hotend transportiert wird. Aufgrund der
unterschiedlichen Anordnung der Komponenten ergeben sich Unterschiede
hinsichtlich Druckgeschwindigkeit, Ruckzugsverhalten und der Verarbeitung

flexibler Materialien [Can21].

Die Schichthaftung zwischen den einzelnen abgelegten Strangen sowie zwischen
aufeinanderfolgenden Schichten stellt einen zentralen Qualitadtsparameter im FFF-
Prozess dar. Sie wird malfdgeblich durch die thermische Energie beim Auftreffen des
Materialstrangs auf die bereits erstarrte Unterlage sowie durch die Diffusion der
Polymerketten an der Grenzflache bestimmt. Unzureichende Schichthaftung flhrt
zu mechanischer Anisotropie der gedruckten Bauteile, das heil3t die Festigkeit
senkrecht zur Druckrichtung ist gegenuber der Festigkeit in Druckrichtung deutlich
reduziert. [Gao21]




Das FFF-Verfahren ermoglicht die Verarbeitung einer Vielzahl thermoplastischer
Werkstoffe und zeichnet sich durch eine vergleichsweise einfache Umsetzung des
Fertigungsprozesses aus. Dadurch eignet es sich sowohl fur die Herstellung von
Prototypen als auch fur Funktionsbauteile, Vorrichtungen und zunehmend fur
Endprodukte in kleinen Stlckzahlen. Als Grenzen des Verfahrens gelten die im
Vergleich zu spritzgegossenen Bauteilen geringere Oberflachenqualitat,
eingeschrankte Malhaltigkeit, verfahrensbedingte Porositat sowie die auf

thermoplastische Werkstoffe begrenzte Materialauswahl. [Sin20]




2.2.2 Anlagenkonzepte und Systemtechnik
Extrusionsbasierte =~ 3D-Drucksysteme  lassen  sich  hinsichtlich  ihres
Materialforderprinzips in  drei Konzepte unterteilen: Filamentextrusion,

Granulatextrusion und Kolbenextrusion [Alt22].

Bei der Filamentextrusion wird ein vorkonfektioniertes thermoplastisches Filament
mit einem typischen Durchmesser von 1,75 mm oder 2,85 mm Uber eine
Vorschubeinheit (Feeder) in die Heizzone geférdert und aufgeschmolzen. Dieses
Konzept stellt das am weitesten verbreitete FFF-Anlagenkonzept dar und zeichnet
sich durch einfache Handhabung sowie prazise Materialférderung aus. Es ist jedoch

auf Werkstoffe beschrankt, die in Filamentform verfugbar sind. [Alt22]

Bei der Granulatextrusion erfolgt die Materialférderung durch eine Schnecke, die
das Granulat aus einem Vorratsbehalter aufnimmt, plastifiziert und durch eine Duse
austragt. Dieses Prinzip orientiert sich an etablierten Verfahren der
Kunststoffverarbeitung wie dem SpritzgieRen und der Extrusion. Dadurch kénnen
zahlreiche thermoplastische Kunststoffe sowie reaktive Polymersysteme verarbeitet
werden, die uUblicherweise in Granulatform vorliegen [Alt22]. Gegenlber der
Filamentextrusion bietet die Granulatextrusion zudem wirtschaftliche Vorteile, da
Granulat deutlich  kostengunstiger als konfektioniertes  Filament ist.
Herausforderungen bestehen hingegen hinsichtlich der prazisen Dosierung kleiner
Materialmengen sowie der Regelung des Massestroms [Alt22]. Der
Schneckenkanal ist dabei nicht Uber die gesamte Schneckenlange konstant,
sondern verjungt sich in charakteristischer Weise von der Einzugszone zur

Austragszone hin (vgl. Abbildung 3).
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Granulatextruders mit sich
verjlingendem Schneckenkanal (eigene Darstellung nach [Alt22])

Diese sich verjungende Geometrie fihrt zu einer kontinuierlichen Zunahme der
Scherrate entlang der Schnecke, da die mittlere Scherrate naherungsweise
umgekehrt proportional zur Kanaltiefe ist. Die hdchsten Scherraten treten
dementsprechend im Bereich der Austragszone kurz vor der Duse auf, wo der
Kanalquerschnitt am geringsten ist. Mit steigender Scherrate nimmt zugleich die
durch viskose Dissipation freigesetzte Scherwarme zu, wodurch die lokale
Materialtemperatur zusatzlich zur extern eingebrachten Heizleistung ansteigen
kann [Wag25]. Fur die Verarbeitung latent reaktiver Werkstoffe ist dieser Effekt von
besonderer Bedeutung, da die tatsachliche Materialtemperatur im Schneckenkanal
von der am Heizblock eingestellten beziehungsweise gemessenen Temperatur

abweichen kann.

Bei der Kolbenextrusion wird das Material durch einen hydraulisch oder
pneumatisch betriebenen Kolben aus einem Vorratsbehalter ausgetragen. Dieses
Konzept findet vorwiegend bei pastdsen oder hochviskosen Materialien
Anwendung, beispielsweise bei Silikonen, Keramikpasten oder niedrigviskosen
reaktiven Harzsystemen. [Jia20]
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Tabelle 1 fasst die wesentlichen Unterschiede der drei Materialférderprinzipien

Zusammen.

Tabelle 1: Vergleich der Materialférderprinzipien extrusionsbasierter 3D-Drucksysteme
(eigene Darstellung nach [Alt22, Jia20])

Filament

Kriterium Filamentextrusion Granulatextrusion Kolbenextrusion
Forder- Vorschubeinheit Kolben .
. Schnecke (hydraulisch/
mechanismus (Feeder) .
pneumatisch)
Materialform Vorkonfektioniertes Granulat pastds/hochviskos

thermoplastische

thermoplastische

Silikone,
Keramikpasten,

Verarbeitbare Kunststoffe (in Kunststoffe, niedrisviskose
Werkstoffe Filamentform reaktive .g
verfugbar) Polymersysteme reaktive
Harzsysteme
Einfache geringere
Vorteile Ha.u.nf:lhabung, Materialkosten -
prazise egenuber Filament
Materialforderung g
Beschrankung auf Dosierung kleiner
in Filamentform Materialmengen,
Herausforderungen . -
verfugbare Regelung des
Werkstoffe Massestroms
Neben den unterschiedlichen Materialforderprinzipien lassen sich
Materialextrusionssysteme auch hinsichtlich ihrer Bewegungsfiihrung

unterscheiden. Bei den meisten FFF-Systemen bewegt sich der Extruder in der x-
y-Ebene, wahrend die Bauplattform in z-Richtung verfahren wird. Alternativ erfolgt

die Positionierung des Druckkopfes Uber alle drei Raumachsen. [Can21]

Ein weiterer Schwerpunkt der Systementwicklung liegt in der konstruktiven
Auslegung des Druckkopfes. Moderne Druckkopfentwicklungen erméglichen durch
Multimaterialfahigkeit, Koextrusion und schnellen Materialwechsel eine Erweiterung
der Verfahrensmoglichkeiten [Goh24]. Fir die Verarbeitung reaktiver Werkstoffe

wie Epoxidharzsystemen kommt dem thermischen Management des Druckkopfes
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besondere Bedeutung zu, da eine vorzeitige Aktivierung der Hartungsreaktion im

Hotend zuverlassig verhindert werden muss [Fag22].

12



2.2.3 Wichtige Prozessparameter

Die Qualitat und Eigenschaften von FFF-gefertigten Bauteilen werden maf3geblich
durch eine Vielzahl von Prozessparametern beeinflusst, die in enger
Wechselwirkung zueinander stehen. Die wichtigsten Prozessparameter lassen sich
hinsichtlich ihrer primaren EinflussgrofRe in materialabhangige, geometrische und

maschinenbezogene Parameter einteilen. [Syr21]

Zu den materialabhangigen Prozessparametern zahlen insbesondere die
Extrusions- und Betttemperatur. Die Extrusionstemperatur (auch Drucktemperatur)
bezeichnet die Temperatur im Hotend, bei der das Filament aufgeschmolzen und
extrudiert wird. Sie beeinflusst mal3geblich die Viskositat der Polymerschmelze, die
Schichthaftung sowie den Grad der Interdiffusion der Polymerketten an den
Schichtgrenzen. Zu niedrige Extrusionstemperaturen fuhren zu unvollstandiger
Aufschmelzung und schlechter Schichthaftung, wahrend zu hohe Temperaturen
thermischen Abbau des Werkstoffs begunstigen [Gao21, Syr21]. Die
Betttemperatur beeinflusst die Haftung der ersten Schicht auf der Bauplattform
sowie den Verzug des Bauteils durch thermisch induzierte Eigenspannungen
[Bae22].

Zu den geometrischen Prozessparametern gehoren unter anderem Schichthdhe,
Fullgrad und Druckorientierung. Die Schichthéhe definiert die Dicke jeder einzelnen
abgelegten Schicht und hat direkten Einfluss auf die Oberflachenqualitat, die
Druckzeit sowie die mechanischen Eigenschaften des Bauteils. Geringere
Schichthéhen resultieren in feineren Oberflachenstrukturen und besserer
Malhaltigkeit, erfordern jedoch langere Druckzeiten. Zudem beeinflusst die
Schichthohe die Porositat des Bauteils, da mit zunehmender Schichthdéhe die
Haftung zwischen benachbarten Extrusionsstrangen abnimmt [Tao21, Syr21]. Der
Fullgrad beschreibt den prozentualen Anteil des mit Material gefillten Volumens im
Bauteilinneren. Er beeinflusst direkt die mechanische Festigkeit, das Bauteilgewicht
und die Druckzeit. In Kombination mit dem Fullmuster (zum Beispiel Gitter, Waben
oder konzentrisch) lassen sich die mechanischen Eigenschaften gezielt an die
jeweilige Belastungssituation angepasst werden [Syr21]. Die Druckorientierung
beschreibt die Ausrichtung des Bauteils auf der Bauplattform relativ zu den
Druckschichten. Da FFF-Bauteile aufgrund des schichtweisen Aufbaus
ausgepragte anisotrope Eigenschaften aufweisen, hat die Druckorientierung einen
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entscheidenden Einfluss auf die mechanische Belastbarkeit. Die Festigkeit
senkrecht zur Schichtebene (z-Richtung) ist in der Regel deutlich geringer als in der
Schichtebene (x-y-Richtung) [Gao21].

Maschinenbezogene Parameter wie Druckgeschwindigkeit, DUsendurchmesser
oder Ruckzugseinstellungen beeinflussen ebenfalls die Bauteilqualitat. Die
Druckgeschwindigkeit bestimmt die Verfahrgeschwindigkeit des Druckkopfes
wahrend der Materialablage. Sie steht in direktem Zusammenhang mit der
Extrusionstemperatur, da bei hoheren Druckgeschwindigkeiten mehr Material pro
Zeiteinheit aufgeschmolzen werden muss. Zu hohe Druckgeschwindigkeiten fuhren
zu Unterextrusion, Schichtablésungen und verminderter Schichthaftung [Ome25].
Neben den genannten Hauptparametern beeinflussen weitere Grolen wie
Dusendurchmesser, Ruckzugslange und -geschwindigkeit, Kuhlung sowie die
Wandstarke die Bauteilqualitat. Die komplexen Wechselwirkungen zwischen diesen
Parametern erfordern fur jeden Werkstoff eine individuelle Parameteroptimierung
[Syr21, Tao21]. Fur reaktive Werkstoffe wie Epoxidharzsysteme gewinnen
zusatzliche thermische Parameter an Bedeutung, da neben der Prozessstabilitat
der Extrusion auch die Kontrolle der Vernetzungsreaktion sichergestellt werden

muss. Die hierflr relevanten Aspekte werden in Kapitel 3.3 naher betrachtet.
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2.3 Reaktive Epoxidharzsysteme

2.3.1 Chemische Grundlagen

Epoxidharze zahlen zu den bedeutendsten Vertretern der duroplastischen
Polymere und finden aufgrund ihrer Kombination aus mechanischen, thermischen
und chemischen Eigenschaften breite Anwendung in der Luft- und Raumfahrt, der
Elektrotechnik, im Korrosionsschutz sowie als Matrix in Faserverbundwerkstoffen
[Jin15, Cap20]. Grundlegendes Strukturmerkmal aller Epoxidharze ist das
Vorhandensein mindestens einer Epoxidgruppe (Oxiranring) im Molekul, welche die

hohe Reaktivitat gegenuber einer Vielzahl von Hartern bedingt [Jin15].

Der mit Abstand am haufigsten eingesetzte Vertreter kommerzieller Epoxidharze ist
das Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA), welches durch die Reaktion von
Bisphenol A mit Epichlorhydrin hergestellt wird. Abbildung 4 zeigt die allgemeine
Strukturformel des daraus entstehenden Epoxidharzsystems mit der
Wiederholungseinheit n. Fur das reine DGEBA-Monomer gilt dabei n = 0. DGEBA
zeichnet sich durch eine bifunktionelle Struktur mit zwei endstandigen
Epoxidgruppen aus, die bei der Vernetzungsreaktion mit einem geeigneten Harter

ein dreidimensionales, engmaschiges Polymernetzwerk ausbilden [Jin15, Cap20].
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CH, /('H—('Hz‘f()‘@*('*@fo_(ﬂf(‘HH(‘Hz}()‘@f('g@fo_('HZH(H?’('Hz
O | n | (0]
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Abbildung 4: Strukturformel von DGEBA [Jin15]

Bisphenol A ist aufgrund seiner reproduktionstoxischen Eigenschaften als
besonders besorgniserregender Stoff (Substance of Very High Concern, SVHC)
gemall der europaischen REACH-Verordnung eingestuft. Die Verarbeitung
entsprechender Materialien erfordert daher eine geeignete Gefahrdungsbeurteilung
sowie die Einhaltung der im  Sicherheitsdatenblatt = angegebenen
Schutzmallnahmen. Das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte EPOXIDUR-EP-
Purge-Granulat der Firma Raschig basiert auf einem glasfaser- und
mineralstoffgeflllten Epoxidharzsystem, das als Feststoffgranulat bei unter 15 °C
lagerstabil ist und erst bei erhohter Temperatur aktiviert wird [Ras21].
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2.3.2 Vernetzungsmechanismus

Die Vernetzung von Epoxidharzen erfolgt durch die Reaktion der Epoxidgruppen
mit einem Harter unter Ausbildung kovalenter Bindungen. Je nach eingesetztem
Hartertyp lassen sich grundsatzlich zwei Reaktionsmechanismen unterscheiden:
die Additions- und die katalytische Hartung [Jin15, Cap20].

Bei der Additionshartung reagieren bifunktionelle oder polyfunktionelle Harter wie
Amine, Anhydride oder Dicyandiamid (DICY) direkt mit den Epoxidgruppen. Dabei
ist ein definiertes Mischungsverhaltnis zwischen Harz und Harter einzuhalten, das
sich am Epoxid-Aquivalentgewicht des Harzes orientiert [Ger19]. Die Reaktion
verlauft exotherm und fuhrt zur Ausbildung eines dreidimensionalen, vernetzten

Polymernetzwerks [Ger19, Jin15].

Bei der katalytischen Hartung wirkt der Harter als Initiator einer kationischen oder
anionischen Ringoéffnungspolymerisation der Epoxidgruppen. Imidazole und tertiare
Amine zahlen zu den wichtigsten Vertretern dieser Harterkategorie. Sie ermdglichen
niedrige Hartungstemperaturen und tragen zu einer verbesserten Lagerstabilitat
des Harz-Harter-Gemisches bei [Che20, Cap20].
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2.3.3 Hartung

Der Hartungsprozess von Epoxidharzsystemen verlauft in  mehreren
charakteristischen Phasen, die durch spezifische rheologische und thermische
Zustandsanderungen gekennzeichnet sind. Ausgehend vom flissigen oder
aufgeschmolzenen Zustand des Harzsystems nimmt die Viskositat mit
fortschreitender Vernetzungsreaktion kontinuierlich zu, bis am Gelpunkt ein
dreidimensionales, unldsliches Netzwerk entsteht und das System seinen
FlieBcharakter verliert [Lia24]. Mit zunehmender Vernetzungsdichte steigt die
Glasubergangstemperatur (T, ) des Systems an. Erreicht die wahrend der
Vernetzung ansteigende Glasubergangstemperatur die aktuelle
Prozesstemperatur, tritt Verglasung ein. Dadurch nimmt die Molekullbeweglichkeit
stark ab und die Reaktion wird diffusionskontrolliert, wodurch sich die

Reaktionsgeschwindigkeit deutlich verringert [Maf05, Shn22].

Der Hartungsgrad a beschreibt den Fortschritt der Vernetzungsreaktion und wird als
Verhaltnis der bis zum betrachteten Zeitpunkt freigesetzten Reaktionswarme zur
gesamten Reaktionsenthalpie definiert. Ein vollstandiger Hartungsgrad (a = 1) wird
in der Praxis haufig erst durch eine Nachhartung bei erhdhter Temperatur erreicht
[Lia24]. Die Hartungskinetik wird durch Parameter wie Hartungstemperatur,
Heizrate und Harz-Harter-Verhaltnis beeinflusst und lasst sich mittels DSC-

Messung quantitativ erfassen. Hierauf wird in Kapitel 3.1 detailliert eingegangen.

Abbildung 5 zeigt exemplarisch eine dynamische DSC-Kurve eines duromeren
Werkstoffsystems. Der charakteristische exotherme Peak markiert die
Vernetzungsreaktion, die Onset-Temperatur ( T,, ) kennzeichnet den
Reaktionsbeginn, die Peak-Temperatur (T, ) den Zeitpunkt der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit und die Endtemperatur (T,,; ) den Abschluss der
messbaren Reaktionswarmefreisetzung. Die Flache unter dem exothermen Peak
entspricht der Reaktionsenthalpie ( AH ) und dient als Bezugsgrofie zur Berechnung
des Hartungsgrades a [Maf05, Shn22].
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Abbildung 5: Schematische dynamische DSC-Kurve eines duromeren Werkstoffsystems
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2.3.4 Reaktive Systeme
Epoxidharzsysteme werden hinsichtlich ihrer Verarbeitungsform grundsatzlich in

Einkomponenten- (1K) und Zweikomponenten-(2K)-systeme unterteilt.

2.3.4.1 Einkomponentensysteme

Bei 1K-Systemen sind Harz und Harter bereits im Lieferzustand homogen
vermischt. Die Lagerstabilitat wird durch den Einsatz latenter Harter gewahrleistet,
die bei Raumtemperatur inaktiv sind und erst bei Uberschreiten einer definierten
Aktivierungstemperatur die Vernetzungsreaktion initieren [Che20, Tom12].
Typische latente Harter fur 1K-Epoxidsysteme sind Dicyandiamid (DICY),
Dihydrazide sowie bestimmte Imidazol-Addukte. DICY ist ein bei Raumtemperatur
fester, im Harz unl6slicher Feststoff, der erst ab Temperaturen von mindestens
150 °C in Losung geht und die Hartungsreaktion startet [Tom12]. Die thermische
Latenz beschreibt die Eigenschaft eines Reaktionssystems, bei niedrigen
Temperaturen stabil zu sein und erst bei erhdhter Temperatur zu reagieren. Fur
MEX-Prozesse stellt sie eine zentrale Voraussetzung dar, da das Material im
Extruder unterhalb der Aktivierungstemperatur verarbeitbar bleiben muss, ohne

vorzeitig zu vernetzen [Fag22].

2.3.4.2 Zweikomponentensysteme

Bei 2K-Systemen werden Harz und Harter erst unmittelbar vor der Verarbeitung
miteinander vermischt. Nach dem Mischen setzt die Vernetzungsreaktion ein,
wodurch die Verarbeitungszeit begrenzt wird. Diese Zeitspanne, in der das Harz-
Harter-Gemisch noch ausreichend niedrige Viskositat und Verarbeitbarkeit
aufweist, wird als Topfzeit bezeichnet. 2K-Systeme ermdglichen durch die freie
Wahl von Harz und Harter eine sehr flexible Einstellung der Verarbeitungs- und
Gebrauchseigenschaften [Cap20, Jin15]. Far den Einsatz in
materialextrusionsbasierten Fertigungsverfahren sind 2K-Systeme aufgrund der
zeitlich begrenzten Verarbeitbarkeit nach dem Mischen tendenziell anspruchsvoller

in der Prozessfuhrung als 1K-Systeme.
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2.3.5 Eigenschaften duromerer Werkstoffe

Vollstandig ausgehartete Epoxidharzsysteme zeichnen sich durch eine Reihe
Werkstoffeigenschaften aus, die sie gegenuber thermoplastischen Kunststoffen fur
anspruchsvolle Anwendungen pradestinieren. Die mechanischen Eigenschaften
umfassen hohe Steifigkeit, gute Druckfestigkeit und geringe Kriechneigung [Cap20,
Lia24]. Die thermische Bestandigkeit ausgeharteter Epoxidharze wird maf3geblich
durch die Glasubergangstemperatur charakterisiert, die je nach Hartungssystem
und -grad stark variieren kann und bei stark vernetzten Systemen Werte von uber
200 °C erreicht [Lia24]. Vollstandig ausgehartete Epoxidharzsysteme bieten
gegenuber thermoplastischen FFF-Werkstoffen wie PLA mit typischen
Warmeformbestandigkeiten von etwa 50 °C oder ABS mit etwa 90 °C deutlich

erweiterte Einsatzmdglichkeiten bei erhéhten Temperaturen [For26].

Neben der thermischen Analyse mittels DSC liefert die oszillatorische Rheologie
wichtige Informationen zum Flie3- und Vernetzungsverhalten duromerer Werkstoffe
wahrend der Hartung. Dabei werden der Speichermodul ¢’ (elastischer Anteil) und
der Verlustmodul G" (viskoser Anteil) in Abhangigkeit der Temperatur erfasst. Der
schematische Verlauf beider Module wahrend der Hartung ist in Abbildung 6
dargestellt. Im flissigen, unvernetzten Ausgangszustand dominiert der viskose
Charakter des Systems, sodass G"” > G' gilt. Mit fortschreitender
Vernetzungsreaktion steigt G’ starker an als G, wobei der Gelpunkt bei vielen
rheologischen Untersuchungen durch den Schnittpunkt von Speicher- und
Verlustmodul charakterisiert wird (G’ = G''). Oberhalb des Gelpunkts Gberwiegt der
elastische Netzwerkcharakter (G’ > G" ), und beide Module nahern sich mit
fortschreitender Aushartung einem Plateauwert an, der die Ausbildung des

vollstandig vernetzten, glasartigen Polymernetzwerks widerspiegelt. [Cafi10]
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Abbildung 6: Schematischer Verlauf von Speicher- und Verlustmodul eines duromeren
Werkstoffsystems wéhrend der Hartung

Weitere charakteristische Eigenschaften duromerer Epoxidharze sind die hohe
Bestandigkeit gegenltber Lésungsmitteln, Sauren und Basen, die geringe
Feuchtigkeitsaufnahme sowie die elektrischen Isoliereigenschaften [Jin15, Cap20].
Eine wesentliche Einschrankung duromerer Werkstoffe ist die im Vergleich zu vielen
Thermoplasten geringere Bruchzahigkeit. Dadurch ist ihr Einsatz in
schlagbeanspruchten Bauteilen ohne geeignete Modifikation nur eingeschrankt
madglich [Cap20]. Ein weiteres charakteristisches Merkmal duromerer Werkstoffe ist
die fehlende Madglichkeit einer thermischen Wiederverarbeitung. Da die
Vernetzungsreaktion irreversibel ist, konnen ausgehartete Duroplaste nicht

aufgeschmolzen und erneut verarbeitet werden [Jin15].
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2.4 Stand der Forschung mit reaktiven Materialien

Die extrusionsbasierte additive Fertigung reaktiver Werkstoffe stellt ein aktives
Forschungsfeld dar, das in den vergangenen Jahren zunehmend an Bedeutung
gewonnen hat. Wahrend konventionelle @ FFF-Systeme  ausschliel3lich
thermoplastische Werkstoffe verarbeiten, zielt die Forschung auf die ErschlieRung
reaktiver, duroplastischer Materialsysteme fur die MEX ab, um die vorteilhaften
mechanischen und thermischen Eigenschaften von Duroplasten mit der Flexibilitat

des Verfahrens zu kombinieren [Wan20].

Die bisherigen Forschungsansatze zur extrusionsbasierten Verarbeitung reaktiver
Werkstoffe lassen sich in drei Kategorien einteilen: Direct Ink Writing (DIW), FFF mit

reaktiven Filamenten sowie Granulatextrusion reaktiver Materialien [Fag22].

2.41 Direct Ink Writing reaktiver Systeme

Das DIW-Verfahren stellt den am weitesten erforschten Ansatz zur additiven
Verarbeitung reaktiver Harzsysteme dar. Dabei werden niedrigviskose bis pastose
Materialien, die in diesem Zusammenhang haufig als Drucktinten bezeichnet
werden, wie unverstarkte oder geflillte Epoxidharze, Silikone oder Polyurethane
durch eine Duse auf eine Bauplattform extrudiert und anschlieend thermisch oder
mittels UV-Strahlung ausgehartet [Tan25]. Die rheologischen Anforderungen an
DIW-fahige Tinten ergeben sich aus den unterschiedlichen Anforderungen bei
Extrusion und Ablage. Das Material muss bei der Extrusion strukturviskos flie3fahig
sein, nach der Ablage jedoch eine ausreichend hohe FlieRgrenze sowie ein
Verhaltnis von ¢’ > G" aufweisen, um die abgelegte Geometrie formstabil zu halten
[Tan25].

Shi et al. demonstrierten 2017 erstmals den 3D-Druck eines recycelbaren
Epoxidharzes auf Vitrimerbasis mittels DIW, wobei das Material nach der Ablage
thermisch ausgehartet wurde [Cap20]. Stang et al. untersuchten 2023 einen
innovativen Ansatz des Embedded 3D Printing, bei dem thermisch hartende
Duroplast-Elastomere in einem Stitzbad gedruckt werden, was die formstabile
Ablage auch ohne erhdéhte Strukturviskositat ermoglicht [Sta23]. Im Vergleich zu
FFF-basierten Ansatzen bestehen bei DIW-Verfahren aufgrund der spezifischen
Materialanforderungen und Prozessfuhrung weiterhin  Herausforderungen
hinsichtlich erreichbarer Auflosung, Druckgeschwindigkeit und Materialauswahl
[Fag22].
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2.4.2 Materialextrusion mit reaktiven Filamenten und Granulaten

Innerhalb der Prozesskategorie MEX wurden Ansatze entwickelt, reaktive
Harzsysteme mit unterschiedlichen Ausgangsmaterialien, insbesondere in Form
von Filamenten und Granulaten, zu verarbeiten. Wahrend filamentbasierte Ansatze
auf dem etablierten FFF-Verfahren aufbauen, ermoglichen granulatbasierte
Ansatze die  Verarbeitung von  Werkstoffen, die aufgrund ihrer
Materialeigenschaften oder Herstellbarkeit nicht als Filament verfugbar sind. Die
zentrale Herausforderung besteht dabei in der gezielten Steuerung der
Hartungsreaktion wahrend des Druckprozesses. Das Material muss wahrend der
Verarbeitung im Extruder unterhalb der Aktivierungstemperatur verarbeitbar
bleiben, wahrend nach der Ablage eine vollstandige und kontrollierte Vernetzung

sichergestellt werden muss [Wan20].

Fagnani gibt einen systematischen Uberblick Uber den Forschungsstand zur
extrusionsbasierten additiven Fertigung mit duroplastischen, faserverstarkten
Verbundwerkstoffen und zeigt, dass ein Grofteil der bisherigen Arbeiten auf
niedrigviskose Flissigsysteme der MEX, insbesondere DIW, fokussiert ist [Fag22].
Czasny behandelt die additive Fertigung endlosfaserverstarkter Verbundwerkstoffe,
bei denen kontinuierliche Fasern gezielt in eine Polymermatrix eingebettet werden,
und verdeutlicht, dass die Kombination aus Faserverstarkung und duroplastischer
Matrix besondere Anforderungen an Druckkopfentwicklung und Prozessfiihrung
stellt [Cza22]. Islam et al. demonstrieren 2024 die mechanische Charakterisierung
kontinuierlich kohlenstofffaserverstarkter duroplastischer Bauteile aus dem 3D-
Druck und zeigen damit das Potenzial reaktiver Verbundwerkstoffsysteme flr

strukturelle Anwendungen [Is|24].

Im Bereich der Granulatextrusion reaktiver Materialien sind bisher vergleichsweise
wenige Forschungsarbeiten publiziert. Altiparmak et al. identifizieren die
Schneckenextrusion als vielversprechenden Ansatz zur Erweiterung der
Materialpalette in der Additiven Fertigung, insbesondere fir reaktive und
hochviskose Systeme, die nicht in Filamentform verfigbar sind, und sehen darin ein

erhebliches Forschungspotenzial fir die Zukunft [Alt22].

Eine aktuelle Ubersichtsarbeit zur additiven Fertigung duromerer Elastomere
kategorisiert die verfigbaren Technologien der additiven Fertigung ebenfalls in
Anlehnung an das Materialférderprinzip und bestatigt, dass
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materialextrusionsbasierte Verfahren gegenuber photopolymerisationsbasierten

Ansatzen kostengunstiger, jedoch weniger prazise sind [T6t25].
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2.4.3 Industrielle Forschungsaktivitaten

Neben den akademischen Forschungsarbeiten werden auch Forschungsprojekte
aus dem industriellen Umfeld verfolgt. Das Suddeutsche Kunststoff-Zentrum (SKZ)
bearbeitet gemeinsam mit dem Fraunhofer IFAM das Forschungsprojekt ,Reactive
Printing", das die Entwicklung latent reaktiver Epoxidharz-Filamente fur das FFF-
Verfahren zum Ziel hat [SKZ25]. Das Ziel des Projekts, die thermoplastische
Verarbeitbarkeit mit den Endeigenschaften duromerer Werkstoffe zu kombinieren,
entspricht der Zielsetzung der vorliegenden Arbeit und unterstreicht die industrielle

Relevanz dieses Forschungsfeldes.
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2.5 Abgrenzung des Forschungsbedarfs

Die Analyse des Stands der Wissenschaft und Technik zeigt, dass die
extrusionsbasierte additive Fertigung reaktiver Werkstoffe trotz wachsenden
Forschungsinteresses noch erhebliche Licken aufweist. Wahrend sich die
Mehrzahl der bisherigen Arbeiten auf niedrigviskose Flissigsysteme im DIW-
Verfahren konzentriert, wurde die Verarbeitung fester reaktiver Halbzeuge,
insbesondere latent reaktiver Einkomponenten-Epoxidharzsysteme, innerhalb der
Prozesskategorie MEX bisher kaum systematisch untersucht [Fag22]. Abbildung 7
zeigt die Einordnung bestehender Verfahren nach Materialform und Prozess.
Daraus wird ersichtlich, dass die Verarbeitung reaktiver, duroplastischer
Materialsysteme mittels Granluatextrusion bislang nur unzureichend untersucht ist

und somit eine Forschungslicke darstellt, an der die vorliegende Arbeit ansetzt.

vielfach untersucht kaum relevant

reaktiv / -
duroplastisch Forschungsliicke

(DIW, reaktive Harze) (nicht etabliert)

Materialform

kaum untersucht etabliert etabliert
thermoplastisch

(untypische Kombination) | (Stand der Technik FFF) | (Kunststoffverarbeitung)

DIwW FFF Granulatextrusion

Verfahren

Abbildung 7: Einordnung des Stands der Technik nach Materialform und Verfahren

Die spezifische Herausforderung der Kombination von Granulatextrusion und latent
reaktiven Epoxidharzsystemen ist dabei besonders hervorzuheben. Einerseits

ermoglicht die Granulatextrusion die Verarbeitung von Werkstoffen, die nicht in
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Filamentform verfugbar sind, andererseits stellt die thermische Latenz der 1K-
Epoxidharzsysteme eine grundlegende Voraussetzung fur die prozessstabile
Verarbeitung dar [Alt22]. Die Kontrolle der Vernetzungsreaktion stellt eine zentrale
Fragestellung dar, fur die in der Literatur bislang nur fir andere Materialformen,
insbesondere flissige und pastose Systeme, Losungsansatze existieren. Dabei
muss sichergestellt werden, dass das Material im Extruder unterhalb der
Aktivierungstemperatur verarbeitbar bleibt und erst nach der Ablage kontrolliert
vernetzt [Wan20].

Uber die reine Prozesssteuerung hinaus fehlen zudem systematische
Untersuchungen zu den resultierenden Prozessparametern und
Bauteileigenschaften duromerer Bauteile, die mittels Granulatextrusion gefertigt
wurden. Dieses Verfahren wird als Fused Granular Fabrication (FGF) bezeichnet.
Industrienahe Forschungsprojekte wie das SKZ-Projekt ,Reactive Printing"

bestatigen die Aktualitat und industrielle Relevanz dieser Fragestellung [SKZ25].

Die vorliegende Arbeit setzt unmittelbar an den beschriebenen Forschungslicken
an. Damit leistet die Arbeit einen Beitrag zur Bewertung der Eignung reaktiver
Halbzeuge fur den industriellen Einsatz in der additiven Fertigung und zur Ableitung

von Handlungsempfehlungen fur die Prozessfuhrung.
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3 Analyse der Reaktionskinetik des duromeren
Halbzeugs

3.1 DSC-Messung

3.1.1 Messprinzip

Die Differenzkalorimetrie ist eine thermoanalytische Messmethode, die den
Warmestrom zwischen einer Probe und einer Referenz als Funktion der Temperatur
oder der Zeit erfasst. Das Messprinzip basiert auf dem Vergleich der fur die Probe
und die inerte Referenz bendtigten Warmemengen, um beide bei identischer
Temperatur zu halten beziehungsweise identischen Temperaturprogrammen zu
unterziehen. Exotherme Reaktionen wie die Vernetzungsreaktion von
Epoxidharzsystemen flihren zu einer messbaren Warmefreisetzung der Probe
gegenuber der Referenz, wahrend endotherme Vorgange wie das Aufschmelzen

oder der Glasubergang eine erhdhte Warmeaufnahme verursachen. [Jav16, Ger19]

FUr die Charakterisierung von Epoxidharzsystemen ist die DSC das am haufigsten
eingesetzte Analyseverfahren, da sie sowohl die Reaktionsenthalpie der
Vernetzungsreaktion als auch die Glasubergangstemperatur des ausgeharteten
Systems quantitativ erfasst [Jav16]. Die Messung kann unter isothermen
Bedingungen (konstante Temperatur) oder nicht-isotherm (mit definierter Heizrate)
durchgefuhrt werden. Bei isothermen Messungen wird die Probe schnell auf eine
definierte Hartungstemperatur gebracht und der zeitliche Verlauf des Warmestroms
verfolgt, wahrend bei nicht-isothermen Messungen die Probe mit konstanter

Heizrate aufgeheizt wird [Jav16, Ger19].

Der Hartungsgrad a wird aus den DSC-Messdaten als Verhaltnis der bis zum
Zeitpunkt t freigesetzten partiellen Reaktionswarme AH(t) zur gesamten
Reaktionsenthalpie AH,.; berechnet:

AH (D)
a =
AH,

Dabei gilt « = 0 fir das vollstandig ungehartete und a = 1 flr das vollstandig
ausgehartete System. In der Praxis wird a« = 1 haufig erst durch Nachhartung bei

erhdhter Temperatur erreicht [Shn22].

Da die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten DSC-Messungen nicht-isotherm

erfolgen, wird a nicht als zeitaufgeloster Verlauf, sondern als Restwarme-basierter
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Einzelwert je Probe bestimmt. Dabei wird die nach der Extrusion verbleibende
Restreaktionsenthalpie AHg,,. ins Verhaltnis zur Gesamtreaktionsenthalpie AH
des unvernetzten Ausgangsmaterials gesetzt, analog zur Restwarme-basierten
Bestimmung des Hartungsgrads bei Teilhartungsversuchen [Jav16]:

_ AHgest
AHges

a=1

(2)

Zur Beschreibung der Hartungskinetik von Epoxidharzsystemen sowie zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea werden in der Literatur weiterfuhrende

Modelle und isokonversionale Methoden eingesetzt. Das Kamal-Sourour-Modell
beschreibt die Hartungsrate Z—f als Funktion des Hartungsgrads a [Jav16]. Die

Kissinger-Methode bestimmt Ea aus der Verschiebung der Peaktemperatur bei
unterschiedlichen Heizraten [Zhu26]. Die Ozawa-Flynn-Wall-Methode ermittelt Ea
zusatzlich als Funktion des Hartungsgrads a und ermoglicht damit eine
differenziertere  Betrachtung der Reaktionskinetik Uber den gesamten
Hartungsverlauf [Las19, Zhu26].

Bei gefuliten Epoxidharzsystemen ist zu beachten, dass die Flllstoffe die
Hartungskinetik beeinflussen kdnnen. Dies gilt auch fur die in der vorliegenden
Arbeit eingesetzten EPOXIDUR-Granulate mit Glasfaser- und Mineralstoffanteilen.
Shnawa zeigt, dass mineralische Fillstoffe die Anfangshartungstemperatur und die
Hartungsrate gegenuber dem ungefillten Harzsystem verandern kdnnen. Die

Gesamtreaktionsenthalpie AH,, ist bei gefillten Systemen entsprechend dem

Fullstoffanteil reduziert und muss bei der Auswertung berlcksichtigt werden.
[Shn22]

Die temperaturmodulierte DSC (TM-DSC) stellt eine Weiterentwicklung der
konventionellen DSC dar, bei der dem linearen Temperaturprogramm eine
sinusférmige Temperaturschwingung Uberlagert wird. Dadurch lasst sich der
gemessene Gesamtwarmestrom in einen reversiblen Anteil (z. B. Warmekapazitat,
Glasubergang) und einen nicht-reversiblen Anteil (z. B. Vernetzungsreaktion,
Nachhartung) trennen. Dies ist besonders vorteilhaft bei der Charakterisierung von
Epoxidharzsystemen, bei denen Glasubergang und Nachhartungsreaktion im
gleichen Temperaturbereich auftreten und sich bei konventioneller DSC tGberlagern
konnen. [Net24]
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Auf den Einsatz der TM-DSC wird in dieser Arbeit verzichtet, da die damit
gewonnene zusatzliche Trennscharfe fur die angestrebte Bestimmung der

Prozessparameter nicht erforderlich sind.
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3.1.2 Ergebnisse und Auswertung
Die DSC-Messung des EPOXIDUR EP Purge-Granulats wurde von der Raschig

GmbH als dynamischer Scan im Temperaturbereich von 30 °C bis 230 °C bei einer
Heizrate von 5 % durchgefuhrt (Probenmasse 45,48 mg, Aluminiumtiegel)

[Ras25a]. Abbildung 8 zeigt die resultierende DSC-Messurve.

...................................................................................................
...........

Abbildung 8: DSC-Messkurve EPOXIDUR EP Purge (eigene Darstellung nach [Ras25a];
vollstandige Messkurve siehe Anlage 1)

Im unteren Temperaturbereich zeigt sich zunachst der Glasibergang des noch
unvernetzten Granulats mit einer Onset-Temperatur von 43,20 °C, einem
Mittelpunkt bei 43,22 °C und einem extrapolierten Peak bei 49,05 °C. Dieser
Glasiibergang markiert den Ubergang des Feststoffgranulats vom glasartig-starren
in einen erweichten Zustand und ist damit die untere Grenze fir eine Verarbeitung
des Materials im plastifizierten Zustand.

Mit weiter steigender Temperatur zeigt die Kurve einen breiten, ausgepragten
exothermen Peak mit einer Peaktemperatur von 183,38 °C. Die aus der Peakflache
ermittelte Reaktionsenthalpie betragt 775,61 mJ beziehungsweise 17,05 é bezogen
auf die Probenmasse. Dieser Wert entspricht der gesamten Reaktionsenthalpie
AH4.s des unvernetzten Ausgangsmaterials (Formel 1) und dient nach Formel 2 als

Referenzgrole fur die Bestimmung des Hartungsgrads a an extrudierten Proben,
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indem die dort jeweils verbleibende Restreaktionsenthalpie AHg,; ins Verhaltnis zu

AHg. gesetzt wird.

Der grolde Temperaturabstand zwischen dem Glastibergang und dem Beginn der
merklichen exothermen Aktivitat (deutlich oberhalb von 100 °C) bestatigt die fur
latent reaktive 1K-Epoxidharzsysteme charakteristische thermische Latenz
[Tom12]: Das Material ist oberhalb seiner Glastibergangstemperatur fliel3fahig und
damit grundsatzlich extrudierbar, ohne dass in diesem Bereich bereits eine
signifikante Vernetzungsreaktion einsetzt. Dieses Verhalten deckt sich mit der in
2.3.4.1 beschriebenen grundlegenden Anforderung an latent reaktive Systeme fur
den FGF-Prozess.

Die auf die Probenmasse bezogene Reaktionsenthalpie von 17,05 é liegt unterhalb
der fur andere EPOXIDUR-Granulate unter identischen Messbedingungen
(30 bis 230 °C, 5%) ermittelten Werte: EP 3585 H und EP 3585 T ZN weisen
54,38 é beziehungsweise 52,67 é auf [Ras14], EP 3781 E ZD 43,65 é [Ras25b]

(Messkurven siehe Anlage 1). Da fur keines der Vergleichsmaterialien eine
quantitative Fullstoffangabe vorliegt, lasst sich die niedrigere Enthalpie des EP-
Purge-Granulats nicht auf einen konkreten Flllstoffanteil zurlckfuhren. Als
plausibler Erklarungsansatz kommt jedoch der im Datenblatt beschriebene, im

Vergleich hohere Anteil inerter Bestandteile in Betracht.
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3.2 Rheologie

3.2.1 Messprinzip

Fur die Charakterisierung reaktiver Polymersysteme ist die Kenntnis des
rheologischen Verhaltens von zentraler Bedeutung. Dies gilt insbesondere im
Kontext der Verarbeitbarkeit im Extrusionsprozess, da die Viskositat des Materials
mafgeblich die Fliefahigkeit in der Heizzone, das Extrusionsverhalten an der Duse

sowie die Formstabilitat nach der Ablage bestimmt. [Mac18]

Das viskoelastische Verhalten polymerer Werkstoffe wird, wie in Kapitel 2.3.5
beschrieben, Uber den Speichermodul ¢’ und den Verlustmodul G' erfasst.
Erganzend dazu wird das Verhaltnis von G"' zu G' als Verlustfaktor tan § bezeichnet
und gibt Auskunft Gber den dominierenden Charakter des Materials: Bei tand > 1
Uberwiegt das viskose, bei tan § < 1 das elastische Verhalten. Eine weitere zentrale
Kenngrofle ist die komplexe Viskositat n* , die das FlieBverhalten unter

oszillatorischer Deformation beschreibt. [Cafi10]

Fur die Messung rheologischer Eigenschaften von Polymerschmelzen und
reaktiven Harzsystemen wird Uberwiegend die Rotationsrheometrie eingesetzt.
Dabei wird die Probe zwischen zwei parallelen Platten oder in einer Kegel-Platte-
Geometrie eingeschlossen und einer definierten Scherdeformation ausgesetzt. Bei
stationaren Schermessungen wird eine konstante Scherrate aufgepragt und die
resultierende Scherspannung gemessen, woraus die Scherviskositat n berechnet
wird [Zha18]. Bei oszillatorischen Messungen wird eine sinusformige Deformation
mit definierter Amplitude und Frequenz aufgepragt, was die Bestimmung von G’, G"

und n* als Funktion von Temperatur, Frequenz oder Zeit ermdglicht [Caf10].

Der in Kapitel 2.3.5 beschriebene Gelpunkt stellt flr die Verarbeitung im FGF-
Prozess eine kritische Grenze dar, da das Material bis zur Ablage flieRfahig bleiben
muss. Mackay zeigt, dass der Druckabfall im Hotend eines FFF-Extruders mit etwa
30 MPa vergleichbar mit konventionellen Polymerverarbeitungsverfahren ist und
nicht-Newtonsche sowie viskoelastische Effekte eine wesentliche Rolle spielen
[Mac18].
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3.2.2 Ergebnisse und Auswertung
Die rheologische Messung des EPOXIDUR EP Purge-Granulats erfolgte im

Temperaturbereich von etwa 102 °C bis 210 °C bei einer Heizrate von 2 ﬁ mittels

oszillatorischer Scherrheometrie. Abbildung 9 zeigt den Verlauf von Speichermodul
G' und Verlustmodul G"' Gber der Temperatur; die zugehorigen Messwerte sind in

Anlage 2 aufgefuhrt.
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Abbildung 9: Rheologische Messkurve (G', G" (ber T) des EPOXIDUR EP Purge-Granulats,
oszillatorische Messung

Zu Messbeginn bei etwa 102 °C liegen der Speichermodul G’ mit 147.687 Pa und
der Verlustmodul ¢" mit 139.933 Pa nahe beieinander, wobei G’ bereits geringfligig
Uberwiegt. Der Verlustwinkel § betragt zu diesem Zeitpunkt 43,5° und liegt damit
knapp unterhalb von 45°, dem Wert, der einem ausgeglichenen viskos-elastischen
Verhalten entspricht (tan§ = 1). Dieses nahezu ausgeglichene Verhalten zu
Messbeginn ist fur ein Ausgangsgranulat ungewdhnlich und unterscheidet sich vom
klassischen Fall eines flissigen Harzsystems, bei dem zu Beginn ein deutlich
viskoses Verhalten (G > G') vorherrscht: Da es sich beim EPOXIDUR-Granulat

um ein festes Ausgangsmaterial handelt, liegt auch im erweichten Zustand oberhalb
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des Glasubergangs (vgl. Kapitel 3.1.2, Glasubergang etwa 43 bis 49 °C) kein rein

flussigkeitsartiges FlielRverhalten vor.

Mit steigender Temperatur nehmen beide Module zunachst leicht ab und
durchlaufen bei etwa 152 °C ein Minimum: G’ sinkt auf 109.356 Pa, G" auf
58.477 Pa. Dieser Bereich entspricht der thermisch bedingten Erweichung des
Materials  bei  gleichzeitig noch  nicht  signifikant  fortgeschrittener
Vernetzungsreaktion. Das ist vergleichbar mit dem Abstand zwischen

Glasubergang und einsetzender exothermer Aktivitat (vgl. Kapitel 3.1.2).

Ab etwa 155 bis 160 °C (T,,) steigen G' und G"' steil an, was den Beginn der
Vernetzungsreaktion und den damit verbundenen Aufbau des in 2.3.1
beschriebenen Polymernetzwerks widerspiegelt. Dieser Anstieg beginnt bereits
deutlich unterhalb der in der DSC-Messung (vgl. Kapitel 3.1.2) bestimmten
Peaktemperatur von 183,38 °C, was plausibel ist: Die Versteifung des Materials
setzt bereits mit den ersten Vernetzungsreaktionen ein, wahrend die DSC-
Peaktemperatur die maximale Reaktionsgeschwindigkeit markiert, zu der bereits

ein relevanter Teil der Vernetzung stattgefunden hat.

Am Ende der Messung bei etwa 210 °C erreicht ¢’ einen Wert von 48,78 - 10° Pa
gegenuber 3,94 - 10° Pa fur G". Der Verlustwinkel & betragt zu diesem Zeitpunkt
4,6°. Das Verhaltnis von G' zu G" von etwa 12:1 zeigt ein deutlich elastisch
dominiertes, weitgehend vernetztes Materialverhalten an. Uber den gesamten
Messbereich bleibt dabei ¢’ > G". Ein klassischer Kreuzungspunkt (Gelpunkt im
Sinne von ¢’ = G") tritt nicht auf (vgl. Kapitel 3.2.1), da das Material bereits zu

Beginn der Messung fest und nicht mehr flieRfahig im klassischen Sinne vorliegt.

Der Vergleich mit den rheologischen Messkurven der tbrigen EPOXIDUR-
Varianten (Anlage 2) zeigt deutliche Unterschiede im Aufheizverhalten. Bei EP
3585 H, EP 3581 E sowie EP 3781 E ZD setzt der steile Anstieg von G' und G"
bereits im Bereich von etwa 100 bis 125 °C ein; alle drei Materialien erreichen bei
etwa 125 bis 135 °C ein weitgehend vernetztes Zustandsniveau von G' im Bereich
107 bis 10® Pa. Im Gegensatz dazu verbleibt G' bei EP Purge bis etwa 155 °C auf
einem deutlich niedrigeren Niveau von rund 10° Pa und erreicht selbst am Ende
der Messung bei etwa 210 °C erst einen Wert von 48,78 - 10 Pa. Das EP-Purge-
Granulat weist damit sowohl ein deutlich breiteres Verarbeitungsfenster als auch
eine geringere Reaktivitat als die tbrigen untersuchten EPOXIDUR-Varianten auf.
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3.3 Ableitung von Prozessparametern

Aufgrund des in Kapitel 3.2.2 gezeigten breiteren Verarbeitungsfensters und der
geringeren Reaktivitat wird EP Purge als Basismaterial fur die im Folgenden
abgeleiteten Prozessparameter sowie fur die in Kapitel 5 beschriebenen

Extrusionsversuche herangezogen.

Die Ergebnisse der DSC-Analyse (Kapitel 3.1.2) und der rheologischen Messung
(Kapitel 3.2.2) bilden gemeinsam die experimentelle Grundlage fur die Ableitung
geeigneter Prozessparameter fur die FGF-Verarbeitung des EPOXIDUR EP Purge-
Granulats. Zentrale ZielgroRe ist die Definition eines Verarbeitungsfensters, das die
thermischen Bedingungen beschreibt, unter denen das Material einerseits
prozessstabil extrudiert werden kann und andererseits eine vollstandige,

kontrollierte Vernetzung nach der Ablage sichergestellt ist [Wan20].

Da die DSC-Messung keinen expliziten Onset-Wert fur den exothermen
Hartungspeak auswies, sondern nur die Peaktemperatur (183,38 °C), wird fur die
Ableitung der Extrusionstemperatur ersatzweise der Onset des rheologisch
gemessenen Modulanstiegs herangezogen. Dieser Wert ist fur die
Prozessauslegung ohnehin relevanter als ein rein kalorimetrischer Onset, da er
direkt die einsetzende mechanische Versteifung des Materials und damit die Grenze
der Extrudierbarkeit abbildet.
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3.3.1 Extrusionstemperatur

Die Extrusionstemperatur im Hotend des Granulatextruders muss oberhalb der
Glasubergangstemperatur des Granulats liegen, damit das Material ausreichend
erweicht und forderfahig ist, jedoch unterhalb der Temperatur, bei der eine
signifikante Vernetzungsreaktion einsetzt. Aus der DSC-Messung ergibt sich eine
Glasubergangstemperatur von etwa 43 bis 49 °C (Onset bis extrapolierter Peak).
Die rheologische Messung zeigt, dass Speicher- und Verlustmodul bis etwa 150 bis
152 °C nahezu konstant bleiben und dort ein Minimum durchlaufen (vgl. Kapitel

3.2.2), bevor ab etwa 155 bis 160 °C ein steiler, reaktionsbedingter Anstieg einsetzt.

Unter BerUcksichtigung einer ausreichenden Prozesssicherheit wird die maximale
Extrusionstemperatur auf etwa 130 °C festgelegt, was einem Sicherheitsabstand
von etwa 25 bis 30 K zum rheologisch bestimmten Anstiegsbeginn entspricht.
Dieser Sicherheitsabstand berlcksichtigt, dass die Verweilzeit des Materials im
Extruder unter realen Prozessbedingungen (mehrfaches Aufheizen, lokale
Temperaturspitzen im Schneckenkanal) von der idealisierten, gleichmafigen

Heizrate der Laborcharakterisierung abweichen kann [Mac18].
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3.3.2 Verarbeitungsfenster

Das aus den Ergebnissen der DSC- und der rheologischen Messung abgeleitete
Verarbeitungsfenster ist in Abbildung 10 schematisch dargestellt. Es wird nach
unten durch die Glasubergangstemperatur und nach oben durch den rheologisch
bestimmten Anstiegsbeginn der Vernetzungsreaktion begrenzt (vgl. Kapitel 3.1.2
sowie Kapitel 3.3.1). Innerhalb dieses Fensters wird eine prozessstabile Extrusion

ohne signifikante vorzeitige Vernetzung als moéglich erachtet [Mac18].

nicht . Sicherheits- .
verarbeitbar Extrusionsfenster bereich Vernetzungsreaktion

Tg‘\,.‘,l., Text ,,,,, TG:N_\ser Tpos!

43 °C 130 °C 155-160 °C 200-210 °C
Tgpea Thed
49 °C 140-150 °C

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tin°C

Abbildung 10: Schematisches Verarbeitungsfenster fiir die Extrusion des EPOXIDUR EP
Purge-Granulats (eigene Darstellung, vgl. Kapitel 3.1.2 und Kapitel 3.2.2)

Die abgeleiteten Prozessparameter bilden die Grundlage fir die in Kapitel 5
beschriebenen Druckversuche und die systematische Parametervariation. Da die
im Rahmen dieses Kapitels abgeleiteten Werte auf Basis von Labor-DSC- und
Rheologiemessungen mit geringen Probenmengen und definierten Heizraten
ermittelt wurden, ist eine Validierung unter realen Extrusionsbedingungen im
Rahmen der experimentellen Untersuchungen erforderlich. Da am verwendeten
Granulatextruder ausschlieBlich die Hotend-Temperatur als Prozessparameter
gezielt eingestellt werden kann, beschrankt sich die experimentelle Validierung auf
diesen Parameter. Schneckendrehzahl und Materialzufuhr wurden dabei konstant
gehalten und eine ausreichende Granulatmenge im Zylinder sichergestellt. Um ein
thermisch eingeschwungenes System zu gewahrleisten, wurde der Extruder vor

jedem Versuch 20 Minuten vorgewarmt.
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4 Entwicklung des extrusionsbasierten Drucksystems

4.1 Anforderungsanalyse und Systemkonzept

41.1 Zielsetzung und Anforderungen

Ziel der Systementwicklung war der Aufbau eines Demonstrators zur Untersuchung
der grundsatzlichen Durchfuhrbarkeit der extrusionsbasierten Verarbeitung latent
reaktiver Epoxidharzsysteme. Im Mittelpunkt stand dabei die Fragestellung, ob sich
das reaktive Halbzeug im unvernetzten, viskosen Zustand extrudieren lasst, bevor

eine fur die Verarbeitung kritische Vernetzung einsetzt.

Als zentrale Anforderung ergab sich daraus die Notwendigkeit eines
Granulatextruders, da das eingesetzte Epoxidharzsystem ausschlieRlich in
Granulatform vorliegt. Fur die vorliegende Arbeit wurde ein Granulatextruder der

Firma Princore eingesetzt [Pri26].

Das System wurde als eigenstandiger, reduzierter Demonstrator realisiert, der die
prinzipielle Extrudierbarkeit des reaktiven Materials unter Kkontrollierten

Bedingungen nachweisen sollte.
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4.1.2 Grundaufbau

Fur den Aufbau des Demonstrators wurde ein Granulatextruder der Firma Princore
eingesetzt. Eine Ansicht des verwendeten Granulatextruders ist in Abbildung 11
dargestellt. Das zugefuhrte Granulat gelangt Gber einen Trichter in den Aluminium-
Zylinder des Extruders. Ein darunterliegender Zufuhrtrichter aus Messing warmt das
Material fUr den weiteren Transport vor, bevor es durch eine rotierende
Forderschnecke in Richtung der beheizten Aufschmelzzone beférdert und dort in
einen verarbeitbaren Zustand Uberfuhrt wird. Der sich im Zylinder aufbauende Druck

sorgt fur den Austrag des Materials durch die Duse. [Pri26]

Aluminium-Flansch
Trichter —»

Forderschnecke

Aluminium-Zylinder

Heizblock mit Silikonhulle

Abbildung 11: Granulatextruder (eigene Darstellung nach [Pri26])

Der Antrieb der Férderschnecke erfolgt Gber einen Schrittmotor (Typ Nema 17) mit
nachgeschaltetem Getriebe (Ubersetzung 5,18:1). Die Ubersetzung erhdht das am
Schneckeneingang wirkende Drehmoment und ermdglicht eine zuverlassige
Materialférderung. Fir die Beheizung sind zwei 70-W-Heizpatronen in einem
massiven Heizblock verbaut, der zusatzlich mit einer Silikonhille thermisch isoliert

ist; die Temperaturerfassung erfolgt Gber einen Thermistor. [Pri26]
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Der interne Aufbau des Granulatextruders mit den wesentlichen Komponenten ist
in Abbildung 12 dargestellt.

; Aluminium-Flansch
Trichter ——»

Forderschnecke

Aluminium-Zylinder

Heizblock

—— Dise

Abbildung 12: Granulatextruder, Schnittbild (eigene Darstellung nach [Pri26])

Aufgrund der erhdhten Heizleistung gegenlber Standard-FFF-Hotends wird die
Ansteuerung der Heizpatronen Uber einen externen Metall-Oxid-Halbleiter-
Feldeffekttransistor (MOSFET) realisiert, um die Hauptplatine des

Steuerungssystems nicht zu Uberlasten. [Pri26]

Fir den Betrieb dieser Komponenten wurde die vom Hersteller empfohlene
Hardware-Kombination dbernommen, um Kompatibilitatsrisiken zu minimieren und

auf eine bereits funktionsfahige Basis aufzubauen.

Als Steuerungseinheit kommt ein Raspberry Pi 4 in Kombination mit einem
BIGTREETECH (BTT) SKR v1.4 Turbo-Mainboard zum Einsatz. Die Ansteuerung
des Schrittmotors erfolgt Uber einen TMC2209-Motortreiber. Der Raspberry Pi 4
Ubernimmt dabei die Ausfuhrung der Klipper-Hostsoftware sowie der zugehorigen
Dienste Moonraker und Mainsail, wahrend das SKR-Board die direkte Ansteuerung

von Motor, Heizelementen und Sensorik Ubernimmt. Diese Aufteilung ist

41




charakteristisch fur Klipper-basierte Systeme: Rechenintensive Aufgaben laufen auf
dem Raspberry Pi, zeitkritische Steuerungsaufgaben auf dem Mikrocontroller-
Board.

Das Gesamtsystem wurde bewusst als eigenstandiger, reduzierter Demonstrator
konzipiert. Es besteht aus einer Grundplatte zur Aufnahme des Granulatextruders
sowie der zugehdrigen Elektronikkomponenten, anstatt in ein bestehendes FFF-
System integriert zu werden (vgl. Kapitel 4.1.1). Auf diese Weise konnten einzelne
Systemkomponenten wie die mechanische Anbindung, die Elektronik und die
Firmware flexibel und iterativ weiterentwickelt werden, ohne Wechselwirkung mit

einem vollstandigen Drucksystem.
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4.2 Firmware Klipper

4.2.1 Installation der Firmware und zugehoriger Dienste

Als Firmware zur Steuerung des Demonstrators wurde Klipper eingesetzt, eine
Open-Source-Firmware fur 3D-Drucksysteme. Klipper unterscheidet sich von
klassischen, monolithisch aufgebauten 3D-Drucker-Firmwares dadurch, dass die
rechenintensive  Pfadplanung und Bewegungsberechnung auf einem
leistungsfahigeren Host-System, in diesem Fall dem Raspberry Pi 4, ausgefuhrt
wird. Der Mikrocontroller des Mainboards Ubernimmt hingegen die zeitkritische
Umsetzung der berechneten Bewegungsbefehle. Diese Architektur ermdglicht die
Berechnung praziser Schrittzeiten auf Basis physikalischer Bewegungsgleichungen
anstelle vereinfachter kinematischer Schatzverfahren, wie sie in klassischen,
vollstandig auf dem Mikrocontroller ausgeflhrten Firmwares eingesetzt werden
[Kli26b]. Fur die Firmware-Auswahl wurde zudem die vom Hersteller des
Granulatextruders empfohlene Software-Basis ubernommen, um

Kompatibilitatsrisiken zu minimieren.

Fur die Grundinstallation wurde eine 64-GB-microSD-Karte mittels Raspberry Pi
Imager beschrieben. Dabei wurden das Zielmodell Raspberry Pi 4 sowie als
Betriebssystem-Image MainsailOS (Version 2.2.2, 64-Bit) ausgewahlt. Im Rahmen
der Imager-Konfiguration wurden zudem der Hostname, ein Benutzerkonto sowie
der SSH-Fernzugriff zur spateren Fernsteuerung des Systems eingerichtet
[Mai26b].

MainsailOS beinhaltet Klipper, den Application-Programming-Interface-(API)-Dienst
Moonraker sowie die webbasierte Benutzeroberflache Mainsail vorinstalliert.
Moonraker ist ein Python-basierter Webserver, der eine API bereitstellt, Uber die
externe Anwendungen mit der Klipper-Firmware kommunizieren konnen [Ark26].
Mainsail nutzt diese Schnittstelle, um die Uberwachung und Steuerung des Systems
uber einen Webbrowser zu ermdglichen. Dazu gehoéren unter anderem die Anzeige
von Temperaturverlaufen, das Senden maschinenlesbarer Steuerbefehle in Form

von G-Codes sowie die Anpassung von Konfigurationsparametern [Mai26a].

Da MainsailOS lediglich die Host-Software bereitstellt, musste die eigentliche
Klipper-Firmware fur das eingesetzte BTT SKR v1.4 Turbo-Mainboard separat
kompiliert und auf den Mikrocontroller tibertragen werden. Die Kompilierung erfolgte
Uber eine SSH-Verbindung zum Raspberry Pi mithilfe des Befehls
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make menuconfig, der ein interaktives Konfigurationsmenu 6ffnet. Dabei wurden die
Mikrocontroller-Architektur LPC176x (Smoothieboard), das Prozessormodell
LPC1769, ein 16-KiB-Bootloader-Offset sowie die USB-
Kommunikationsschnittstelle ausgewahlt. Die erzeugte Firmwaredatei wurde
anschlieRend auf eine FAT32-formatierte microSD-Karte Ubertragen. Da die
kompilierte Firmwaredatei standardmalf3ig unter dem Namen klipper.bin erzeugt
wird, der Bootloader des SKR-Boards fur den automatischen Flash-Vorgang jedoch
eine Datei mit dem Namen firmware.bin erwartet, wurde die Datei entsprechend
umbenannt und durch Einsetzen der Karte in das Mainboard installiert. Der
erfolgreiche Abschluss des Flash-Vorgangs zeigte sich durch die fur Aftermarket-
Boards charakteristische automatische Umbenennung der Datei zu FIRMWARE.cur
auf der microSD-Karte, welche einen wiederholten Flash-Vorgang beim nachsten
Systemstart verhindert [Kli26a]. Nach dem Verbinden des Boards mit dem
Raspberry Pi Uber USB wurde die vom Betriebssystem automatisch vergebene
serielle Gerate-ID Uber den Befehl Is /dev/serial/by-id/ ausgelesen und in der
Klipper-Konfigurationsdatei (printer.cfg) registriert, wodurch die Kommunikation

zwischen Raspberry Pi und Mainboard hergestellt wurde [Kli26a].
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4.2.2 Netzwerkeinbindung

Anstelle einer WLAN-Anbindung uber einen Router wurde der Demonstrator Uber
eine direkte LAN-Verbindung mit statischer IP-Adresse betrieben. Diese
Entscheidung war darauf zurlckzufuhren, dass fur den Versuchsaufbau kein
dediziertes WLAN-Netzwerk zur Verfugung stand. Die direkte LAN-Verbindung
zwischen Steuerrechner und Raspberry Pi stellte hingegen eine stabile Losung dar,
die unabhangig von einer vorhandenen Netzwerkinfrastruktur betrieben werden

konnte.

Dem Raspberry Pi wurde die statische IPv4-Adresse 192.168.10.2/24 zugewiesen.
Am verbindenden Steuerrechner wurde die entsprechende Netzwerkschnittstelle
ebenfalls manuell auf eine feste IP-Adresse im selben Adressbereich umgestellt;
eine automatische Adressvergabe uber DHCP kam an keiner Stelle zum Einsatz.
Nach Herstellung der physischen LAN-Verbindung konnte die Erreichbarkeit des
Raspberry Pi mittels ICMP-Ping sowie der Aufbau einer SSH-Verbindung
erfolgreich Uberpruft werden. Die Mainsail-Weboberflache war anschliel3end tGber
die feste IP-Adresse im Browser erreichbar, wodurch eine zuverlassige und
reproduzierbare Kommunikation mit dem System unabhangig von einer externen

Netzwerkinfrastruktur ermoéglicht wurde.
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4.2.3 Grundkonfiguration

Als Ausgangspunkt fur die Klipper-Konfiguration diente eine vorgefertigte
printer.cfg, die auf Basis der Herstellerempfehlung fur die eingesetzte Board- und
Motortreiberkombination angepasst wurde (vgl. Kapitel 4.1.2). Samtliche
Anpassungen der Hardwarezuordnung, Treiberparameter und Steuerfunktionen
erfolgten innerhalb dieser Konfigurationsdatei. Da fur den ersten Versuchsaufbau
ausschlieRlich der Extrudermotor sowie die Beheizung des Granulatextruders
bendtigt wurden, wurde die Konfiguration zunachst auf den erforderlichen

Funktionsumfang beschrankt.

Im Konfigurationsabschnitt [extruder] wurden die Pin-Belegungen flr Schrittmotor,
Freigabe- und Richtungssignal sowie Heizpatrone hinterlegt. Die Ubersetzung des
Getriebes wurde Uber die Rotationsdistanz (rotation distance) berucksichtigt,
welche die pro Motorumdrehung geférderte Materialmenge definiert. Als
Temperatursensor wurde ein Thermistor vom Typ ATC Semitec 104GT-2
konfiguriert, fir den Heizungsregler wurde als Regelverfahren der Parameter
control: watermark definiert. Der Parameter min_temp legt dabei die untere
Plausibilitatsgrenze des Sensormesswertes fest, unterhalb derer Klipper einen
Sensorfehler meldet; er wurde entsprechend niedrig gewahlt, um Fehlermeldungen
durch einen zwischenzeitlich nicht angeschlossenen Thermistor zu vermeiden.
Uber den Parameter min_extrude temp wird zuséatzlich die minimale Hotend-
Temperatur festgelegt, unterhalb derer sich der Extrudermotor aus
Sicherheitsgrinden nicht drehen lasst; ein niedriger Wert ermdglicht dabei auch
Motortests ohne vorheriges Aufheizen des Hotends. Da Klipper urspringlich fur
filamentbasierte Systeme konzipiert ist, mussten weitere, fir den Granulatextruder
physikalisch nicht relevante Parameter wie nozzle diameter und filament_diameter

formal gesetzt werden, um eine gliltige Konfiguration zu erhalten.

Da fir den reduzierten Versuchsaufbau zunachst keine Positionierbewegungen
erforderlich waren, wurden die Konfigurationsabschnitte der Bewegungsachsen
([stepper_x], [stepper _y], [stepper_z]) durch Auskommentieren deaktiviert. Zudem
wurde der Abschnitt fur das Heizbett ([heater_bed]) vollstandig auskommentiert und

die Kinematik im Abschnitt [printer] auf none gesetzt.

Fir die Ansteuerung des Extrudermotors wurde ein eigener Konfigurationsabschnitt
fur  den  TMC2209-Motortreiber  angelegt, in dem die UART-

46



Kommunikationsschnittstelle sowie der aktive und passive Motorstrom (run_current
und hold_current) definiert wurden. Die Werte wurden so gewahlt, dass eine
Uberlastung von Motor und Treiber vermieden wird; die endgiiltige Festlegung
dieser Parameter wird in Kapitel 4.3 im Zusammenhang mit dem mechanischen

Aufbau behandelt.

Zusatzlich wurden die drei am Granulatextruder verbauten Lufter im Abschnitt
[fan_generic] grundlegend konfiguriert. lhre tatsachliche Nutzung im Rahmen der

Versuchsdurchfihrung wird in Kapitel 4.5 beschrieben.

Die vollstandige printer.cfg ist in Anlage 3 dokumentiert.
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4.3 Mechanischer Aufbau

Der Demonstrator wurde auf zwei senkrecht zueinander stehenden Holzplatten
aufgebaut. Auf der waagerechten Platte sind das Netzteil (24 V /15 A), der
Raspberry Pi 4 sowie das BTT SKR v1.4 Turbo-Mainboard mit dem daruber
angebrachten, separat versorgten Lufter zur Motortreiberkihlung montiert. An der
senkrechten Platte ist der Granulatextruder Uber eine zweiteilige Halterung
befestigt. Diese Bauweise ermdglichte einen kompakten, transportfahigen
Versuchsaufbau, der unabhangig von einer vollstandigen Druckerkinematik

betrieben werden konnte. Der finale Versuchsaufbau des Demonstrators ist in

Abbildung 13 dargestellt.

Granulatextrder

S
N\

e

i

|
1.

12-V-Lifter

BTT SKR v1.4 Turbo-

Externes MOSFET Mainboard

Netzteil fur 12-V-
Lufter

Netzteil (24 V /15 A) Raspberry Pi 4

Abbildung 13: Finaler Versuchsaufbau des Demonstrators
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Fur die Anbindung des Granulatextruders an die senkrechte Holzplatte wurde eine
Halterung konstruiert. Die Konstruktion erfolgte mittels der CAD-Software Autodesk
Fusion auf Basis der importierten Datei im Format Standard for the Exchange of
Product Model Data (STEP) des Granulatextruders. Als Werkstoff wurde Acrylnitril-
Styrol-Acrylester (ASA) gewahlt, das gegenuber PLA eine hohere
Warmebestandigkeit aufweist. In einer ersten Ausfuhrung wurde die Halterung

einteilig und vollstandig verschraubt konstruiert Abbildung 14.

Abbildung 14: Halterung, erste Ausflihrung

Da zwischen den Versuchen eine Reinigung des Extruders von
Materialrickstanden erforderlich war, um vergleichbare Ausgangsbedingungen fir
jeden Versuch sicherzustellen, wurde eine Uberarbeitete, zweiteilige Ausflhrung
konstruiert, die Steck- und Schraubverbindungen kombiniert und dadurch Montage

und Demontage deutlich vereinfacht Abbildung 15.

49



Abbildung 15: Halterung, zweite Ausfiihrung

Zur Kihlung des TMC2209-Motortreibers auf dem Mainboard wurde ein 12-V-LUfter
mit konstruierter Halterung angebracht, der einen Luftstrom gezielt auf den Treiber
lenkt und wahrend des Betriebs dauerhaft lauft. Da das Mainboard die 24-V-
Versorgungsspannung nicht auf die fir den Luifter erforderlichen 12 V reduzieren
kann, wurde der Lufter Uber ein separates, regelbares Netzteil versorgt, das auf den
Nennbetriebspunkt des Lufters (12 V, 0,06 A) eingestellt wurde. Dieser Lufter ist
von den in Kapitel 4.2.3 beschriebenen, dem Granulatextruder zugeordneten
Laftern unabhangig. Der Motorstrom des Schrittmotors wurde auf 1,4 A im aktiven
und 0,6 A im passiven Zustand eingestellt, um ausreichend Abstand zur laut

Hersteller maximal zulassigen Stromaufnahme von 2,1 A zu gewahrleisten [Pri26].

Der Flansch zwischen Schrittmotor und Getriebe wurde aus dem Kunststoff PEEK
mit geringer Warmeleitfahigkeit gefertigt, um den Warmeeintrag vom beheizten
Extruder Uber die metallischen Bauteile des Antriebsstrangs in den Motorbereich zu

reduzieren.
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4.4 Elektronik

Abbildung 16 zeigt die Anschlussbelegung des verwendeten BTT SKR v1.4 Turbo-

Mainboards.
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Abbildung 16: Pinbelegung BTT SKR v1.4 Turbo Board [Big26]

Der TMC2209-Motortreiber wurde auf dem fir den Extruder vorgesehenen
Steckplatz EOM des Mainboards montiert. Die werkseitig gesetzten Jumper
(steckbare Kurzschlussbriicken zur Betriebsmoduswahl) wurden mit Ausnahme des
fir den UART-Betriebsmodus erforderlichen Jumpers entfernt. Die
Anschlussbelegung des Schrittmotorsteckers musste angepasst werden, um eine
korrekte Forderrichtung sicherzustellen: Dabei wurden die Adern Rot und Blau im
Steckverbinder vertauscht, um sicherzustellen, dass sich die Forderschnecke bei
Ausflhrung des Befehls Extrude tatsachlich in Férderrichtung dreht, anstatt in die

entgegengesetzte, dem Befehl Retract entsprechende Richtung.

Die Ansteuerung der Heizpatronen erfolgt Gber das externe MOSFET-Modul. Das
PWM-Signal sowie die Masseleitung des Heizungsausgangs HEO am Mainboard
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steuern dabei das MOSFET-Modul an, welches den Laststromkreis zwischen
Netzteil und den beiden parallel verschalteten Heizpatronen schaltet. Die
Anschlussklemmen des MOSFET-Moduls wurden entsprechend dem in Abbildung

17 dargestellten Herstellerschema manuell angel6tet und anschlie3end verkabelt.

Heizpatrone + Heizpatrone 1+2 Extruder

Netzteil +
Mainboard Heizpatrone 1+2 Extruder

Heizpatrone -

Netzteil -

Abbildung 17: Anschlussschema externes MOSFET (eigene Darstellung nach [Pri26])

Da an der lastseitigen Anschlussklemme des MOSFET-Moduls mehr Leitungen
zusammengefuhrt werden mussten als Klemmstellen vorhanden waren, wurden die

Verbindungen Uber eine Verbindungsklemme geblndelt.

Am Mainboard wurden entsprechend die Steckplatze EOM fir den Schrittmotor,
HEO fur die Heizpatronen sowie THO flr den Temperatursensor belegt. Die
Spannungsversorgung des Mainboards erfolgt iber den Anschluss DCIN direkt aus
dem 24-V-Netzteil. Die Datenverbindung zum Raspberry Pi erfolgt Uber eine
separate USB-Schnittstelle; der Raspberry Pi selbst wird Uber ein eigenstandiges
Netzteil mit Spannung versorgt. Der in Kapitel 4.3 beschriebene Lufter zur
Motortreiberkiihlung ist an einem separaten Steckplatz angeschlossen, der in
Abbildung 16: Pinbelegung BTT SKR v1.4 Turbo Board [Big26] mit FAN bezeichnet ist.

Dieser befindet sich unmittelbar rechts neben E1M.
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4.5 Inbetriebnahme

Nach Abschluss des mechanischen und elektrischen Aufbaus erfolgte die
schrittweise Inbetriebnahme des Demonstrators. Beim erstmaligen Einschalten des
Systems konnten zunachst die Grundfunktionen verifiziert werden: Das Mainboard
sowie der Raspberry Pi zeigten regulares Betriebsverhalten, die Mainsail-
Benutzeroberflache war erreichbar, und der Thermistor lieferte einen plausiblen
Temperaturwert im Bereich der Raumtemperatur. Der Gehauselufter liel3 sich Uber
den Schieberegler in Mainsail stufenlos zwischen minimaler und maximaler

Drehzahl regeln und funktionierte damit erwartungsgeman.

Im nachsten Schritt wurde die Funktion der Heizpatronen Uberpruft, indem flr den
Extruder eine Zieltemperatur von 80 °C vorgegeben wurde. Die Temperatur stieg
gleichmallig an, wobei aufgrund der zunachst verwendeten einfachen
Zweipunktregelung (Watermark-Modus) ein Uberschwingen von rund 10 K Gber die
Zieltemperatur beobachtet wurde, bevor sich ein zyklisches Auf- und Abheizen
zwischen Ziel- und Uberschwingtemperatur einstellte. Das sichtbare Takten des
MOSFET-Moduls wahrend der Temperaturregelung bestatigte dabei die
grundsatzliche Funktionsfahigkeit der PWM-Ansteuerung. Um das Regelverhalten
zu verbessern, wurde Uber die Konsole der Benutzeroberflache eine PID-
Kalibrierung durchgefihrt (PID_CALIBRATE HEATER=extruder TARGET=80). Die
automatisch ermittelten Regelparameter (Kp = 25,546, Ki = 0,968, Kd = 168,607)
wurden anschlieBend ebenfalls Uber die Konsole mittels SAVE CONFIG in die
Konfigurationsdatei ibernommen. Nach Anwendung der PID-Regelung reduzierte
sich das Uberschwingen deutlich auf etwa 2,8 K Uber der Kalibriertemperatur, und
die Temperatur konnte im eingeregelten Zustand mit einer Genauigkeit von etwa

10,1 °C gehalten werden.

AnschlieRend wurde die Funktionsfahigkeit des Extrudermotors Uberprift. Nach
Erganzung der TMC2209-Konfiguration in der Konfigurationsdatei liel3 sich der
Schrittmotor erstmals kontrolliert in Rotation versetzen. Die Ansteuerungskette aus

Mainboard, Motortreiber und Schrittmotor war damit funktionsfahig.

Zur Bestimmung der Motordrehzahl wurde zunachst die Bedeutung des
Konfigurationsparameters rotation_distance Uberprift, der die vom Extruder pro
voller Motorumdrehung zurlickgelegte Foérderstrecke definiert. Zur Verifikation
wurde die tatsachliche Motordrehzahl unabhangig durch manuelles Auszahlen der

53



Umdrehungen der Forderschnecke uber eine gestoppte Zeit bestimmt. Bei 5 vollen

Umdrehungen innerhalb von 88 s ergibt sich eine Antriebsdrehzahl von 3,41 #

Dieser Wert stimmt mit dem anhand der Konfiguration rechnerisch erwarteten Wert

uberein. Die Abtriebsdrehzahl nach dem Getriebe ergibt sich zu:

Nantrieb (3)

Nabtrieb = i

Mit ngptriep = 3,41 # und einer Getriebelbersetzung i = 5,18 ergibt sich fur die
verwendete Konfiguration (rotation_distance 17,60 mm) bei einer Extrusions-

Feedrate von 1 mm/s eine Abtriebsdrehzahl von ngp¢ie, = 0,6583 #

Wahrend des Betriebs des Extrudermotors loste Klipper eine Warnmeldung
aufgrund einer zu hohen Schrittmotortemperatur aus, woraufhin sich das System
aus Sicherheitsgrinden automatisch abschaltete. Ursache war die Warmeleitung
Uber den urspringlich aus Aluminium gefertigten Flansch zwischen Motor und
Getriebe. Als Abhilfe wurde der Flansch durch eine aus PEEK gefertigte Ausflhrung
ersetzt (vgl. Kapitel 4.3). Die Wirksamkeit dieser Malinahme wurde thermografisch
Uberpruft, indem die Motortemperatur bei identischen Prozessbedingungen
(Raumtemperatur 23,6 °C, Vorheizen und Halten der Zieltemperatur von 120 °C
Uber 20 Minuten) fUr beide Flanschvarianten erfasst wurde. Die Kalibrierung des
automatischen Messbereichs der Thermalkamera unterschied sich zwischen
beiden Messungen trotz gleicher Rahmenbedingungen, wodurch die Absolutwerte
nur eingeschrankt vergleichbar sind. Zur zusatzlichen Einordnung wurde die
Bauteiltemperatur bei beiden Flanschvarianten jeweils zu Beginn und nach Ende
der Messung manuell ertastet. Dabei bestatigte sich ein deutlich starkerer
Temperaturanstieg bei der Aluminium-Ausflhrung. Auch die
Falschfarbendarstellung der Thermografieaufnahmen zeigt diesen Unterschied:
Wahrend sich bei der Aluminium-Ausfihrung (Abbildung 18) der gesamte
Motorkorper sichtbar durchwarmt, bildet der PEEK-Flansch (Abbildung 19) eine klar
erkennbare thermische Trennung zwischen Extruder und Motor, sodass nur ein
geringer Warmeeintrag in den Motor erkennbar ist. Die vollstandigen Messwerte

sind in Anlage 4 dokumentiert.

54



Abbildung 18: Thermografische Aufnahme des Motors mit
Aluminium-Flansch nach 20 Minuten

Abbildung 19: Thermografische Aufnahme des Motors mit
PEEK-Flansch nach 20 Minuten

Die minimale Extrusionstemperatur (min_extrude_temp) wurde auf 15°C
abgesenkt, um Testbewegungen des Extrudermotors auch bei niedrigeren

Temperaturen ohne aufgeschmolzenes Material zu ermoglichen.
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Zur Durchfuhrung erster Extrusionsversuche wurde das System anschlieRend
probeweise mit Ultimaker-PVA-Filament betrieben, das zunachst mechanisch zu
Granulat zerkleinert und zur Reduktion der Materialfeuchte mehrere Stunden bei
55 °C im Ofen getrocknet wurde. Nach Anpassung von Hotend-Temperatur und
Fordergeschwindigkeit konnte am Demonstrator eine erste erfolgreiche Extrusion
mit PVA-Granulat erzielt werden. Damit wurde die grundsatzliche Funktionsfahigkeit
des Gesamtsystems nachgewiesen, bestehend aus mechanischem Aufbau,

Elektronik und Firmware-Konfiguration.

Im weiteren Verlauf der Inbetriebonahme wurde die Konfiguration des Systems
dahingehend angepasst, dass die Standby-Zeit (idle_timeout) auf 3600 Sekunden
erhdht wurde, um ein vorzeitiges Abschalten bei langer andauerndem Halten einer

konstanten Prozesstemperatur zu vermeiden.
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5 Druckversuche und Prozessparameteranalyse

5.1 Parametervariation

Das Extrusionsverhalten des Materials wird durch die Wechselwirkung mehrerer
Prozessparameter  bestimmt, darunter die  Extrusionstemperatur, die
Schneckendrehzahl sowie die zugefuhrte Materialmenge. Um den isolierten
Einfluss der Extrusionstemperatur auf die Verarbeitbarkeit des Materials zu
untersuchen, wurde fur die vorliegenden Versuche ausschlie3lich dieser Parameter
variiert. Die Schneckendrehzahl wurde dabei Uber alle Versuche konstant gehalten,
und es wurde durchgehend fur eine kontinuierliche Materialzufuhr gesorgt. Auf
diese Weise lassen sich beobachtete Effekte eindeutig der untersuchten
Prozessgroe zuordnen, ohne dass eine gleichzeitige Anderung mehrerer

Parameter die Ergebnisse uberlagert.

Im Vergleich zu gangigen Materialien der Materialextrusion wie PLA- oder PVA-
Granulat weist EPOXIDUR EP Purge im verarbeitbaren Temperaturbereich eine
deutlich hdhere Zahflussigkeit auf. Aus diesem Grund wurde die standardmalige
Duse mit einem Durchmesser von 0,6 mm auf 2 mm erweitert, um eine Extrusion

des Materials mit der verfigbaren Anlage Uberhaupt zu ermdglichen.

Fir die Untersuchung des Einflusses der Extrusionstemperatur auf die
Verarbeitbarkeit des EPOXIDUR EP Purge-Granulats wurden Extrusionsversuche
bei den Temperaturstufen 80 °C, 90 °C, 100 °C und 120 °C durchgefuhrt.

Bei einer Hotend-Temperatur von 80 °C konnte keine erfolgreiche Extrusion erreicht
werden. Wahrend des Versuchs kam es zu einem horbaren Blockieren des
Schrittmotors, woraufhin der Versuch abgebrochen wurde. Als Ursache wird
vermutet, dass das Material bei dieser Temperatur noch nicht ausreichend erweicht
war und das verfigbare Motordrehmoment nicht gentigte, um das Material durch
die Forderschnecke zu transportieren. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass
die praktische untere Grenze der Extrudierbarkeit oberhalb der in Kapitel 3.1.2
bestimmten Glastbergangstemperatur liegt. Neben der thermischen Erweichung
stellt demnach auch das verfigbare Motordrehmoment eine limitierende Grole dar,
die im theoretisch abgeleiteten Verarbeitungsfenster aus Kapitel 3.3 bislang nicht
berucksichtigt wurde.
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Bei 90 °C, 100 °C und 120 °C gelang jeweils eine erfolgreiche Extrusion. Mit
steigender Temperatur zeigte sich eine zunehmende Dunkelfarbung des
extrudierten Materials, was auf einen fortschreitenden Vernetzungsgrad hindeutet.
Bei 120 °C fiel diese Verfarbung am starksten aus und ging mit einer deutlichen
Teilvernetzung des Materials einher. Dieser Befund bestatigt die in Kapitel 2.2.2
beschriebene Bedeutung der Scherwarme im Schneckenkanal. Obwohl 120 °C
innerhalb des in Kapitel 3.3 abgeleiteten theoretischen Verarbeitungsfensters liegt,
fuhrt die zusatzliche, durch Scherung im Schneckenkanal eingebrachte Warme
offenbar zu einer lokal hoheren Materialtemperatur als der eingestellten Hotend-
Temperatur. Dadurch setzt die Vernetzungsreaktion bereits im Extruder ein. Bei
100 °C war eine leichte, bei 90 °C keine sichtbare Teilvernetzung erkennbar. Auf
Basis dieser Ergebnisse wird 90 °C als geeignetste Verarbeitungstemperatur fir die
weitere Prozessfuhrung identifiziert, da hier eine stabile Extrusion ohne erkennbare

vorzeitige Vernetzung erzielt wurde.
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5.2 Prozessstabilitat und Extrusionsverhalten

Der extrudierte Materialstrang war bei allen erfolgreichen Versuchen (90 °C,
100 °C, 120°C) optisch gleichmalig, ohne erkennbare Durchmesser-

schwankungen oder Abrisse.

Bei den Versuchen bei 90 °C, 100 °C und 120 °C wurde beobachtet, dass Granulat
an der Zylinderinnenwand im Bereich konstanten Zylinderdurchmessers
(Einzugszone) anhaftete. Der Granulatextruder besteht mit Ausnahme der auf3eren
Kunststoffhulle durchgangig aus metallischen Bauteilen, wodurch sich Warme Utber
die Betriebsdauer entlang des gesamten Zylinders ausbreiten kann (vgl. Kapitel
4.5). Eine deutliche Erwarmung der ZylinderauRenwand in diesem Bereich wurde
manuell festgestellt. Dies erklart vermutlich das beobachtete Erweichen und
Anhaften des dort anliegenden Materials, wahrend das im Zentrum von der

Schnecke geforderte Material nicht in demselben Mal} betroffen ist.

Eine quantitative Bestimmung des Massendurchsatzes wurde versuchsweise
durchgefuhrt, lasst sich aufgrund der manuellen Materialzufuhr jedoch nicht
eindeutig auf einzelne EinflussgroRen  zurlckflhren. Fir belastbare
Durchsatzmessungen ist daher eine automatisierte, kontinuierliche Materialzufuhr

erforderlich.
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5.3 Nachhartung und Hartungsgradbestimmung

Zur weiteren Absicherung der in Kapitel 5.1 beobachteten temperaturabhangigen
Vernetzung wurden vier Proben mittels DSC verglichen: unvernetztes
Ausgangsgranulat bei Raumtemperatur, teilvernetztes Material nach Extrusion bei
100 °C sowie zwei auf Basis des 100-°C-Strangs bei 145 °C bezeihungsweise
170 °C nachgehartete Proben. Abbildung 20 zeigt die resultierenden DSC-Kurven
im Vergleich. Dabei stell die grine Kurve die teilvernetzte Probe (100 °C), die blaue
Kurve die vernetzte Probe (170 °C), die schwarze Kurve die vernetzte Probe

(145 °C) und die rote Kurve die unvernetzte Probe (Raumtemperatur) dar.

Abbildung 20: Vergleich der DSC-Kurven von unvernetztem Granulat, teilvernetztem
Strang (100 °C) sowie nachgehérteten Proben (145 °C, 170 °C)
(eigene Darstellung nach Anlage 5)

Alle vier Proben weisen im Temperaturbereich von etwa 40 bis 60 °C einen
endothermen Effekt auf, der bei der unvernetzten und der bei 100 °C teilvernetzten
Probe deutlich starker ausgepragt ist als bei den beiden nachgeharteten Proben.
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Dieser Effekt lasst sich als Glasubergang beziehungsweise als physikalische
Umlagerung des noch nicht vollstandig vernetzten Materials interpretieren. Da die
bei 145 °C und 170 °C nachgeharteten Proben diesen Ubergang bereits wahrend
der Vorbehandlung durchlaufen haben, tritt er beim erneuten Aufheizen nicht mehr

in vergleichbarer Auspragung auf.

Die einsetzende exotherme Vernetzungsreaktion ist bei den vier Proben ab etwa
160 °C erkennbar, ihre weitere Auspragung fallt jedoch deutlich unterschiedlich aus.
Dieser Onset-Bereich liegt konsistent zu der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen, deutlich
oberhalb von 100 °C einsetzenden exothermen Aktivitdt des unvernetzten
Ausgangsmaterials. Die unvernetzte Probe weist den grof3ten und ausgepragtesten
Peak auf, gefolgt von der bei 100 °C teilvernetzten Probe. Dies deutet auf einen bei
dieser Temperatur bereits fortgeschrittenen, jedoch noch nicht abgeschlossenen
Vernetzungsgrad hin. Bei den bereits bei 145 °C beziehungsweise 170 °C
nachgeharteten Proben fallt der exotherme Peak dagegen deutlich schwacher aus.
Er setzt spater ein und ist bis zum Ende des Messbereichs nicht vollstandig
abgeschlossen. Dies spricht daftir, dass durch die Nachhartung bereits ein Grolteil
der Vernetzungsreaktion abgeschlossen wurde und nur noch ein geringer Anteil
schwerer zuganglicher funktioneller Gruppen reagiert. Der langsam ansteigende
Kurvenverlauf setzt bei der bei 145 °C nachgeharteten Probe friiher ein als bei der
bei 170 °C nachgeharteten Probe, was konsistent mit der jeweiligen
Vorbehandlungstemperatur ist. Ein Masseverlust der Proben wahrend der Messung
wurde nicht festgestellt, sodass eine thermische Zersetzung als Ursache des

langsam ansteigenden Kurvenverlaufs ausgeschlossen werden kann.

Da flr die vier Proben keine quantitativen Integrationswerte vorliegen, kann der
Hartungsgrad a an dieser Stelle nicht nach Formel (2) berechnet werden. Die
qualitative Auswertung der Kurvenverlaufe bestatigt jedoch den mit steigender
Extrusions- beziehungsweise Nachhartungstemperatur zunehmenden
Vernetzungsgrad, der auch durch die in Kapitel 5.1 beschriebene visuelle

Dunkelfarbung der extrudierten Strange gestitzt wird.
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6 Auswertung

6.1 Validierung des Verarbeitungsfensters

Das in Kapitel 3.3 auf Basis der DSC- und Rheologiemessungen abgeleitete
Verarbeitungsfenster sah eine maximale Extrusionstemperatur T,,;mqx VON rund
130 °C vor, bei einem Sicherheitsabstand von etwa 25 bis 30 K zum rheologisch
bestimmten Anstiegsbeginn der Vernetzungsreaktion (TG’ ,,.s.: = 155 bis 160 °C).
Die untere Grenze wurde durch die Glasubergangstemperatur (T, = 43 bis 49 °C)

definiert.

Die Extrusionsversuche aus Kapitel 5.1 zeigen, dass sich dieses theoretisch

abgeleitete Fenster in zwei Punkten nicht vollstandig bestatigt hat.

Zum einen liegt die praktische untere Grenze der Extrudierbarkeit deutlich oberhalb
der Glasubergangstemperatur. Bei 80 °C, einer Temperatur innerhalb des
theoretisch abgeleiteten Fensters, konnte keine Extrusion erzielt werden, da das
verfugbare Motordrehmoment nicht ausreichte, um das noch nicht ausreichend
erweichte Material zu fordern. Das rein thermisch begriindete Modell aus Kapitel
3.3 berucksichtigt diesen mechanischen Grenzfaktor nicht. Die in Kapitel 3.2.2
gemessenen G'-Werte von rund 10° Pa im Bereich zwischen 100 °C und 150 °C

deuten darauf hin, dass das Material auch deutlich oberhalb von T, noch eine
erhebliche Steifigkeit aufweist, die bei 80 °C offenbar zu hoch fur die verfugbare

Antriebsleistung war.

Zum anderen liegt die praktische obere Grenze spurbar unterhalb der theoretisch
abgeleiteten 130 °C. Bereits bei 120 °C, also 10 K unterhalb von Ty 14y , trat eine
deutliche Teilvernetzung des Materials auf, die durch die DSC-
Vergleichsmessungen aus Kapitel 5.3 bestatigt wurde. Als plausible Ursache
kommt der in Kapitel 2.2.2 beschriebene Einfluss der Scherwarme im
Schneckenkanal infrage: Die lokale Materialtemperatur im Bereich der
Austragszone kann demnach hoher liegen als die am Heizblock eingestellte
Temperatur, wodurch die Vernetzungsreaktion friher einsetzt, als es die rein
thermische Charakterisierung erwarten lasst. Der in Kapitel 3.3 gewahlte

Sicherheitsabstand von 25 bis 30 K erweist sich damit als nicht ausreichend grof3.

In der Summe konnte mit 90 °C eine Verarbeitungstemperatur identifiziert werden,

bei der eine stabile Extrusion ohne erkennbare vorzeitige Vernetzung maoglich war.
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Diese liegt damit etwa 40 K unterhalb der theoretisch abgeleiteten maximalen
Extrusionstemperatur. Die grundsatzliche Existenz eines Verarbeitungsfensters
wird durch die Versuchsergebnisse bestatigt, seine konkrete Lage und Breite Iasst
sich jedoch allein auf Basis von DSC- und Rheologiedaten ohne Bertcksichtigung

von Scherwarme- und Antriebsgrenzen nicht hinreichend genau vorhersagen.
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6.2 Vergleich der Ergebnisse mit konventionellen Thermoplast-
Filamenten

Der in Kapitel 2.3.5 dargestellte werkstoffliche Vergleich zwischen ausgeharteten

Epoxidharzsystemen und konventionellen FFF-Thermoplasten lasst sich anhand

der eigenen Ergebnisse teilweise einordnen.

Hinsichtlich der thermischen Bestandigkeit bestatigt sich der erwartete Vorteil des
reaktiven Systems: Wahrend PLA und ABS eine Warmeformbestandigkeit von
lediglich 50 °C beziehungsweise 90 °C aufweisen [For26], belegen die DSC-
Messungen aus Kapitel 5.3, dass das EPOXIDUR EP Purge-Granulat auch bei
Nachhartungstemperaturen von 145 °C beziehungsweise 170 °C stabil bleibt und
dabei zunehmend vernetzt, ohne Anzeichen thermischer Zersetzung. Fur ein
vollstandig ausgehartetes Bauteil aus diesem System ist damit der in Kapitel 2.3.5
beschriebene Temperaturvorteil gegentber PLA und ABS zu erwarten, auch wenn
eine direkte Messung der Warmeformbestandigkeit gedruckter Bauteile im Rahmen

dieser Arbeit nicht erfolgte.

Diesem Vorteil steht ein deutlich engeres und empfindlicheres Verarbeitungsfenster
gegenuber. Konventionelle FFF-Filamente lassen sich Uber einen vergleichsweise
breiten Temperaturbereich prozessstabil verarbeiten. Fur das reaktive Halbzeug
erwies sich dagegen nur ein schmales Temperaturfenster von etwa 90 °C als
geeignet. Eine Abweichung von 30 K nach oben (120 °C) flhrte bereits zu einer
erkennbaren Teilvernetzung. Eine Abweichung von 10 K nach unten (80 °C) fuhrte

zu einem vollstandigen Prozessversagen.

Diese enge Grenze gilt zunachst nur fir den in dieser Arbeit verwendeten
Versuchsaufbau und das eingesetzte Material. Sie ist unter anderem durch das
verfugbare Motordrehmoment und die einzonige, nicht separat regelbare Beheizung
des Granulatextruders bedingt. Bei einem anderen reaktiven Halbzeug, einem
Antrieb mit hdherem Drehmoment oder einer Schnecke mit mehreren, unabhangig
voneinander temperierbaren Zonen kdnnte sich ein breiteres Verarbeitungsfenster
ergeben. Eine Verallgemeinerung der gefundenen 90 °C auf andere reaktive
Halbzeuge ist auf Basis der vorliegenden Ergebnisse daher nicht zulassig.
Konventionelle Thermoplaste weisen demgegenuber keine vergleichbare
Empfindlichkeit gegenuber der Extrusionstemperatur auf, da bei ihnen keine
irreversible chemische Reaktion wahrend der Verarbeitung stattfindet.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die in Kapitel 2.3.5 literaturbasiert
dargestellten Werkstoffvorteile reaktiver Epoxidharzsysteme mit einem erheblich
héheren Aufwand hinsichtlich der Prozessfuhrung und -kontrolle einhergehen als

bei konventionellen FFF-Thermoplasten.

65



6.3 Potenziale reaktiver Halbzeuge fur industrielle
Anwendungen

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, dass sich latent reaktive Epoxidharzsysteme

grundsatzlich mittels Granulatextrusion verarbeiten lassen. Damit wird die in Kapitel

2.5 identifizierte Forschungsliucke, die Kombination aus Granulatextrusion und

latent reaktiven Epoxidharzsystemen, exemplarisch geschlossen. Der prinzipielle

Machbarkeitsnachweis eroffnet Perspektiven fur den industriellen Einsatz reaktiver

Halbzeuge in der additiven Fertigung, die im Folgenden eingeordnet werden.

Die in Kapitel 6.2 herausgearbeiteten Vorteile hinsichtlich thermischer Bestandigkeit
sind insbesondere fur Anwendungen relevant, in denen thermoplastische FFF-
Bauteile bislang an ihre Grenzen stoRen. Dazu zahlen etwa thermisch beanspruchte
Funktionsbauteile im Automobil- und Luftfahrtbereich sowie individualisierte
Werkzeuge und Vorrichtungen, fur die Ublicherweise auf konventionelle, weniger
flexible Fertigungsverfahren wie den Spritzguss zurtickgegriffen wird. Die additive
Fertigung bodte hier den in Kapitel 2.1 beschriebenen Vorteil der geometrischen
Freiheit und der werkzeuglosen Fertigung kleiner Stickzahlen, kombiniert mit den

mechanischen und thermischen Eigenschaften duromerer Werkstoffe.

Der industriellen Relevanz dieses Ansatzes steht jedoch das in Kapitel 6.1 und
Kapitel 6.2 herausgearbeitete enge und empfindliche Verarbeitungsfenster
gegenuber. Fur einen reproduzierbaren industriellen Einsatz ist eine
Weiterentwicklung des Anlagenkonzepts erforderlich. Denkbare Ansatze sind eine
mehrzonige, unabhangig regelbare Beheizung des Granulatextruders zur gezielten
Steuerung der Scherwarmeentwicklung, ein Antrieb mit hbherem Drehmoment zur
Erweiterung des nutzbaren Temperaturbereichs nach unten sowie eine inline-fahige
Prozessuberwachung, die eine beginnende Vernetzung wahrend der Extrusion

frihzeitig erkennen kann.

Dass ein industrielles Interesse an dieser Technologiekombination besteht, zeigt
auch das in Kapitel 2.4 vorgestellte Forschungsprojekt ,Reactive Printing" des
Kunststoff-Zentrums SKZ, das mit vergleichbarer Zielstellung an latent reaktiven
Epoxidharz-Filamenten flr den FFF-Prozess arbeitet [SKZ25]. Vor dem Hintergrund
des in der Einleitung dargestellten Marktwachstums der additiven Fertigung von
durchschnittlich 14 % pro Jahr [Mun26] erscheint die ErschlieBung reaktiver

Halbzeuge als ein Ansatz mit erheblichem industriellem Potenzial, dessen breite
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Anwendbarkeit jedoch von der erfolgreichen Weiterentwicklung geeigneter

Anlagentechnik abhangt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und Inbetriebnahme eines
extrusionsbasierten 3D-Drucksystems auf Basis eines Granulatextruders zur
Verarbeitung latent reaktiver Epoxidharzsysteme im MEX-Verfahren. Dazu wurde
ein eigenstandiger Demonstrator aus Granulatextruder, Steuerungselektronik und
Klipper-basierter Firmware aufgebaut und in Betrieb genommen. Erganzend wurde
die Reaktionskinetik des eingesetzten EPOXIDUR EP Purge-Granulats mittels DSC
und Rheologie charakterisiert und daraus ein theoretisches Verarbeitungsfenster
abgeleitet, das durch den Glasibergang (T, etwa 43 bis 49 °C) nach unten und den
rheologisch bestimmten Anstiegsbeginn der Vernetzungsreaktion
(TG’ ynser = 155 bis 160 °C) nach oben begrenzt wurde. Auf dieser Grundlage wurde
zunachst eine maximale Extrusionstemperatur von rund 130 °C als geeignet

erachtet.

Die anschlieBenden Extrusionsversuche bei 80 °C, 90 °C, 100 °C und 120 °C
dienten der schrittweisen Eingrenzung dieses theoretischen Fensters unter realen
Prozessbedingungen. Die Temperaturstufen wurden dabei sowohl im Bereich nahe
der unteren, durch den Glastbergang definierten Grenze als auch im Bereich
unterhalb der theoretisch abgeleiteten oberen Grenze von 130 °C gewahlt, um
beide Rander des Fensters praktisch zu prifen. Bei 120 °C zeigte sich bereits eine
deutliche Teilvernetzung des Materials, vermutlich verursacht durch zusatzliche
Scherwarme im Schneckenkanal. Bei 80 °C konnte aufgrund unzureichender
Materialerweichung keine Extrusion erzielt werden. Als praktisch geeignete
Verarbeitungstemperatur wurde 90 °C identifiziert, bei der eine stabile Extrusion
ohne erkennbare vorzeitige Vernetzung moglich war. Damit wird deutlich, dass das
theoretisch abgeleitete Verarbeitungsfenster die tatsachlichen Prozessgrenzen nur
eingeschrankt abbildet, da es weder den Einfluss der Scherwarme noch die
Grenzen des verfugbaren Motordrehmoments berlcksichtigt. Die grundsatzliche
Machbarkeit der extrusionsbasierten Verarbeitung eines latent reaktiven
Epoxidharzsystems im MEX-Verfahren konnte im Rahmen dieser Arbeit dennoch

nachgewiesen werden.

Da fir die Kombination aus Granulatextrusion und latent reaktiven
Epoxidharzsystemen keine etablierten Prozessparameter vorlagen, mussten diese
im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals systematisch erarbeitet werden,
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einschliellich mehrerer konstruktiver Anpassungen des Demonstrators. Diese
Anpassung von Anlage und Prozessparametern an das eingesetzte Materialsystem
nahm einen groReren zeitlichen Umfang in Anspruch als urspringlich vorgesehen.
Die Schwerpunktsetzung der Arbeit lag damit auf dem Nachweis der
grundsatzlichen Machbarkeit und der Eingrenzung eines geeigneten
Verarbeitungsfensters, als notwendiger Voraussetzung fur jede nachfolgende
Bauteilfertigung. Die in der Aufgabenstellung vorgesehene Untersuchung der
Bauteileigenschaften baut auf diesen Ergebnissen unmittelbar auf und stellt den
folgerichtigen nachsten Schritt dar. Aufgrund des hoheren als ursprunglich
veranschlagten zeitlichen Aufwands fur die Prozessanpassung konnte dieser Schritt
im Rahmen des vorgegebenen Bearbeitungszeitraums dieser Arbeit nicht mehr

abgedeckt werden.

Der Vergleich mit konventionellen thermoplastischen FFF-Filamenten zeigt ein
differenziertes Bild. Die DSC-Messungen bestatigen die erwartete thermische
Bestandigkeit des ausgeharteten Epoxidharzsystems deutlich oberhalb der
Warmeformbestandigkeit von PLA und ABS. Diesem Vorteil steht jedoch ein
erheblich engeres und empfindlicheres Verarbeitungsfenster gegeniber: Bereits
eine Temperaturabweichung von 30 K fiuhrt zu Teilvernetzung, eine Abweichung
von 10K nach unten zu \vollstandigem Prozessversagen. Reaktive
Epoxidharzsysteme erfordern damit einen deutlich héheren Aufwand in der
Prozessflhrung als konventionelle Thermoplaste. Fur die industrielle Anwendung
ergibt sich daraus dennoch ein erhebliches Potenzial, insbesondere fir thermisch
beanspruchte Funktionsbauteile, die mit konventionellen FFF-Thermoplasten

bislang nicht realisierbar sind.

Fur nachfolgende Arbeiten ergeben sich daraus mehrere Ansatzpunkte. Vorrangig
sollte die mechanische und thermische Charakterisierung gedruckter Bauteile aus
dem identifizierten Prozessfenster erfolgen, um die in Kapitel 6.2 literaturbasiert
dargestellten Werkstoffvorteile empirisch zu bestatigen. Zur Erweiterung des
nutzbaren Verarbeitungsfensters bietet sich eine mehrzonige, unabhangig
regelbare Beheizung des Granulatextruders an, mit der sich der Einfluss der
Scherwarme gezielter steuern lielRe. Zusatzlich kdénnte ein Antrieb mit héherem
Drehmoment die praktische untere Grenze der Extrudierbarkeit weiter absenken.
Perspektivisch kdnnte eine inline-fahige Prozessiberwachung, die eine beginnende
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Vernetzung wahrend der Extrusion frihzeitig erkennt, zur Prozesssicherheit einer

spateren industriellen Anwendung beitragen.
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Ubersicht verwendeter Hilfsmittel

Gemal der Selbststandigkeitserklarung werden nachfolgend alle auf kunstlicher
Intelligenz (KI) basierenden Werkzeuge aufgefuhrt, die im Rahmen dieser Arbeit
verwendet wurden. Samtliche Ausgaben wurden stets kritisch gepruft, manuell
angepasst und empirisch validiert. Die inhaltliche Verantwortung fur samtliche

Aussagen, Ergebnisse und Schlussfolgerungen liegt vollstandig beim Autor.
Claude (Anthropic), Modell: Claude Sonnet 5
Einsatzbereiche:

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Modell in mehreren Bereichen eingesetzt. Bei
der Literaturrecherche diente es bei Bedarf der sinngemaRRen Ubersetzung sowie
der korrekten inhaltlichen Wiedergabe englischsprachiger Quellentexte ins
Deutsche. Dariiber hinaus wurde es unterstiitzend zur sprachlichen Uberarbeitung
eigener  Textentwlrfe  hinsichtlich ~ Rechtschreibung, = Grammatik  und
wissenschaftlichem Sprachstil gemall AMB-Leitfaden genutzt. Bei der Formulierung
und Umformulierung von Flie3textpassagen kam es gelegentlich auf Basis eigener
Stichpunkte und fachlicher Vorgaben des Autors zum Einsatz. Zudem wurden
schematische Abbildungen auf Basis eigener Daten beziehungsweise in Anlehnung
an angegebene Quellen erstellt. Erganzend erfolgte eine Unterstitzung bei der
Fehlersuche und Dokumentation im Rahmen der Firmware-Konfiguration (Klipper)

des Demonstrators.
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Anlagen

Samtliche Anlagen befinden sich auf der beigefugten CD.

Anlage 1

Anlage 2

Anlage 3

Anlage 4

Anlage 5

DSC-Messkurven verschiedener EPOXIDUR-Granulate (EP Purge,
EP 3781 E ZD, EP3585 T ZN, EP 3585 H)

Tabelle mit Messwerten aus der rheologischen Untersuchung zu
EPOXIDUR-Granulaten EP Purge, EP 3781 E ZD, EP 3585 H und
EP 3581 E

Klipper Konfigurationsdatei printer.cfg
Tabelle mit Messwerten aus den Thermografieaufnahmen

Vergleich der DSC-Kurven von unvernetztem Granulat
(Raumtemperatur), teilvernetztem Strang (100 °C) sowie
nachgeharteten Proben (145 °C, 170 °C)
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