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Vorwort

Wie im Leitspruch von Georg Wilhelm Exler angedeutet, ist die Motivation fiir Verénde-
rung eine grofe Triebkraft der Innovation. In der vorliegenden Arbeit ist dies der Fall. Dabei
lag die Motivation in der Entwicklung eines neuartigen Additiven Fertigungsverfahrens mit
einem ginzlich neuen Prozess der Solidifikation des Materials und in der Nutzung der wirt-

schaftlichen und 6kologischen Vorteile.

In dieser Arbeit wird ein Bogen iiber alle Entwicklungsstadien eines solchen Verfahrens ge-
spannt. Sie ist daher ein Leitfaden zur Entwicklung von neuartigen Additiven Fertigungsver-
fahren. Die gefundene Methodik erhebt jedoch keinen Anspruch auf allgemeine Giiltigkeit.
Vielmehr ist diese Arbeit als Grundlage fiir kiinftige Prozessentwicklungen in der Additiven
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der Technischen Universitat Graz entstand.
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Ebenfalls mochte ich mich an dieser Stelle bei Prof. Giinter Brenn fiir die wertvollen Anre-

gungen zu dieser Arbeit bedanken.
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fachung der Lesbarkeit. Gemeint sind jedoch Personen beiden Geschlechts.

Marbas Briblinger

Graz, im Juli 2018
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Kurzfassung

Kurzfassung

In dieser Arbeit wird ein neuartiges Additives Fertigungsverfahren entwickelt. Dieses neu-
artige Fertigungsverfahren beruht auf der Tatsache, dass sich in Wasser geloste Salzhydrate
im fliissigen Zustand signifikant unter die Schmelztemperatur abkiihlen lassen und dadurch
in den metastabilen Zustand {iberfiihrt werden. Dieser metastabile aber fliissige Zustand
wird durch das Auslésen der Kristallisationsreaktion rasch in den stabilen und festen Zu-
stand umgewandelt. Dadurch lassen sich signifikant hohere Auftragungsraten realisieren als
durch konventionelle Additive Fertigungsverfahren. In dieser Arbeit wird erldutert, welche
Salzhydrate fiir ein derartiges Verfahren in Frage kommen und wie der dazugehérige Ad-
ditive Fertigungsprozess realisiert werden kann. Versuche mit einem gebauten Prototypen
zeigen schlieklich, dass durch die Wahl der Prozessparameter die Oberflichenstruktur der

mit diesem Verfahren hergestellten Objekte grundlegend beeinflusst wird.

Abstract

In this work a novel additive manufacturing process is developed. This novel production me-
thod is based on the fact, that salt hydrates dissolved in water can be subcooled significantly
below the melting temperature and thereby converted into the metastable state. This meta-
stable but liquid state converts rapidly into to the stable and solid state by the initiation of
the crystallization reaction. This allows significantly higher building-up-rates than conven-
tional additive manufacturing processes. In this thesis it is explained, which salt hydrates
are suitable for such a process and how the related additive manufacturing process can be
realized. Finally, experiments with a constructed prototype show, that the adjustment of the

process parameters fundamentally influences the surface structure of the produced objects.
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1 Forschungsirage und Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Additiven Fertigung, in vielen Medien auch als

3D-Druck bezeichnet, einer Teildisziplin der Fertigungstechnik.

Die zentrale Forschungsfrage, deren Beantwortung das Ziel dieser Arbeit ist, lautet:
Unter welchen Voraussetzungen kann in einem Additiven Fertigungsverfahren aus einer Fliis-

sigkeit ein formstabiles Objekt hergestellt werden?

Dazu wird untersucht, unter welchen Voraussetzungen eine Fliissigkeit fiir eine Schichtauftra-
gung geeignet ist und welche Prozessschritte dafiir n6tig sind. Anhand eines ausgewahlten
Beispiels soll ein Additives Fertigungsverfahren fiir ein geeignetes fliissiges Material zum

Herstellen von Gussformen fiir Betonbauteile entwickelt werden.



2 Vorgehensweise

Die Gesellschaft verlangt nach immer billigeren und schneller verfiigharen Giitern des téag-
lichen Bedarfs. Der Produktion dieser Giiter kommt daher eine Schliisselrolle zu. Seit eini-
gen Jahren sind Additive Fertigungsverfahren (populirwissenschaftlich auch als 3D-Druck
bezeichnet) in aller Munde und werden als Allheilmittel fiir eine ressourcenschonende und
damit kostengiinstige Produktion angesehen. Dabei darf jedoch nicht {ibersehen werden, dass
an verschiedene Produkte unterschiedliche Anforderungen (Material, Geometrie, Gebrauchs-
eigenschaften,. .. ) gestellt werden. Bis dato gibt es kein Additives Fertigungsverfahren, das
alle Anforderungen zur vollsten Zufriedenheit erfiillt. Daher existiert auch in der Additiven
Fertigung eine grofe Bandbreite an zur Verfiigung stehenden Technologien fiir die Herstel-

lung von unterschiedlichsten Produkten.

Um ein auf die Anforderungen von Produkten speziell abgestimmtes Additives Fertigungs-
verfahren zu entwickeln, wird in Kapitel 3 zunéchst der Stand der Technik in der Additiven
Fertigung aufgezeigt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den fiir diese Fertigungsverfahren

verwendeten Werkstoffen sowie den marktrelevanten Verfahren und Prozessen.

In Kapitel 4 wird der in Abbildung 2.1 dargestellte Ablauf zur Entwicklung eines Additiven
Fertigungsverfahrens fiir ein geeignetes Material zum Herstellen von Gussformen fiir Beton-
bauteile verwendet. Dieser Entwicklungsprozess gliedert sich in mehrere Abschnitte, die in

dieser Arbeit kapitelweise getrennt sind.

Kapitel 5 beantwortet, darauf aufbauend, die eingangs gestellte Forschungsfrage: Unter wel-
chen Voraussetzungen kann in einem Additiven Fertigungsverfahren aus einer Fliissigkeit ein

formstabiles Objekt hergestellt werden?

Je nach Reifegrad und Kenntnis beziiglich des zu entwickelnden Verfahrens kénnen nach
Bader unterschiedliche Methoden des Erkenntnisgewinns verwendet werden: die analytische

Berechnung, die numerische Simulation und der Versuch[f]

lyvgl. Bader, [2014, S.20.



2 Vorgehensweise
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Abbildung 2.1: Vorgehen in Kapitel 4 (Quelle: Eigene Darstellung)




2 Vorgehensweise

Die Wahl der Methodik wird von verschiedensten Kriterien beeinflusst und orientiert sich

beispielsweise anf|

o dem Aufwand und Nutzen.

e der zu erwartenden oder geforderten Giite der Ergebnisse.

der Vorgabe durch Norm oder Auftraggeber.

den aktuellen Projektphasen.

den zur Verfiigung stehenden Informationen und Eingangsgrofsen.

dem Zeitrahmen.

der problemspezifischen Erfahrung.

Im Vergleich zu analytischen oder simulationsgestiitzten Untersuchungen sind Versuche meist
deutlich aufwendiger, jedoch bei geringer Problem- bzw. Systemkenntnis haufig n6tig. Griin-
de hierfiir konnen sein, dass das prinzipielle Verhalten oder der Einfluss von Parametern
nicht bzw. nicht hinreichend bekannt ist. Bei einer analytischen Berechnung bzw. einer nu-
merischen Simulation erfolgt immer eine Modellbildung und somit eine Abstraktion des zu
untersuchenden Objekts. Es besteht daher die Gefahr, dass die Abstraktion die Realitét nicht
hinreichend genau beschreibt, weil relevante Einflussgrofen und/oder das Untersuchungsob-
jekt selbst nicht befriedigend genau abgebildet wurden. Es besteht sogar die Gefahr, dass
entscheidende Grofen des Objekts (Funktionen, Eigenschaften) oder von aufen wirkende
Parameter ginzlich unberiicksichtigt bleiben. Zwar erfolgt bei Versuchen, aufser beim Feld-

versuch, auch immer eine Modellbildung, diese ist jedoch hiufig unkritischer zu sehen ]

Die Methodik dieser Arbeit umfasst sowohl den Versuch als auch die analytische Berechnung,

je nach Stadium des Entwicklungsprozesses.

2vgl. Bader, [2014, S.20.
3vel. lebd., S.20.




3 Stand der Technik

3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

In diesem Kapitel wird erldutert, wie sich die Additive Fertigung innerhalb der Fertigungs-
technologien historisch entwickelt hat, wie man sie definieren und die unterschiedlichen Ver-
fahren innerhalb dieser Technologiegruppe klassifizieren kann. Abschlieffend werden die Be-
sonderheiten dieser Technologiegruppe erldautert und es wird die daraus abgeleitete wirt-

schaftliche Bedeutung unterstrichen.

3.1.1 Historische Entwicklung

Die Erfindung von neuartigen Fertigungsverfahren sowie die Verwendung der zu jeder Zeit zur
Verfiigung stehenden Werkstoffe beeinflussten sich, historisch gesehen, gegenseitig sehr stark
und hatten entscheidende Auswirkungen auf die Menschheitsgeschichte. Um zu verstehen,
wie die Entwicklung neuartiger Fertigungsverfahren, beispielsweise die Additive Fertigung,
Einfluss auf unser heutiges Leben und die zukiinftige Menschheitsgeschichte nimmt, muss
daher die Erfindung und Entwicklung von Materialien und Werkzeugen in der Vergangenheit

betrachtet werden:

Die geplante Herstellung von Steinwerkzeugen mit Hilfe einfachster Techniken durch den
Menschen ist seit der Urzeit historisch belegt. Dabei kann ein Werkzeug, wie folgt, definiert

werden:

Unter Werkzeugen konnen ganz allgemein korperfremde Gegenstinde verstanden werden,
mit denen zielstrebig manipuliert wird oder die zur aktiven Verdnderung der Umwelt zu

gebrauchen sind [

Nur durch den Einsatz von (Stein-)Werkzeugen gelang es den Menschen der Urzeit, die Erde
nach und nach zu beherrschen. Die bedeutendste Leistung der Menschen der Urzeit stellte

jedoch die Entdeckung des Feuers als nutzbare Naturkraft dar[

4ygl. Narr, 1966!
Svgl. Lein et al., 1992, S. 5.



3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

Durch das Sesshaftwerden der Menschen 16sten Ackerbau und Viehzucht (produzierende
Wirtschaftsform) die Jdager- und Sammlerkultur (aneignende Wirtschaftsform) ab. Durch
das Brennen von Ton zu Keramik hatten die Menschen erstmals einen Werkstoff kiinstlich
hergestellt. Diese erstmalige und gezielte Herstellung von Werkstoffen wie Keramik durch

den Menschen wird als Neolithische Revolution bezeichnet [l

Spater lernte der Mensch das Kupfer kennen. Dieses war jedoch zu weich, um Werkzeuge
oder Waffen zu erzeugen. In den damaligen Schmelzéfen wurde noch nicht die notwendige

hohe Schmelztemperatur erreicht, um Kupfer zu verfliissigen und zu gieken ]

Bald wurde entdeckt, dass verschiedene Metalle gemischt werden konnten, um bessere Ma-
terialeigenschaften zu erhalten. So entstand durch das Mischen von Zinn und Kupfer die
Bronze, die auch einer Epoche der Urzeit ihren Namen verlieh. Der Bronzeguss wurde das
wichtigste Fertigungsverfahren. Spiter setzte sich auch das Schmieden von Bronze durch. In
dieser Zeit wurden auch Gold und Silber entdeckt Fl

Im weiteren Verlauf entwickelten die Menschen das Schmelzen von Eisen. Dieses Material
ist hérter und langlebiger als Bronze und ist daher fiir die Herstellung von Gegenstédnden

geeigneter.ﬂ

Eisen kommt allerdings nicht in elementarer Form vor. Die Reingewinnung (Eisenverhiit-
tung) war daher mit erheblichem Aufwand verbunden. Das Erz musste in Ofen bei hohen
Temperaturen geschmolzen werden, da erst bei dieser Temperatur das metallische Eisen aus

dem Erz herausgelost werden konnte.ﬁ

Die Eisenverhiittung bewirkte einen wirtschaftlichen Aufschwung, und weitreichende Han-
delsbeziehungen entstanden [[f] Durch dieses neue Material wurde die Gesellschaft dauerhaft
verdndert. Das Eisen war als Handelsware der Antike bei vielen Volkern zur Miinzpragung

sehr begehrt und bewirkte einen weiteren technischen Fortschritt.

Trager der Kultur und des Wissens waren spater im Mittelalter vor allem die Kloster. Hier
wurden die Kenntnisse iiber Werkzeuge fiir Rodungen und Verbesserungen im Ackerbau an

die Bauern weitergegeben [17]

vgl. Lein et al., 1992, S. 8.

vgl. lebd., S. 11.

vgl. Weissensteiner et al., [1994] S. 16.
vgl. lebd.|, S. 18.

10yg]. Pokorny et al., 2000, S. 19.

Hygl. Lessing, 1980.

12ygl. Weissensteiner et al., 1994, S. 100.
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3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

Viele technische Innovationen entstanden, wodurch die Arbeitsproduktivitit gesteigert wer-
den konnte: Wind- und Wassermiihlen nutzten natiirliche Energiequellen. Die handwerkliche
Produktion von Gebrauchsgiitern galt als Garant fiir eine wirtschaftliche Absicherung der

Menschen.

In der zweiten Hélfte des 18. Jahrhunderts begann fiir die Menschheit jene Geschichtse-
poche, welche die Welt heute noch prigt: das Industriezeitalter. Menschliche und tierische
Kraft wurde durch die mechanische Kraft, menschliche Geschicklichkeit sowie durch prézise

arbeitende Maschinen ersetzt ']

Durch die Erfindung der Dampfmaschine im 19. Jahrhundert in England wurde das Zeitalter
der ersten Industriellen Revolution eingeldutet. Die Dampfmaschine auf Rédern als Eisen-
bahn wurde das wichtigste Fortbewegungsmittel. Neue wirksamere Methoden der Stahlher-
stellung wurden erfunden, sodass der Stahl zu einem verniinftigen Preis hergestellt werden
konnte. Die Dampfkraft 16ste nach und nach die Wind- und Wassermiihlen ab, da die Erzeu-
gung von Dampf nicht an das Wetter gebunden war. Anstelle der spezialisierten Manufaktur
trat nun die Fabrik, welche mit Hilfe dieser Dampfkraft teilmechanisiert Gebrauchsgiiter er-
zeugte. Der entscheidende Anstofs zum Bau von Werkzeugmaschinen kam vom Textilgewerbe,

bei der der mechanische Webstuhl eine grofe Erleichterung war "]

Die Maschine allgemein war das zentrale Element der ersten Industriellen Revolution und des
kapitalistischen Wachstums, der Verkehrsrevolution und der Informationsrevolution durch
den Telegraphen. Diese Industrielle Revolution fiihrte zu einem sozialen und 6konomischen

Umbruch, der nur mit der Neolithischen Revolution verglichen werden kann [

Ab 1900 bewirkte die Elektrizitit eine tiefgreifende Verdnderung, die als zweite Industrielle
Revolution bezeichnet wird. Mit ihrer Hilfe konnte nun Aluminium im industriellen Mafstab
hergestellt und als neuer Werkstoff benutzt werden. Genauere Fertigungsverfahren, neue

Elektromotoren und elektrische Steuerungen verbesserten die Werkzeugmaschinen [1%]

Zu Beginn des 20. Jahrhundert waren die wichtigsten spanenden Fertigungsverfahren bekannt

und hatten sich in den Industrielindern durchgesetzt["]

Typisch fiir die dritte Industrielle Revolution waren die Miteinbeziehung von Automatisie-

rung und Flexibilisierung in die Herstellungsprozesse. Nur durch die Erfindung von elek-

13yvgl. Scheucher et al., (1992, S. 5.
4ygl. lebd., S. 6.

15ygl. Butschek, [2002.

16ygl. Scheucher et al., 1992, S. 17.
1Tygl. Mommertz, 1981, S. 130.




3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

tronischen Steuerungselementen und dem daraus entwickelten Computer wurde es erstmals

moglich, Fertigungsprozesse mit hoher Flexibilitdt zu automatisieren.

Die Entwicklung von Mikroprozessoren erlaubte es, auch komplizierteste Regelungsprozesse,

wie z.B. mehrdimensionale Bahnsteuerungen, mit relativ geringem Aufwand zu realisieren.@

Der (vorerst) letzte weltwirtschaftliche Schub entstammt der Informations- und Kommuni-
kationstechnologie (IKT). Die sich rasant entwickelnde IKT hat nicht nur zur Entstehung
vollig neuer Wirtschaftszweige, Beschaffungs- und Fertigungsmethoden gefiihrt, sondern auch
in den gesellschaftlichen Bereichen der Arbeits-, Freizeit- und Konsumwelt bemerkenswerte

Spuren hinterlassen "]

Begriffe wie die digitale Fabrik, das Internet der Dinge sowie Additive Fertigung und Smart
Factory werden heute allgemein unter dem Schlagwort Industrie 4.0 zusammengefasst, mit
dem angedeutet wird, dass auch diese Technologien eine weitere gesellschaftspolitische Re-
volution bewirkt haben, wie es in der Menschheitsgeschichte zum Beispiel das Brennen von

Ton zu Keramik oder die Verarbeitung von Metallen getan haben.

Zu den wichtigen und bekannten Neuerungen der Fertigungstechnik des 20. und 21. Jahr-

hundert zdhlen die Additiven Fertigungsverfahren.

Das erste derartige Fertigungsverfahren wurde bereits im Jahr 1986 von Charles W. Hull
und Raymond S. Freed patentiert | Es ermoglichte die direkte Herstellung gegensténdlicher
Objekte aus einem 3D-Computermodell. Als Werkstoff diente hierzu ein fliissiger Kunststoff,
der durch Belichtung mittels UV-Licht zonenweise verfestigt werden konnte und durch Ab-
fahren ebener Bahnkurven jeweils in iibereinanderliegenden diinnen Schichten die Fertigung

komplexester Teilegeometrien ermoglichte ]
Zahlreiche weitere Additive Fertigungsverfahren folgten:

1989 wurde das Aufschmelzen eines Kunststoffdrahtes und Aufbringen auf eine Bauplattform

mittels Diise (Fused Deposition Melting) zum Patent angemeldet ]

Die erste Anlage, welche Kunststoffpulverpartikel mittels eines Laserstrahls versintert (Se-
lektives Lasersintern), wurde 1992 Verkauft.@

18ygl. Mommertz, (1981}, S. 160.
9ygl. Vahs et al., 2013, S. 7.
20ygl. Chua et al.,[2015, S. 31.
Zlygl. Berger et al., [2013} S. 7.
22ygl. Chua et al., 2015, S. 31.
Zygl. lebd., S. 192.




3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

2000 entwickelte die Firma SLM schlieflich ein Verfahren, das Metallpulverpartikel mit Hilfe

eines Laserstrahls verschmilzt (Selektives Laserschmelzen) ]

Im Jahre 2011 wurde der erste Bioplotter, der lebende Zellen schichtweise auftriagt, der
Offentlichkeit préisentiert.

Die rasante Erfindung und Entwicklung von neuartigen Additiven Fertigungsverfahren wird

wohl auch in der néchsten Zeit andauern.

Werkzeuge und Technologien haben seit jeher die Lebensweise der Menschen gepragt und
werden das auch in Zukunft tun. Die Additive Fertigung birgt jedenfalls ein enormes Poten-
zial in sich, das eine Revolution in der Fertigung hervorrufen kann. Dies geschieht aktuell in
der Luftfahrtindustrie:

Dabei kénnen durch diese Technologien Vorteile im Bereich Leichtbau, Langlebigkeit und
Komplexitit gegeniiber konventionellen Fertigungsverfahren erzielt werden. Einige so herge-
stellte Komponenten wie Verkleidungs- und Liiftungselemente sind bereits fiir die Anwen-

dung in der Luftfahrt zugelassen Y

Brennkammerelemente, die mittels Selektiven Laserschmelzens hergestellt werden, beweisen,
dass einsatzfahige komplexe Maschinenteile unter Anwendung von derartigen Technologien
angefertigt werden kénnen 2’| Im Triebwerksbau der MTU Aero Engines werden bereits Bo-
roskopaugen anstatt wie bisher gefrist oder gegossen mittels Selektiven Laserschmelzens fiir

das Triebwerk des Flugzeugtyps A320 serienmifig hergestellt |

3.1.2 Allgemeine Definition

Allgemein sind Additive Fertigungsverfahren neue Technologien zur automatisierten Herstel-

lung von fast beliebigen 3D-Objekten aus einer dreidimensionalen Darstellung im Compu-

ter.@

Trotz der Verschiedenheit der zu verarbeitenden Materialien und der Komplexitat vieler
Additiver Fertigungsverfahren haben alle Verfahren ein charakteristisches Merkmal, das die
VDI 3405 wie folgt definiert:

24ygl. Chua et al.,|[2015, S. 262.
Zygl. lebd., S. 87.

26ygl. lebd., S. 380fF.

2Tyvgl. Gebhardt, [2014, S. 84.
Zygl. www.mtu.de, 2018/02/01.
ygl. Berger et al., [2013] S. 3.




3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

Ein Additives Fertigungsverfahren ist ein Herstellungsprozess, bei dem das Werkstiick element-

oder schichtweise aufgebaut wird ]

Kennzeichnend ist eine Formgebung durch Zusammenfiigen (Addition) elementarer Volu-
menelemente, meist von vielen sehr diinnen Schichten. Die verwendeten Materialien sind
vielfiltig: Polymere, Keramiken, Papier und auch lebende Zellen. Ebenso vielfiltig sind die
Anwendungen: Bauteile, Werkzeuge, Modelle, museale Repliken, Skulpturen, Textilien und

transplantierbare Gewebe ]|

Neben der Additiven Fertigung werden héufig auch die Begriffe 3D-Druck, Rapid Prototy-
ping und Generative Fertigung verwendet. Diese Begriffe sind zwar weitgehend synonym zu
verstehen, lassen sich jedoch zumindest teilweise voneinander abgrenzen. Rapid Prototyping
wird seit iiber 15 Jahren auch im deutschsprachigen Raum fiir die schnelle Fertigung von
Anschauungs- und Funktionsprototypen verwendet und ist somit auf die Fertigung von Ein-
zelstiicken im frithen Stadium der Produktentwicklung begrenzt. Material und Funktionalitét
konnen hierbei noch vom Serienteil abweichen. Die Additive Fertigung ist als Begriff hingegen
deutlich weiter gefasst und beinhaltet auch die (Additive) Serienfertigung von Bauteilen. Die
Additive Fertigung von Serienteilen wird auch als Rapid Manufacturing bezeichnet. Hiervon
ist der Begriff des Rapid Tooling abzugrenzen, der im Gegensatz zur Fertigung von Endpro-
dukten die Additive Herstellung von Werkzeugen und Formen bezeichnet. Die Bezeichnung
3D-Druck wird seit einigen Jahren zunehmend insbesondere im 6ffentlichen Diskurs verwen-
det und umfasst neben industrieller Additiver Fertigung auch die zunehmend aufkommende
Verfiigharkeit von kleinformatigen Anlagen fiir die Additive Fertigung von Kunststoffteilen,

die vergleichsweise kostengiinstig verfiighar sind und auch private Anwender adressieren 7]

3.1.3 Systematik der Verfahren

In der Literatur existieren unterschiedliche Darstellungen zur systematischen Einteilung der
Additiven Fertigungsverfahren. Am besten gelingt eine Klassifizierung in Anlehnung an die
Normung des Urformens (DIN 8581) ¥ Entsprechend werden die Additiven Fertigungsverfah-
ren in der ersten Gliederungsebene nach dem Aggregatzustand des Ausgangsmaterials und
in der folgenden nach der Erscheinungsform im Sinne eines Halbzeugs klassifiziert. In der
dritten Ebene wird der Mechanismus der Schichtbildung aufgezeigt, und die vierte enthélt
die generische Bezeichnung des Verfahrens, wie in Abbildung dargestellt.@

30ygl. VDI-Richtlinie:3405, |2014, S. 3.
3lygl. Berger et al., [2013] S. 3.

32ygl. Zimmermann et al., 2016} S. 4.
33ygl. Gebhardt, 2016, S. 93.

34vgl. Gebhardt, [2007, S. 68.
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Aufschmelzen Aufschmelzen Verkleben Ausschneiden iy ) Chemische
und Erstarren und Erstarren durch Binder und Fiigen Eoimait sy Abscholdoy Reaktion
. Schicht- Polymerisation
Extrudieren S?r:?é:;en 3D-Drucken Laminat- Stereolitho- geroiol- LCVD
Verfahren graphie rcken

Abbildung 3.1: Systematik der Additiven Fertigung (Quelle: Gebhardt (2016), S. 94)

Momentan ist jedoch fraglich, ob sich die obige Einteilung in Anlehnung an die deutsche
Normung des Urformens durchsetzen wird. Der aktuell (Juli 2018) fertiggestellte Entwurf
der Norm DIN EN ISO/ASTM 52900 vereint unter dem Oberbegriff AM (Additive Manu-

facturing) die folgenden sieben Prozesskategorien:ﬁ

e Freistrahl-Bindemittelauftrag (binder jetting, BJT)

Materialauftrag mit gerichteter Energieeinbringung (directed energy deposition, DED)

Materialextrusion (material extrusion, MEX)

Freistrahl-Materialauftrag (material jetting, MJT)

Pulverbett-basiertes Schmelzen (powder bed fusion, PBF)

Schichtlaminierung (sheet lamination, SHL)

e Bad-basierte Photopolymerisation (vat photopolymerization, VPP)

Ziel dieser Norm ist die internationale Vereinheitlichung von Begrifflichkeiten, da es fiir un-
terschiedliche Additive Fertigungsverfahren unterschiedliche (teilweise geschiitzte) Bezeich-

nungen gibt.@

Die fertige Norm erscheint voraussichtlich im September 20207

3.1.4 Besonderheiten der Additiven Fertigung

Buchmayr et al. fithrten eine SWOT-Analyse zum Selektiven Laserschmelzen (SLM), einem
speziellen Additiven Fertigungsverfahren fiir Metall, durch und zeigten dadurch die Beson-
derheiten dieses Verfahrens auf[?]

35ygl. Marquardt, 5/2018, S. 9.

36ygl. lebd., S. 5.

3Tygl. Riittinger, [2018!

38ygl. Buchmayr et al., [2015, S. 15-20.
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3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

Eine SWOT-Analyse stellt die Stérken (Strengths), die Schwéichen (Weaknesses), die Chan-
cen (Opportunities) und die Risiken (Threats) eines Sachverhaltens dar. Diese Analyse kann
auf andere Additive Fertigungsverfahren, wie in Tabelle dargestellt, verallgemeinert wer-
den. Dabei wurde vom Verfasser dieser Arbeit eine subjektive Bewertung von grofler Bedeu-

tung (@) absteigend hin zu niedriger Bedeutung (O) durchgefiihrt.

Eine Besonderheit aller Additiven Fertigungsverfahren ist die durch das schichtweise Auftra-
gen von Material bedingte Anisotropie der Eigenschaften. So kann beispielsweise die Ober-
flichenrauigkeit von lasergeschmolzenem korrosionsbesténdigen Stahl (Werkstoff Nr. 1.4542)
von Ra = 0.65 um bis zu Ra = 7.92 um schwanken. Die Zugfestigkeit kann Schwankungen
von Rm = 916 M Pa bis Rm = 1126 M Pa aufweisen Pl

Diese Anisotropie ist bei vielen Eigenschaften von additiv hergestellten Objekten zu beobach-
ten und muss bei der Bauteilkonstruktion und Fertigungsplanung besonders beriicksichtigt

werden.

3.1.5 Wirtschaftliche Bedeutung

Fiir den wirtschaftlichen Einsatz von Additiven Fertigungsverfahren miissen einige technische

Kriterien gleichzeitig erfiillt werden{™|

e Die Modelle miissen eine komplexe Geometrie aufweisen.

e Eine moglichst kurze Entwicklungszeit muss fiir die Frage der Marktposition eine grofe

Rolle spielen.
e Eine groke Variantenvielfalt ist fiir die Marktposition des Produktes vorteilhaft.

e Ein volumenorientiertes 3D-CAD-System muss routineméfig angewendet werden.

Schon bei Nichterfiillung eines dieser Kriterien muss davon ausgegangen werden, dass der

Einsatz von Additiven Fertigungsverfahren technisch und wirtschaftlich nicht sinnvoll ist.

In wirtschaftlicher Hinsicht haben alle Additiven Fertigungsverfahren vor allem den Vorteil,
ein hohes Mafs an Designfreiheit und Funktionsintegration zuzulassen. Das Herstellen kleiner

Losgrofen zu angemessenen Stiickkosten und eine starke Individualisierung von Produkten
sind méglich.[ir]

39vgl. Brillinger, 2015, S. 45.
40ygl. Gebhardt, [2016, S. 409.
*1ygl. https://www.eos.info, [2017/11 /20!
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Tabelle 3.1: SWOT - Analyse der Additiven Fertigung (Quelle: In Anlehnung an Buchmayr et al. (2015), S. 15-20)

Starken

Schwachen

@ Darstellung komplexer Geometrien

@ Erhohte Komplexitit wird ohne zusétzliche Kosten erreicht
@ Werkzeuglose Fertigung

@ Mannlose Fertigung

@ Hohe Materialeffizienz

@ Rasche Prototypenfertigung

D Direkte Herstellung von Werkzeugen

D Geeignet fiir Kleinserien

D Aufbau auf Grundkérper (Hybridbauweise)
® Einsparung von Fertigungsschritten

® Gute Prozesssteuerbarkeit

@ Produktionskosten (Maschinen und Material)
@ Ceringe Produktionsgeschwindigkeit

@ Begrenzte Bauteilgrofke

@ Nacharbeit fiir gute Oberfliiche erforderlich
@ Bigenspannung/Verzug/Toleranzen

(D Unterentwickeltes Prozess Monitoring

(D Prozessgerechtes Design

® Prozessbedingte Fehlerarten

® Anisotropie der Eigenschaften

O Unwirtschaftliche Grofiserienfertigung

Chancen

Gefahren

@ Senkung der Materialeinkaufkosten durch Multisourcing
@ Trend zu ’Customization’

(D Wachsende Bedeutung von Materialeffizienz und Leichtbau
D Steigerung der Funktionalitit

(D Kombination mehrerer Bauteile

® Genderneutrale IT und CAD Arbeitsplitze

® Hohe Akzeptanz bei Jugendlichen

® On-Demand-Fertigung

O Nachbau durch Reverse Engineering

O Geringer Logistikaufwand /Transport

O Prozessoptimierung durch Modellierung und Simulation

® Mangel an guten Konstrukteuren

® Unzureichende Schulung bzgl. Additiver Fertigung

® Wirtschaftlicher Druck durch giinstigere Fertigungsverfahren
® Langsame Weiterentwicklung der Additiven Fertigung

® Zeitintensive Nacharbeit

® Schutzausriistung fiir Arbeit erforderlich

O Rasche Zunahme der Mitbewerber mit gleicher Technologie
O Technologie-Wettbewerb aus Ausland

O Uberzogene Umweltauflagen

O Sehr hohe Sicherheitsanforderungen

SungryIe,y meAnIppy JIep Sunjnopeg 1°¢



3.1 Bedeutung der Additiven Fertigung

Sowohl private Nutzer als auch produzierende Unternehmen erkennen zunehmend die Vor-
teile, welche Additive Fertigungsverfahren mit sich bringen, sodass die Zahl der weltweit

verkauften Additiven Fertigungsanlagen deutlich steigen wird, wie Prognosen in Abbildung

zeigen [7]

106
A

Verkaufte Stiickzahlen /—
w

1,,

20‘13 2014 2015 2016 2017 2018 2019

1 Anschaffungskosten < 2500 US$ 10 Anschaffungskosten > 2500 U S$

Abbildung 3.2: Weltweit verkaufte Stiickzahlen von 3D Druckern (Quelle: Gartner (2017))

Der Additiven Fertigung wird in Zukunft ein deutliches Marktwachstum prognostiziert. Ab-
bildung zeigt, dass 2015 weltweit rd. 5,2 Mrd. US$ im Bereich der Additiven Fertigung
(Erlése durch den Verkauf von neuen Anlagen, Verkauf und Handel mit derartig herge-
stellten Bauteilen) umgesetzt wurden. Prognosen vom renomierten Investmentunternehmen
ARK gehen davon aus, dass sich dieser Wert bis zum Jahr 2025 auf das 8-fache erhoht.
Laut dem namhaften Beratungsunternehmen McKinsey ist sogar eine Steigerung auf etwa
das 100-fache moglich ]

Diese prognostizierte Steigerung des globalen Marktvolumens basiert unter anderem auch auf
der Tatsache, dass sowohl die Entwicklerunternehmen von Additiven Fertigungsanlagen als
auch Universitdten zunehmend an diesen neuen Technologien forschen und diese verbessern.
Das Resultat dieser Forschungs- und Verbesserungstitigkeit spiegelt sich in den weltweit
erteilten Patenten wider. Deren Anzahl lasst wiederum auf die Marktgrofse und das Potenzial
dieser Technologien riickschlieken (s. Abb. [3.4) 1]

42ygl. https://www.gartner.com, [2017/12/01l
*3vgl. https://ark-invest.com, [2017/12/01l
Hygl. https://www.gov.uk, 2017/12/01.
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Abbildung 3.3: Marktwachstum der Additiven Fertigung bis zum Jahr 2025 (Quelle: Keeney
(2017))
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Abbildung 3.4: Patente in der Additiven Fertigung (Quelle: UK Patent Office (2017))

Additive Fertigungstechnologien werden daher auch in Zukunft einen grofen Stellenwert in
der Produktionslandschaft erhalten, wie in den Abbildungen [3.2] und [3.3] dargestellt.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

In diesem Kapitel wird zunéchst die Einteilung der Materie in Stoffsysteme umrissen, wel-
che fiir den weiteren Verlauf dieser Arbeit von Bedeutung ist. Danach werden technische
Werkstoffe ndher betrachtet sowie die bereits verwendeten Werkstoffe der Additiven Ferti-
gung aufgelistet. Abschliefend erklirt das Unterkapitel Mechanismen der Feststoffsynthese
die grundlegenden Prinzipien der Feststoftherstellung, welche fiir die Entwicklung neuartiger

Additiver Fertigungsverfahren entscheidend sind.

3.2.1 Stoffsysteme

Abhéngig von den Eigenschaften und den herrschenden Umgebungsbedingungen (Druck,
Temperatur,. .. ) kommt es zum Zusammenschluss einer Vielzahl von gleichartigen oder un-
terschiedlichen Molekiilen {iber diverse Wechselwirkungen (statisch, Van der Waals.. .. ). Fiir
die Verarbeitung eines Materials ist von grofser Bedeutung, welche Komponenten (d.h. Art
von Atomen oder Molekiilen) am Strukturaufbau (System) beteiligt sind. Bestehen die Struk-
turen (Systeme) nur aus einer Komponente (d.h. einer Art von Atomen oder Molekiilen),
dann spricht man von Einstoffsystemen. Entsprechend bezeichnet man die Gesamtheit aller

Mischungen aus zwei, drei oder mehreren Elementen als Zwei-, Drei- oder Mehrstoffsyste-

me 7]

Einstoffsysteme: Einstoffsysteme bestehen lediglich aus einer einzigen Art von Atomen bzw.

Molekiilen. Daher werden diese Stoffe als Reinstoffe bezeichnet. Reinstoffe definieren sich als

Zusammensetzung gleichartiger Atome (Elemente) oder gleichartiger Molekiile (Verbindun-

gen).

Elemente (Atome) sind Grundbausteine, die nach Lavoisier mit chemischen Mitteln nicht
weiter zerlegt werden kdnnen. Gegenwirtig sind 118 Elemente bekannt, wobei 90 davon

natiirlich vorkommen und der Rest durch Kernreaktionen hergestellt werden [*f

Verbindungen (Molekiile) sind Stoffe, die aus gleichartigen (z.B. Sauerstoff Oy) oder un-
terschiedlichen Elementen (z.B. Essigsiure CH3COOH) in definierter Zusammensetzung
bestehen [7]

Diese Elemente bzw. Verbindungen kénnen je nach Umgebungsbedingungen (Druck, Tem-

peratur,...) im festen, fliissigen oder gasformigen Aggregatzustand vorliegen.

45ygl. Schmid, 2006, S. 571.
46ygl. Pohl et al., |2006.
4Tygl. Mortimer et al., [2010.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Die Umgebungsbedingungen (Zustandsgrofen), bei denen ein Reinstoffsystem in seinem je-
weiligen Aggregatzustand vorliegt, kann anhand eines dreidimensionalen Phasendiagramms

(Zustandsdiagramm) ermittelt werden[™|

Ist eine der Zustandsgrofen (Druck, Temperatur, Volumen) konstant, ldsst sich das dreidi-

mensionale Diagramm in ein zweidimensionales {iberfiihren, wie in Abbildung gezeigt.

Abbildung 3.5: Uberfiihrung eines dreidimensionalen (a) in ein zweidimensionales (b) Pha-
sendiagramm (Quelle: Hering et al. (2012), S. 243)

Zweistoffsysteme (bindre Systeme): Zweistoffsysteme setzen sich aus zwei Reinstoffen zusam-

men, die in einem bestimmten Mengenverhéltnis nebeneinander in einem System vorliegen.
Die Eigenschaften des Systems hdngen von diesem Mengenverhéltnis sowie den Eigenschaften
der enthaltenen Stoffe ab [

48ygl. Pohl et al., |2006.
yel. lehd.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Dabei wird zwischen homogenem und heterogenem Gemisch unterschieden. Ein homogenes
Gemisch liegt vor, wenn sich die einzelnen Bestandteile bis auf molekularer Ebene mischen.
Es ist keine Abgrenzung der Stoffe mehr erkennbar. Heterogene Gemische bestehen aus
erkennbar unterschiedlichen Bestandteilen, welche unabhingig vom Aggregatzustand der

Einzelkomponenten mischbar sind ']

In Tabelle sind Beispiele fiir homogene und heterogene Gemische angefiihrt. Die Bestand-

teile des Gemisches konnen in den Aggregatzustinden fest, fliissig und gasférmig vorliegen.

Tabelle 3.2: Bezeichnung von Gemischen (Quelle: In Anlehnung an Pohl et al. (2006))

fest fliissig gasformig
fest homogen: homogen: homogen:
Legierung Losung -
(z.B. Stahl) (z.B. Salzwasser)
heterogen: heterogen: heterogen:
Gemenge Suspension Aerosol
(z.B. Granit) (z.B. Schlamm) (z.B. Rauch)
fliissig homogen: homogen: homogen:
- Losung -
(z.B. Ethanol in Wasser)
heterogen: heterogen: heterogen:
Suspension Emulsion Aerosol
(z.B. Ton) (z.B. Milch) (z.B. Nebel)
gasformig || homogen: homogen: homogen:
- Lésung Gasgemisch
(z.B. Sauerstoff in Wasser) | (z.B. Luft)
heterogen: heterogen: heterogen:
Pordse Stoffe Schaum Gase mischen sich
(z.B. Schwamm) immer homogen

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird der Begriff Losung fiir die homogene Mischung aus

einer festen und fliissigen Phase verwendet.

Losungen im engeren Sinn sind homogene Gemenge aus einem fliissigen Losungsmittel (Di-

spersionsmittel) und einem gelosten Stoff (disperse Phase), der fest, fliissig oder gasformig

50ygl. Pohl et al., |2006.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

sein kann. Bei der Solvatation (Losungsvorgang) in Wasser, Hydratation genannt, umbhiillen
Losungsmittelmolekiile die freien Ionen der Oberfliche des zu losenden Stoffes. Schritt fiir
Schritt setzt sich der Losungsvorgang von der Kristalloberfliche ins Kristallinnere fort. Dabei
wird als Loslichkeit die in einem Losungsmittel maximal l6sliche Stoffmasse der dispersen
Phase bezeichnet ]

Wird das Volumen konstant gehalten, tritt neben dem Druck p und der Temperatur T
in Zweistoffsystemen die Zusammensetzung (Massengehalt w) als dritte Variable auf. Eine
vollstindige Beschreibung der Systeme (bei konstantem Volumen) ist daher nur durch ein
dreidimensionales Zustandsdiagramm moglich. Wird auf eine Variable in der Darstellung ver-
zichtet (d.h. es sind entweder der Druck oder die Temperatur konstant), ist das resultierende

Zustandsdiagramm wieder zweidimensional 7

Besondere Punkte, die in Phasendiagrammen auftreten konnen, sind unter anderem das
Peritektikum und das Eutektikum.

Peritektikum:

Bei einem Peritektikum (P) entsteht - wie in Abbildung dargestellt - beim Abkiihlen
eines Gemisches, bestehend aus fliissigen (L) und festen (3) Anteilen, nach der peritektischen
Reaktion ein einziger fester Anteil (o) [

L+06—«
T
‘ L
L+p
L+a
P §
a a+P
A B
Abbildung 3.6: Peritektikum im binéiren Phasendiagramm (Quelle: Czichos et al. (2014), S.

14)

Slygl. Kurzweil, 2015, S. 171.
52ygl. Job et al.,[2011, S. 326.
53vgl. Bargel et al., 2008, S. 45.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Dabei sind die festen Anteile vor und nach der peritektischen Reaktion nicht ident. Bei dieser

Umwandlung entsteht im Allgemeinen ein Nichtgleichgewichtsgefiige P[]

Eutektikum:

In Abbildung[3.7)ist ein Eutektikum (E) dargestellt, wodurch beim Abkiihlen eine eutektische
Reaktion stattfindet. Die eutektische Reaktion beim Abkiihlen einer fliissigen Phase (L)
ergibt ein feinkdrniges Gemenge aus Mischkristallen o und B[]

L—a+p
T
L
Ta“ L+a L+p p
E {E
o+
!
A XE B

Abbildung 3.7: Eutektikum im bindren Phasendiagramm (Quelle: Czichos et al. (2014), S.
14)

Dreistoffsysteme (ternédre Systeme): Das Dreistoffsystem (ternire System) ermdglicht die ex-

akte Darstellung von drei Legierungskomponenten [¥]

Um das Phasendiagramm eines terndren Systems vollstindig darzustellen, miissen neben
Druck, Temperatur und Volumen auch zwei Mischungsverhéltnisse, also fiinf Variable, in
Abhéngigkeit gebracht werden. Daher wird die zweidimensionale Darstellung eines terniren
Systems durch drei unabhéngige Variablen festgelegt: die Temperatur und zwei GGehaltsan-
gaben, wie Abbildung zeigt ]

54ygl. Bargel et al.,|[2008, S. 45.
53vgl. Czichos et al., 2014, S. 14.
56ygl. Bargel et al.,|[2008, S. 44.
5Tvgl. Czichos et al., 2014, S. 14.
58yvgl. Roos et al., 2008, S. 47.
59yvgl. Baker, 1992, S. 1-27.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

—Cr

3 Cr+~FeNi
—1yFeNi

mm Cr+~yFeNi
o yFeNi

korrosionsbesténdiger Stahl

0 20 40 60 80 100
Gewichtsprozent Nickel

Abbildung 3.8: Darstellung des Dreistoffsystems Eisen-Nickel-Chrom bei T' = 900°C' (Quelle:
Baker (1992), S.1-27)

Mehrstoffsysteme: Systeme mit mehr als drei Komponenten sind analog wie Zwei- und Drei-

stoffsysteme zu behandeln. Fiir die grafische Darstellung ist es vorteilhaft, jeweils nur drei
Komponenten zu variieren und die anderen konstant zu halten. So kann wieder auf die Drei-

ecksdarstellung reduziert Werden.@

3.2.2 Technische Werkstoffe

Die Anzahl an sowohl natiirlich vorkommenden als auch synthetisch hergestellten Stoffen
und Stoffsystemen scheint auf den ersten Blick unbegrenzt. Ob ein Stoff oder Stoffsystem

als Werkstoff zweckmifkig verwendet werden kann, bestimmen folgende Kriterien{’]

Der Stoff/das Stoffsystem
e liegt bei Raumtemperatur (20°C) im festen Aggregatzustand vor.
e besitzt technisch verwertbare Eigenschaften.
e liisst sich gut ver- und bearbeiten.

e kann wirtschaftlich und umweltvertriglich eingesetzt werden.

60ygl. Salmang et al., 1968|
61ygl. Bozena, 2013, S. 16.
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Abbildung 3.9: Technisch verwertbare Eigenschaften von Werkstoffen (Quelle: Eigene Darstellung)
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Erfiillen die zuvor genannten Stoffsysteme die Kriterien, so gelten sie per Definition als
Werkstoff. In Abbildung[3.9| werden exemplarisch einige technisch verwertbare Eigenschaften
von Werkstoffen dargestellt.

Die technisch verwendeten Werkstoffe werden meist in die Hauptgruppen Metalle, Kerami-
ken, Polymere und Verbundwerkstoffe klassifiziert,"?]

Den ersten drei Hauptgruppen konnen je nach Bindungstyp (Atombindung, kovalente Bin-
dung, Ionenbindung) spezielle Eigenschaften zugeordnet werden, die aber fallweise auch bei
Vertretern anderer Werkstoffhauptgruppen auftreten.@ Folglich konnen viele Werkstoffe den
Werkstofthauptgruppen nicht eindeutig zugeordnet werden.

Beispielsweise unterscheiden sich Metalle von anderen Werkstoffgruppen (Polymere, Kera-
mik) durch die Leitfahigkeit fiir Wéarme und Elektrizitit, die Reflektion von Licht an oxidfrei-
en Fliachen, die Festigkeit und Duktilitdt und die Reaktionsfihigkeit mit Sauerstoff, Sduren
und Salzlosungen []

Verbundwerkstoffe bestehen aus mindestens zwei oder mehreren Werkstoffen, welche den
anderen drei Werkstoffhauptgruppen zugeordnet sind. Durch die Kombination von Phasen,
die metallisch, organisch oder anorganisch sein kénnen, lassen sich die gewiinschten Eigen-

schaften erzielen [
Oft wird auch die Gruppe der Naturstoffe als eigene Werkstoffgruppe ausgewiesen.

Dabei wird zwischen mineralischen Naturstoffen (z.B. Marmor, Granit, Sandstein, Glimmer,
Saphir, Rubin, Diamant) und organischen Naturstoffen (z.B. Holz, Kautschuk, Naturfasern)
unterschieden. Die organischen Naturstoffe weisen meist komplexe Strukturen mit richtungs-

abhingigen Eigenschaften auf[9]

Charakterisierend fiir die unterschiedlichen Werkstoffhauptgruppen ist auch die Bedeutung
in den unterschiedlichen Epochen der Menschheitsgeschichte. So waren zu Beginn der Mensch-
heitsgeschichte vor allem Polymere (Holz, Naturfaser,...) und Keramiken (Stein, Ton der
Neolithischen Revolution) von grofser Bedeutung. Nach und nach wurde die Verarbeitung und
Verwendung von Metallen (Miinzprigung bei den Hochkulturen, Maschinen der Industriellen
Revolution) wichtiger. Abbildung zeigt, dass die Bedeutung von Polymeren, Keramiken

62ygl. Hornbogen et al., [2008.
63ygl. Schmid, [2006} S. 561,

64yvgl. Weikbach et al., 2015, S. 26.
65ygl. Roos et al., 2008, S. 313.
66ygl. Hornbogen et al., [2008.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

und Verbundwerkstoffen in den letzten Jahrzehnten zugenommen hat. Diese Tendenz schlégt

sich auch in der Entwicklung von Additiven Fertigungsverfahren fiir diese Werkstoffgruppen
nieder ']
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Abbildung 3.10: Historische Bedeutung der Werkstoffgruppen (Quelle: Ashby (2006))

3.2.3 Verwendete Werkstoffe der Additiven Fertigung

Nachfolgend ist eine Auswahl der aktuell am Markt erhéltlichen bzw. der aktuell beforschten

Materialien fiir die Additive Fertigung aufgelistet PP Diese Auflistung erhebt jedoch
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, da dies auf Grund der sich in den letzten Jahren ent-

wickelten Material- und Prozessvielfalt als unméoglich erscheint.

Metalle:
Aluminium, Bronze, Cobalt, Edelstahl, Gold, Iridium, Kupfer, Messing, Nickel, Platin, Sil-

ber, Stahl, Titan, Zinn;

67ygl. Ashby,
68vgl. https://www.shapeways.com,
69vgl. https://www.materialise.com,
"vgl. Gartner et al., 2017/11/21

"lygl. https://i.materialise.de, [2017/11/21
"2vgl. activation.de, [2017/11/21]
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Keramiken:

Aluminiumoxid, Beton, Glas, Kalziumphosphat, Keramik, Mortel, Porzellan, Zirkonoxid;

Kunststoffe:

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Acrylglas, Harz, High Impact Polystyrene
(HIPS), Nylon, Polyamid (PA), Polycarbonat (PC), Polyetheretherketon (PEEK), Polyethy-
lenterephthalat (PET), Polylactide (PLA), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyurethan
(PUR), Polypropylen (PP), Polyvinylacetat (PVA), Silikon, Thermoplastische Copolyester
(TPC), Thermoplastische Elastomere (TPE);

Naturstoffe:
Bienenwachs, Eis, Erde, Fleisch, Kaffeepulver, Kartoffelpiirree, Kaugummi, Lebende Zellen,

Lehm, Papier, Salz, Sandstein, Schokolade, Teig, Wiistensand, Zucker;

Verbundwerkstoffe:

Alumide, Aramide, Betonartiges Material, Glasfaserverstiarkter Kunststoff, Gummiartiges

Material, Holzartiges Material, Wachsartiges Material, Kohlenstofffaserverstirkter Kunst-
stoff;

3.2.4 Mechanismen der Feststoffsynthese

Alle Werkstoffe weisen per Definition bei Raumtemperatur einen festen Aggregatzustand

auf[™]

Zur Herstellung eines festen Aggregatzustandes (auch als Feststoffsynthese bezeichnet) wer-

den physikalische und chemische Vorgidnge unterschieden:

Physikalische Vorgénge fithren zu Zustandsinderungen und/oder Energieinderungen, d.h.
die dufsere Form und/oder der Aggregatzustand werden veréndert. Dabei treten keine blei-

benden stofflichen Veriinderungen auf[™]

Beispiel fiir einen physikalischen Vorgang ist die Anderung des Aggregatzustandes: Bei Rein-
stoffen (sowohl elementar als auch in Verbindung) gilt, dass durch Druck, Temperatur und
Volumen der Aggregatzustand des Stoffes eindeutig festgelegt ist. Soll eine feste Struktur
hergestellt werden, so kann dies daher beispielsweise aus dem fliissigen Zustand durch eine

Temperaturerniedrigung und /oder Druckerh6hung erfolgen.

"vgl. Bozena, 2013} S. 16.
"ygl. Jungwirth, [2013, S. 6.
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3.2 Werkstoffe der Additiven Fertigung

Chemische Vorgénge fiihren zu Stoffinderungen. Dabei werden chemische Bindungen gebro-
chen und neu gekniipft und /oder es geschieht ein Elektronenaustausch. Oder anders gesagt:
Alle Prozesse, bei denen sich ein oder mehrere Ausgangsstoffe in andere Stoffe mit neuen

Eigenschaften umwandeln, sind chemische Vorginge[™]

Beispiele fiir chemische Vorgénge sind chemische Reaktionen, aber auch Ad- und Kohésions-

vorgéinge werden in dieser Arbeit den chemische Vorgingen zugerechnet.

Chemische Reaktionen kénnen von selbst (spontan) oder durch Energie von aufen (externer
Ausléser) aktiviert werden. Externe Ausloser sind beispielsweise thermischer (z.B. Wérme),
photochemischer (z.B. Licht), elektrischer (z.B. Strom) oder oberflicheninduzierter (z.B.

Reaktionskeime) Natur.

"5ygl. Jungwirth, 2013, S. 6.
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3.3 Verfahren der Additiven Fertigung

In diesem Kapitel werden die relevantesten Verfahren nach dem Synthesemechanismus klas-
sifiziert, die Ubergruppen exemplarisch beschrieben und daraus die Systemkomponenten der

einzelnen Verfahren fiir mogliche Neuentwicklungen abgeleitet.

3.3.1 Klassifikation der Verfahren nach dem Synthesemechanismus

Im Kapitel wurde bereits nach Gebhardt eine mogliche Einteilung der Additiven Fer-

tigungsverfahren vorgenommen.

Wird zusatzlich berticksichtigt, ob die Feststoffsynthese vorwiegend durch einen physikali-
schen oder chemischen Vorgang erfolgt, konnen die marktrelevanten Verfahren weiter unter-
teilt werden, wie in den Tabellen B.5] und dargestellt. Es ist jedoch anzu-
merken, dass in der Praxis chemische und physikalische Vorgéinge oft gleichzeitig ablaufen
konnen. Daher sind viele Additive Fertigungsprozesse nicht eindeutig einem physikalischen
oder chemischen Vorgang zuordenbar. Beispielsweise ist beim Selective Laser Melting (SLM)
von Metall der Synthesemechanismus ein physikalischer Vorgang (Anderung des Aggregat-
zustandes: Aufschmelzen — Erstarren). Auf Grund der hohen Temperatur lauft zudem ein
chemischer Vorgang innerhalb der verschiedenen Legierungsbestandteile im Metall ab (che-
mische Reaktion: z.B. Karbidbildung).

Auferdem wird bei einigen Additiven Fertigungsverfahren ein Klebstoff (genannt Binder) zur
Verfestigung eines Pulvers bzw. Verbindung von Platten/Folien genutzt. Dieser basiert auf
Adhésion und Kohésion. Die Kohésion ist ein chemischer Vorgang innerhalb eines Stoffes.
Die Adhésion von zwei Stoffen ist jedoch nicht eindeutig einem physikalischen oder che-
mischen Vorgang zuordenbar. Die Verwendung eines Klebstoffes zur Feststoffsynthese wird
hier dennoch als chemischer Vorgang gewertet, da die Kohésion eindeutig dieser Kategorie

zugerechnet werden kann.

3.3.2 Darstellung der Hauptgruppen
3.3.2.1 Chemische Fliissigphasenabscheidungsverfahren

Bei diesen Verfahren wird die Bauplattform (als Substrat bezeichnet) in Kontakt mit einer
gesattigten Losung gebracht. Nach Einstellung eines chemischen bzw. thermodynamischen
Gleichgewichts wird die Temperatur langsam erniedrigt, sodass sich Bestandteile der Losung

ausscheiden und an der Substratoberfliche anlagern[™|

"6yvgl. Schréder-Oeynhausen, (1997, S. 28.
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3.3.2.2 Chemische Gasphasenabscheidungsverfahren

Dieses Verfahren beruht auf der Tatsache, dass Schichtwerkstoffe aus der Gasphase abscheid-
bar sind. Der Schichtwerkstoff wird an der vorbehandelten und erwdrmten Bauteiloberflache
(Grundwerkstoff) in einer chemischen Reaktion gebildet und abgeschieden. Nach Abschei-
dung einer ersten Schicht kommt es infolge der relativ hohen Temperaturen rasch zur Interdif-
fusion zwischen Grund- und Schichtwerkstoff. Die sich ergebenden Diffusionszonen steigern
die Haftung des Schichtwerkstoffes am Grundwerkstoff erheblich[”]

3.3.2.3 Photopolymerisationsverfahren

Diese Gruppe vereint alle Verfahren, die ultraviolette Lichtstrahlung zur Verfestigung einzel-
ner Bereiche und Schichten verwenden. Ausgangsmaterial ist ein fliissiger, lichtaushértender
Kunststoff, bei dem durch lokal induzierte Copolymerisation eine ortlich begrenzte Vernet-

zung und Aushirtung des fliissigen Photopolymers bewirkt wird[™]

3.3.2.4 Physikalische Gasphasenabscheidungsverfahren

Durch Verdampfen eines Schichtwerkstoffes und dem Aufbringen am Grundwerkstoff wird
Schicht fiir Schicht generiert. Die Verdampfung und dadurch ermoglichte gezielte Aufbrin-
gung des Schichtwerkstoffes kann durch eine Widerstandsheizung, Hochfrequenzheizung,

Elektronenstrahl, Laserstrahl oder mittels Glimmentladung erfolgen "]

3.3.2.5 Pulverbettverfahren

Hierbei kann unterschieden werden, ob das Pulver mittels Binder verklebt (chemischer Me-
chanismus) wird, oder mittels thermischer Energie (physikalischer Mechanismus) verschmol-
zen wird. Allen Verfahren dieser Gruppe ist gemein, dass sie im Pulverbett arbeiten. Damit
sind auch die Pulverzusammensetzung, Korngréfenverteilung, Oberflichenmorphologie und
der chemische Oberflichenzustand variable Technologieparameter. Wird das pulverférmige
Ausgangsmaterial mit einem Binder verklebt, erfolgt das selektive Einbringen eines Binders
in die Pulverschicht mittels Druckkopf, der denen aus Tintenstrahldruckern éihneltf’f] Die
ausgeloste chemische Reaktion zwischen Binder und Pulver fiihrt zu einer 6rtlichen Verfes-
tigung der Schichten und ermdglicht so die Erzeugung eines Bauteils. Das pulverformige
Ausgangsmaterial kann mittels thermischer Energie verschmolzen werden. Dabei kdnnen

Metall-, Kunststoff- oder Keramikpulver verarbeitet werden. Eine Verbindung der Pulver-

"Tygl. Schmid, [2006, S. 491.
"8vgl. Klocke, [2015} S. 131.
"ygl. Schmid, |2006, S. 491.
80ygl. Zih, 2006, S. 73.
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partikel wird durch die Bildung von Sinterhélsen und/oder durch partielle Schmelzvorgiange
erreicht 1]

3.3.2.6 Pulverstrahlverfahren

Das Wirkprinzip dieser Verfahren ist dem des Pulverbettverfahrens dhnlich. Sie arbeiten
mit einem Pulverstrahl oder einer Drahtzufuhr, wobei der Werkstoff kontinuierlich in die
Bearbeitungszone zugefiithrt wird. Die einzelnen Schichtdicken und Auftragsraten sind im
Wesentlichen vom Laserstrahldurchmesser, von der Schmelzbadausbildung, der Energiedichte
und der Schmelzbaddynamik abhingig ]

3.3.2.7 Schichtlaminatverfahren

Bei den Laminatverfahren wird das Modell durch Verkleben aufeinander folgender Schich-
ten (in den meisten Fillen Folien) erzeugt. Die Konturerzeugung jeder einzelnen Schicht
kann mittels eines Lasers, eines Messers (Schneidplotter) oder eines Schichtfrésers realisiert

werden. Durch Aufeinanderkleben der einzelnen Ebenen entsteht das gesamte 3D-Modell 7]

3.3.2.8 Strangextrusionsverfahren

Bei diesem Verfahrensprinzip werden Bauteile durch Extrusion generiert. Niedrigschmelzende
Wachse und Kunststoffe werden durch eine oder auch mehrere Diisen extrudiert und zu

Bauteillagen zusammengefiigt ]

3.3.2.9 Tropfenaufbringungsverfahren

Die Auftragung eines fliissigen Materials erfolgt mittels diskreter Tropfen. Diese werden beim
Ausstromen der Fliissigkeit aus einer Diise/Kapillare erzeugt.

3.3.2.10 Strahlaufbringungsverfahren

Ahnlich zu den Tropfenaufbringungsverfahren wird hier an einer Diise/Kapillare ein kon-
tinuierlicher Fliissigkeitsstrahl erzeugt, der auf die Bauplattform aufgetragen wird. Sowohl
Tropfen- als auch Strahlaufbringungsverfahren sind fiir niedrigviskose Fliissigkeiten beson-

ders geeignet.

8lygl. Klocke, 2015, S. 131.
82ygl. ebd., S. 132.

83yvgl. al., [2010, S. 265.
84vel. Klocke, [2015} S. 131.
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3.3 Verfahren der Additiven Fertigung

3.3.2.11 Zementabbindungsverfahren

Diese Fertigungsverfahren werden vor allem dort verwendet, wo eine bauliche Hiille aus Beton
hergestellt werden muss. Das Bauwerk wird zundchst am Computer entworfen. Anschliefsend
wird der Entwurf an eine Anlage (z.B. Roboter) iibergeben. Diese spritzt schnell hirtenden
Beton entsprechend dem Entwurf auf eine Plattform und formt auf diese Weise die dufere
Hiille 7

Tabelle 3.3: Klassifikation der Verfahren fiir feste, pulverartige Ausgangsstoffe
(Quelle: Eigene Darstellung)

Pulverartige Ausgangsstoffe

Physikalischer Vorgang Chemischer Vorgang
Wechsel des Aggregatzustandes: Adhisions- /Kohisionsvorgiinge:
Pulverbettverfahren: Pulverbettverfahren:
Sinterverfahren: Three Dimensional Printing (3DP):
Selektives Lasersintern (SLS) 3DP Printing
Direktes Metall Lasersintern (DMLS) Direct Metal Printing
Direktes Laserformen Direct Core and Mold Making Machine
Elektronenstrahlsintern Direct Shell Production Casting (DSPC)
Maskless Masoscale Material Deposition
Schmelzverfahren: Color Jet Printing (CJP)
Selective Laser Melting (SLM) Binder Jetting (BJ)
Electron Beam Melting (EBM) Continuous 3D Printing

Laserauftragsschweifsen

Laser Cusing

Selective Heat Sintering (SHS)
Selective Mask Sintering (SMS)

Pulverstrahlverfahren:
Laser Engineered Net Shaping (LENS)
Direct Metal Deposition (DMD)
Laser Cladding

85ygl. http://glossar.item24.com, [2017/12/12l
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3.3 Verfahren der Additiven Fertigung

Tabelle 3.4: Klassifikation der Verfahren fiir feste, filamentartige Ausgangsstoffe
(Quelle: Eigene Darstellung)

Filamentartige Ausgangsstoffe

Physikalischer Vorgang Chemischer Vorgang

Wechsel des Aggregatzustandes:

Strangextrusionsverfahren (FLM):
Fused Deposition Modeling (FDM)
Stick Deposition Molding (SDM)
Multiphase Jet Solidification (MJS)
Multi-Jet Modeling (MJM)
Wachsprinting

Tropfenaufbringungsverfahren:
Ballistic Particle Manufacturing (BPM)

Tabelle 3.5: Klassifikation der Verfahren fiir feste, laminatartige Ausgangsstoffe
(Quelle: Eigene Darstellung)

Laminatartige Ausgangsstoffe

Physikalischer Vorgang Chemischer Vorgang

Adhisions- /Kohisionsvorgiinge
Schichtlaminatverfahren (LLM):
Laminated Object Manufacturing (LOM)
Rapid Prototyping System (RPS)
Selective Adhesive and Hot Press Process
Layer Milling Process (LMP)
Stratified Object Manufacturing (SOM)
Laminated Metal Prototyping

Paper Lamination Technology (PLT)
Plastic Lamination Technology

Layer Milling Process (LMP)

Ultrasonic Additive Manufacturing (UAM)

Selective Deposition Lamination (SDL)

Chemische Reaktion:

Solid Foil Polymerisation (SFP)
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3.3 Verfahren der Additiven Fertigung

Tabelle 3.6: Klassifikation der Verfahren fiir fliissige Ausgangsstoffe
(Quelle: Eigene Darstellung)

fliissige Ausgangsstoffe

Physikalischer Vorgang Chemischer Vorgang

Wechsel des Aggregatzustandes: Chemische Reaktion:

Tropfenaufbringungsverfahren: Photopolymerisationsverfahren:

Drop-on-Demand Verfahren (DOD) Stereolithographieverfahren (SLA)
Mikrostereolithographie

Strahlaufbringungsverfahren: Solid Ground Curing (SGC)

Continuous-Inkjet-Verfahren (CLJ) Digital Light Processing (DLP)

Polymerprinting

Multi-Jet Modeling (MJM)

Digital Wax Printing

Film Transfer Imaging (FTT)
Scan-LED-Verfahren (SLT)

Thermal Polymerisation (TP)

Beam Interference Solidification (BIS)
Holographic Interference Solidification (HIS)
Photopolymer Jetting (PJ)

PolyJet Modelling (PJM)

Micro Light Switch (MLS)
Lithography-based Ceramic Manufacturing

Chem. Fliissigphasenabscheidungsverfahren:
Liquid phase epitaxy (LPE)

Zementabbindungsverfahren:
Contour Crafting (CC)

32



3.3 Verfahren der Additiven Fertigung

Tabelle 3.7: Klassifikation der Verfahren fiir gasférmige Ausgangsstoffe

(Quelle: Eigene Darstellung)

gasformige Ausgangsstoffe

Physikalischer Vorgang

Chemischer Vorgang

Wechsel des Aggregatzustandes:
Phys. Gasphasenabscheidungsverf. (PVD):

Chemische Reaktion:
Chem. Gasphasenabscheidungsverf. (CVD):

Electron beam evaporation (EBV)
Ionized cluster beam deposition (ICBD)
Pulsed Laser Deposition (PLD)

Strahlstrukturierungsverfahren (direkt):
Molecular beam epitaxy (MBE)

Maskenstrukturierungsverfahren (indirekt):

Ion beam assisted deposition (IBAD)
Lichtbogenverdampfen

Thermisches Verdampfen
Laserstrahlverdampfen

Cathodic arc evaporation (Arc-PVD)
Laser direct structuring (LDS)

Atmospheric Pressure Chem. Vapour Deposition
Low Pressure Chem. Vapour Deposition
Metal-Organic Chem. Vapour Deposition
Plasma Assisted Chem. Vapour Deposition
Plasma Enhanced Chem. Vapour Deposition
Laser Chem. Vapour Deposition (LCVD)
Photochem. Vapour Deposition (PCVD)
Chem. Vapour Infiltration (CVI)

Chem. Beam Epitaxy (CBE)

Metal-Organic Chem. Vapour Deposition
Chem. Gasphasenepitaxie (VPE)
Hydridgasphasenepitaxie (HVPE)
Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE)
Atomlagenepitaxie (ALE)

3.3.3 Ableitung der Systemkomponenten

In Abbildung sind die Systemkomponenten der zuvor beschriebenen Verfahren in den

Kategorien

e Material speichern,
e Material fordern,
e Feststoff generieren/konturieren und

e Substrat

abstrahiert. Die Prozessiiberwachung, die Anlagensteuerung sowie sonstige Aspekte sind von

dieser Betrachtung gezielt ausgenommen.
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Abbildung 3.11: Ableitung der Systemkomponenten (Quelle: Eigene Darstellung)
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4 Entwicklungsprozess fur neuartige

Additive Fertigungsverfahren

Ein wichtiges Teilziel der Arbeit ist - wie eingangs erwahnt - die Entwicklung eines Additi-
ven Fertigungsverfahrens, welches speziell zum Herstellen von Gussformen fiir Betonbauteile
geeignet ist. Hierfiir wird der im Kapitel Vorgehensweise dargestellte Ablauf systematisch

abgearbeitet.

Das Herstellen eines Gussobjektes aus Beton kann durch die in Abbildung [£.1] dargestellten

Teilschritte erklart werden.

3 4

Abbildung 4.1: Schritte zur Herstellung eines Gussobjektes aus Beton (Quelle: Eigene Dar-
stellung)

Schritt 1:

Im ersten Schritt wird die Gussform (in der Abbildung weif dargestellt) mittels eines Ad-
ditiven Fertigungsverfahrens hergestellt. Die Herstellung mittels eines Additven Fertigungs-
verfahrens birgt vor allem bei der unabhingigen und mehrachsigen Ansteuerung von Auftra-
geeinheit und Bauplattform ein groftes Potenzial in Hinblick auf das Weglassen von Stiitz-

strukturen.
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4 Entwicklungsprozess fiir neuartige Additive Fertigungsverfahren

Schritt 2:

Fiir das anschliefende Abgiefien der Gussform mit Beton (rot) braucht man Kanile (gelb)
zum vollstdndigen Ausgieffen und zur Entgasung der Luft. Der fliissige Beton bendtigt beim
Abgieflen in die Gussformen eine bestimmte Zeitspanne, um einen festen Aggregatzustand
einzunehmen. Wahrend dieser Zeitspanne muss die Gussform eine ausreichende Stabilitét
besitzen, um die Mafhaltigkeit des gegossenen Objektes zu gewidhrleisten. Beton erzeugt
beim Abbinden auf Grund einer chemischen Reaktion eine Wirmemenge (Hydrationswir-
me). Diese bewirkt, dass die Temperatur des Betons ansteigt. Dieser Temperaturanstieg
hingt von vielen Einflussfaktoren ab, wie beispielsweise von der verwendeten Zementart und
dem Wasser-Zement-Verhiltnis im Beton. Um den Temperaturanstieg zu ermitteln, werden
Kenntnisse iiber die exakte Zusammensetzung der gewihlten Betonart etc. bendtigt. Um
diese friithzeitige Festlegung der Betonart zu umgehen, wird deshalb der maximale Tempera-
turanstieg des Betons beim Abbinden auf 50°C an dieser Stelle definiert. Das Material, aus

dem die Gussform besteht, muss dieser thermischen Belastung standhalten.

Schritt 3:
Liegt der Beton vollstindig im festen Aggregatzustand vor, muss das Gussobjekt von der
Gussform befreit werden. Dies kann beispielsweise mechanisch oder thermisch (Ausschmel-

zen) erfolgen.

Schritt 4:
Ist das Gussobjekt vollstandig von der Gussform befreit, konnen Nachbearbeitungsprozesse
stattfinden.

Von besonderer Bedeutung fiir das Herstellen der Gussform ist das Material und der da-
mit verbundene additive Fertigungsprozess. Daher wird zu Beginn die Ausgangssituation
dargestellt. Davon ausgehend erfolgt eine Vorselektion sowie die Detailanalyse geeigneter
Materialien. Bei den geeigneten Materialien wird die Art der Feststoff-Synthese bestimmt,
also jener physikalische und/oder chemische Vorgang, der zu einer formstabilen Materialkon-
figuration fiithrt. Darauf aufbauend kénnen der Verfahrensablauf und die Prozessparameter
festgelegt werden. Eine zusammenfassende Prozessdarstellung ldsst auf die benotigten Stoff-
daten fiir die Prozessbeschreibung schliefsen. Sind die benétigten Stoffdaten bekannt, wird
der Prozess mathematisch beschrieben und die Systemkomponenten und die Messtechnik
werden ausgewahlt. Nach der Integration der Systemkomponenten sowie der Inbetriebnah-
me erfolgt das Prototyping. Hierbei werden Zusammenhénge zwischen Systemeinstellungen
(Prozessparametern) und den hergestellten Gussformen gefunden. Abschliefend werden die
Vorteile des entwickelten Verfahrens unterstrichen sowie mogliche Ankniipfungspunkte fiir

Weiterentwicklungen aufgezeigt.
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4.1 Ausgangssituation

Um ein geeignetes Material fiir Gussformen zu finden, werden fiir das gesuchte Material Kri-
terien definiert, die in weiterer Folge eine systematische Materialsuche erméglichen. Hierbei

werden drei Arten von Kriterien unterschieden:

4.1.1 Musskriterien

Musskriterien sind Anforderungen, welche genau bekannt sind und sich durch Kennzahlen
beschreiben lassen. Werden solche Anforderungen nicht erfiillt, ist dies ein Ausschlusskrite-

rium fiir ein potenzielles Material. Folgende Musskriterien konnen definiert werden:

Die maximale Einsatztemperatur des potenziellen Materials ist durch die Hydrationswéirme
bestimmt und wird mit 50°C festgelegt. Schmelztemperatur und Siedetemperatur diirfen
daher nicht niedriger sein, da sonst die Gussform der Hydrationswiarme des Betons nicht
stand halt.

Als weiteres Musskriterium kann die Warmeleitfihigkeit definiert werden. Diese soll grofer
sein als jene des fliissigen Betons, damit beim Abbinden des Betons die Hydrationswarme
rasch durch die Gussform an die Umgebung abgefiihrt werden kann und es zu keiner unnéti-
gen Wartezeit bis zur Entformung kommt. Fiir die Warmeleitfahigkeit von fliissigem Beton
kénnen in der Literatur Werte von 0.15 Wm ™K ~! bis 0.24 Wm~'K~! gefunden werden 9|

Ein gleicher thermischer Ausdehnungskoeffizient bewirkt ein gleichméfiges Schrumpfen von
Gussform und Beton beim Abkiihlen. Dies ist von Bedeutung, damit es zu keiner Spaltbil-
dung und somit zu keinem Verzug zwischen Gussform und Betonobjekt wiahrend des Abbin-
dens kommt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von Beton kann geméf der Norm DIN
1045-1 mit 1- 107> K~! angenommen werden /|

4.1.2 Sollkriterien

Anforderungen, die sich zum momentanen Zeitpunkt nicht exakt als Wert von Kennzahlen
beschreiben lassen, sondern lediglich in Adjektiven formuliert werden konnen, werden als

Sollkriterien bezeichnet. Folgende Sollkriterien kénnen definiert werden:

Eine geringe Dichte erleichtert die Handhabung und sorgt in Kombination mit einer ho-
hen Festigkeit fiir eine leichte, aber robuste Gussform. Auferdem ist eine ausreichend ho-

he Festigkeit des gesuchten Materials notig, um damit eine stabile Gussform herzustellen.

86ygl. Brandt et al., 1995,
87ygl. DIN-Norm:1045-1, [2008.
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4.1 Ausgangssituation

Eine ausreichende Korrosions- und Oxidationsbestindigkeit der Gussform gegeniiber dem
Beton, aber auch umgekehrt, ist fiir den praktischen Einsatz erforderlich. Korrosion und
Oxidation fiihren zu unerwiinschten Materialschidigungen. Keine Toxizitdt bedeutet, dass
Verarbeitung, Transport, Lagerung und Verwendung des Materials ohne zusétzliche Sicher-
heitsvorkehrungen erfolgen kann. Die verursachten Kosten des gesuchten Materials im ge-
samten Wertstoftkreislauf sollen gering sein. Das bedeutet einen geringen Energiebedarf in
der Materialherstellung, eine gute Recyclebarkeit sowie eine einfache und umweltvertrigliche
Entsorgbarkeit der Abfallprodukte. Eine gute Verfiigharkeit des gesuchten Materials sichert

kurze Lieferzeiten und erfordert geringe Lagerbestinde.

4.1.3 Neutrale Kriterien

Als neutrale Kriterien konnen Anforderungen bezeichnet werden, die keinen Einfluss auf die
Auswahl des Materials haben bzw. zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht abgeschitzt werden

konnen.

Abbildung [3.9) auf Seite 22 kann als Anhaltspunkt zur systematischen Definition der Muss-,
Soll- und neutralen Kriterien eines potenziellen Materials dienen. Tabelle zeigt diese
Kriterien bereits fiir das gesuchte Material, welches fiir Betongussformen verwendet werden

soll.
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4.1 Ausgangssituation

Tabelle 4.1: Anforderungen an potenzielle Materialien (Quelle: Eigene Darstellung)

Eigenschaft Kennzahl Anforderung
Physikalische Eigenschaften Dichte gering
] . Korrosionsbestandigkeit gut
Chemische Eigenschaften
Oxidationsbestindigkeit gut
Dielektrizitatskonstante -
Elektrische Eigenschaften Durchschlagsfestigkeit -
Elektrische Leitfahigkeit -
Kerntechnische Eigenschaften | Radioaktivitét keine
] ) Magnetische Leitfdhigkeit -
Magnetische Eigenschaften
Permeabilitdtskonstante -
Dehnbarkeit -
Zihigkeit -
Mechanische Eigenschaften Démpfung -
Hérte -
Festigkeit hoch
Brechungsindex -
. . Reflexionsgrad -
Optische Eigenschaften
Emissionsgrad -
Transmissionsgrad -
Entsorgbarkeit gut
Okologische Eigenschaften Recyclingfahigkeit gut
Toxizitét keine
.. ) i Verfiigbarkeit gut
Okonomische Eigenschaften
Kosten im Wertstoftkreislauf gering
Giefibarkeit -
Beschichtbarkeit -
Technologische Eigenschaften
Zerspanbarkeit -
Umformbarkeit -
Einsatztemperatur < 50°C
Schmelztemperatur > 50°C
Thermische Eigenschaften Siedetemperatur > 50°C
Wirmeleitfihigkeit > 024 Wm tK~!
Thermische Ausdehnung ~1-107° K~}
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4.2 Material - Vorselektion

Um geeignete Materialien fiir eine Gussform zu finden, konnen verschiedene Hilfsmittel und
Methoden benutzt werden. Eine Md&glichkeit, gezielt Materialien nach bestimmten Anforde-
rungen zu suchen, bietet der Cambridge Engineering Selector (CES). In dieser Datenbank
sind Materialeigenschaften unterschiedlichster Werkstoffe und Werkstoffgruppen hinterlegt.
In den Abbildungen und sind Warmeleitfahigkeit und thermische Ausdehnung der
Werkstofthauptgruppen dargestellt, die mit Hilfe des CES ermittelt wurden.

Natirliche Werkstoffe Naturliche Werkstoffe
Schaume ] Schéume :
Verbundwerkstoffe Verbundwerkstoffe
Glaser Glaser
] - ]
Nichttechnische Keramiken Nichttechnische Keramiken
Technische Keramiken | Technische Keramiken
| Mietabe tind e Lerglen’mgen A wemgen
Elastomere Elastomere
‘P:Qlwmere pa[.i,me;e A‘
01 1 10 100 1 10 100
Warmeisolator — Wirmeleitfahigkeit (W/m.°C) — Warmeleiter Thermischer Ausdehnungskoeffizient (ustrain/°C)
Abbildung 4.2: Warmeleitfahigkeit Abbildung 4.3: Thermische Ausdehnung
(Quelle: Eigene Darstellung) (Quelle: Eigene Darstellung)

Werden die Musskriterien (thermischer Ausdehnungskoeffizient (=~ 1-1075 K~!) sowie Wir-
meleitfihigkeit (> 0.24 Wm 1K) betrachtet, ist ersichtlich, dass die Werkstoffhauptgrup-
pen Elastomere und Polymere fiir ein potenzielles Material auf Grund des nicht {ibereinstim-

menden thermischen Ausdehnungskoeffizientens nicht geeignet sind.

Zusatzlich bietet der Cambridge Engineering Selector die Mdoglichkeit, einzelne Werkstofte
hinsichtlich unterschiedlicher Eigenschaften miteinander in einem zweidimensionalen Dia-
gramm zu vergleichen. In den Abbildungen und ist dies exemplarisch mit den FEi-
genschaften Dichte und Druckfestigkeit bzw. der Kosten im Wertstoffkreislauf und Anschaf-

fungskosten gezeigt.

In diesen Abbildungen sind die Elastomere und Polymere, sowie alle anderen Materialien, die
auf Grund der Musskriterien (Einsatz-, Schmelz- und Siedetemperatur, Wéarmeleitfihigkeit

und thermischer Ausdehnungkoeffizient) ausscheiden, nicht angezeigt.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Sollkriterien Dichte und Druckfestigkeit (Quelle: Eigene Dar-
stellung)
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Abbildung 4.5: Vergleich der Sollkriterien Kosten im Wertstoffkreislauf und Anschaffungs-
kosten (Quelle: Eigene Darstellung)

Tabelle zeigt eine Bewertung der Sollkriterien, die sich aus den vorherigen zwei Abbil-
dungen ableiten ldsst. Dabei werden die Werkstofthauptgruppen hinsichtlich der Sollkriteri-
en Dichte, Druckfestigkeit, Kosten im Wertstoffkreislauf und Anschaffungskosten, verglichen.
Dieser Vergleich erfolgt durch die subjektive Vergabe von 1 (wenig geeignet), 2 (durchschnitt-
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4.2 Material - Vorselektion

lich geeignet) oder 3 (sehr geeignet) Punkten. Dieses Verfahren ist der Nutzwertanalyse dhn-
lich, mit dem Unterschied, dass hier auf eine Gewichtung der unterschiedlichen Eigenschaften

verzichtet wird.

Tabelle 4.2: Bewertung der Sollkriterien (Quelle: Eigene Darstellung)

Dichte Druck- Anschaffungs- | Kosten im | >~

festigkeit kosten Wertstoft-

kreislauf
Nichttechn. Keramiken 2 2 3 3 10
Techn. Keramiken 1 3 2 2 8
Metalle 1 3 2 2 8
Verbundwerkstoffe 2 2 2 1 7
Schiaume 3 1 1 2 7

Die héchsten Punktezahlen erhalten dabei die Keramiken, weshalb in weiterer Folge der

Auswahlprozess auf diese Gruppe eingeschrankt wird.

Keramiken werden, je nach Literaturangabe, verschiedenartig eingeteilt. Fine haufig verwen-
dete Einteilung orientiert sich an den chemischen Elementen, die in Tabelle dargestellt
sind ¥

Einige Keramiken werden bereits teilweise fiir Additive Fertigungsverfahren verwendet, wie
beispielsweise Siliziumoxid (SiO0,)fY] Aluminiumoxid (Al,O3)P| und Zirkonoxid (ZrO, ]
In Tabelle sind jedoch Salze und deren Salzhydrate nicht aufgelistet, die ebenfalls zu den

Keramiken gezédhlt werden kénnen.

Nach intensiver Recherche konnte festgestellt werden, dass noch kein Additives Fertigungs-
verfahren existiert, welches ein Salzhydrat verarbeitet. Deshalb wird das Hauptaugenmerk

der Materialauswahl auf diese Salzhydrate gelegt.

Salzhydrate werden, wie nachstehend beschrieben, vor allem in der Energietechnik wegen

ihrer grofsen Latentwérme immer bedeutender.

88vgl. Hiilsenberg, 2014, S.25.

89yvgl. Agarwala et al., [1999.

9ygl. lebd.

9yvgl. Agarwala et al., 2012, S.409 — 419.
92ygl. Liu et al., [2007, S.351 — 354.
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Tabelle 4.3: Einteilung von Keramiken (Quelle: Hiilsenberg (2014), S. 25)

Gruppe Chem. Bestandteile Anwendung

Silikatkeramik Silikate (inkl. Tonkeramik): Isolatoren, Chemieanlagen,
Si0, Al,O3, M gO, BaO Hochtemperaturwerkstoffe

Oxidkeramik Oxide (aufser Si0,): Hochtemperaturwerkstoffe,
AlyO3, TiOy, FesOs, Z10>, Ferroelektrika, Ferromagnetika,
MqgO, LayO3, V505 Implantate, Katalysatoren,

optoelektrische Wandler

Nichtoxidkeramik | Karbide: SiC, TiC', TaC Verschleifsmaterial,
Nitride: SigNy, AIN, BN Feuerfestkeramik, Heizleiter,
Silizide: MoS'iy optoelektrische Bauelemente,
Boride: TiBy, Zr By Substrate, Tiegel, Schutzrohre

Verbundkeramik | AlyOs-Partikel in Glas Schleifscheiben, Hart"metalle",
W C-Partikel in Co Faserverbunde, Cermets,
T1C-Partikel in Nb Hochtemperaturwerkstoffe

Bei (wasserfreien) Salzen, wie Chloriden, Karbonaten oder Fluoriden, erfolgt durch Energie-
zufuhr der Wechsel des Aggregatzustands von fest nach fliissig. Die fliissige Phase wird als

Salzschmelze bezeichnet P3|

Als Salzhydrat werden Salze bezeichnet, die Wasser in stochiometrisch festen Anteilen an
die Kristallstruktur gebunden haben ]

Viele Salzhydrate besitzen die Eigenschaft, dass die Erstarrungstemperatur von der Schmelz-
temperatur abweicht. Diese in Abb. schematisch dargestellte Eigenschaft wird als Un-
terkiithlung bezeichnet: die Schmelze kann um eine Temperatur AT, unter die Schmelz-
temperatur T abgekiihlt werden, ohne zu erstarren. Setzt die Kristallisation ein, steigt die
Temperatur durch die frei werdende Latentwirme (,Kristallisationswiarme®) AFEj,; rasch wie-
der auf die Schmelztemperatur Tg an. Dieser Unterkiihlungseffekt kann durch das Zusetzen
von Keimbildnern (Kristallisationskeimen) reduziert oder ganz vermieden werden. Zahlreiche
Praxiserfahrungen deuten darauf hin, dass Salzhydrate eine extreme Form der Unterkiihlung
zeigen: aufgeschmolzene Fliissigkeiten kiihlen oftmals bis auf Umgebungstemperatur ohne
Phasenwechsel ab [

9vgl. Wesselak et al., [2013} S.694.
94yvgl. Sterner et al., 2014] S.559.
9yvgl. Wesselak et al., [2013, S.694.
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Abbildung 4.6: Phasentibergang mit Unterkiihlung (Quelle: Wesselak et al. (2013), S. 695)

44



4.3 Material - Detailanalyse

4.3 Material - Detailanalyse

Es existieren zahlreiche Salzhydrate. Fiir die Verarbeitung in einem Additiven Fertigungs-
verfahren sind jedoch einige sicherheitstechnische Eigenschaften von besonderer Bedeutung,

wie die Toxizitdt und die dadurch ausgehenden Gefdhrdungen.

Die Toxizitdt wird als letale Dosis (LD) angegeben. Das ist jene Menge, bei der ein Stoff
todlich wirkt. L D5y bedeutet, dass die todliche Wirkung bei 50 % der Personen eintritt. Die
Angabe erfolgt in Milligramm (mg) pro Kilogramm Kbrpergewicht.@

Gefdhrdungen in der Handhabung, die von einem Stoff ausgehen, werden durch H-Sétze
(engl. ’hazard’) beschrieben. Jeder H-Satz besteht aus einer Kombination aus einem Buch-
staben und drei Zahlen. Zweck ist es, ein hohes Schutzniveau fiir die menschliche Gesundheit
und fiir die Umwelt sowie den freien Verkehr von Stoffen, Gemischen und Erzeugnissen zu

gewihrleisten ']

In Tabelle [4.4] sind ausgewéhlte Salzhydrate samt deren Summenformel, Schmelztemperatur
Ts, Toxizitat LDso, pH-Wert (als wiissrige Losung) und H-Satz aufgelistet.

Den in Tabelle angefiihrten H-Sdtzen konnen folgende Gefdhrdungen zugeordnet wer-
den®t

H272: Kann Brand verstiarken, Oxidationsmittel

H290: Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein

H302: Gesundheitsschidlich bei Verschlucken

H311: Giftig bei Hautkontakt

H314: Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschiden
H315: Verursacht Hautreizungen

H319: Verursacht schwere Augenreizung

H332: Gesundheitsschidlich bei Einatmen

H335: Kann die Atemwege reizen

H400: Sehr giftig fiir Wasserorganismen

96ygl. Gressner et al., [2007, S.1275.
9ygl. EU-Verordnung:1272/2008, 2017,
98ygl. lebd.
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9

Tabelle 4.4: Eigenschaften ausgewihlter Salzhydrate - tabellarische Darstellung
(Quelle: In Anlehnung an Wesselak et al. (2013), S. 690-693)

asATeue[re3a(J - [RIIOIRIN €F

Nr. Salzhydrat Summenformel Ts /°C | LDsy /mg kg~ | pH-Wert | H-Sétze

1 Aluminiumammoniumsulfat NH4AI(SOy)9-12H50 | 93 2000 2.6 H315, H319, H335
Dodecahydrat

2 Aluminiumkaliumsulfat KAI(SOy), -12H,0O | 92 6207 3-3.5 keine
Dodecahydrat

3 Bariumhydroxid Ba(OH), - 8H,0 78 550 12.5 H332, H302, H314
Oktahydrat

4 Calciumchlorid CaCly - 6H50 30 1000 5.0-7.0 H319
Hexahydrat

5 Lithiumperchlorat LiClOy - 3H,0 95 k.A. 6.0-7.5 H272, H315, H319, H335
Trihydrat

6 Magnesiumchlorid MqgCly - 6H50 117 8100 5.0-6.5 keine
Hexahydrat

7 Magnesiumnitrat Mg(NOs)y - 6Hy0 89 5440 5.0-7.0 H272, H315, H319, H335
Hexahydrat

8 Natriumacetat CH3COONa-3H,O | 58 3530 7.5-9.5 keine
Trihydrat

9 Natriumhydroxid NaOH - H,O 64 3000 14 H290
Monohydrat

10 Natriumsulfid NasS - 9H,0 47 208 12.0 H302, H311, H314, H400
Nonahydrat

11 Natriumsulfid NasS - 5H50 96 254 12.7 H302, H311, H314, H400
Pentahydrat




4.3 Material - Detailanalyse

Die in Tabelle[{.4aufgelisteten Salzhydrate konnen grafisch im Diagramm [4.7]dargestellt wer-
den. Dabei stellt die Abszisse die Schmelztemperatur T dar. Diese muss bei dem gesuchtem
Material auf Grund der Hydrationswirme beim Abbinden von Beton iiber einer Temperatur
von 50°C liegen. Auf der Ordinate ist der pH-Wert des Salzhydrates in einer wéssrigen Lo-
sung aufgetragen. Ein neutraler pH-Wert von 7 erméglicht eine vereinfachte Entsorgung von
nicht recyclefdhigem Salzhydrat. Die Groke der Kreise entspricht dem L Dso-Wert. Je grofer
dieser Kreis ist, desto grofer ist der LD5-Wert und desto ungiftiger ist das Salzhydrat. Ge-
hen von dem Salzhydrat in der Handhabung und Verarbeitung Gefahren aus (H-Sétze), so
werden die Kreise mit entsprechender Farbe (rot = H-Sétze vorhanden, dh. Gefahr; griin =

keine H-Sétze vorhanden, dh. keine Gefahr) gekennzeichnet.

A
14 + 9 ‘

10e

3@ 11e

[ —_
(e} DO

pH-Wert / —
o
08)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Schmelztemperatur Ts / °C

Abbildung 4.7: Eigenschaften ausgewiahlter Salzhydrate - grafische Darstellung
(Quelle: Eigene Darstellung)

Aus diesen Gesichtspunkten ergeben sich drei mogliche Salzhydrate fiir eine Verwendung als

Gussform:
e Nr. 2: Aluminiumkaliumsulfat-Dodecahydrat K Al(SOy), - 12H,0
e Nr. 6: Magnesiumchlorid-Hexahydrat M gC'l, - 6 H,O

e Nr. 8: Natriumacetat-Trihydrat C H3COONa - 3H50
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4.3 Material - Detailanalyse

Natriumacetat—Trihydrat besitzt mit 58°C die geringste Schmelztemperatur von den darge-
stellten Salzhydraten. Weil sie hoher ist als 50°C, wird dieses Material fiir die Verwendung

in einem Additiven Fertigungsverfahren genauer untersucht:

Natriumacetat-Trihydrat (C H3COONa-3H50) ist das Natriumsalz der Essigsdure und kann
durch die Stukturformel in Abbildung [4.§ dargestellt werden. Es ist ersichtlich, dass in der
chemischen Struktur drei Wassermolekiile (-3H,0) als Kristallwasser gebunden sind [’

O

)J\ . 3HQO

H3C ONa

Abbildung 4.8: Strukturformel von Natriumacetat-Trihydrat (Quelle: Sigmaaldrich (2017))

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die in der Literatur angegebenen Eigenschaften von
Natriumacetat (Salz) und Natriumacetat-Trihydrat (Salzhydrat).

Tabelle 4.5: Eigenschaften von Natriumacetat-Trihydrat und Natriumacetat

(Quelle: Eigene Darstellung)

Eigenschaft Einheit Natriumacetat-Trihydrat | Natriumacetat
CH3COONa - 3H,0 CH3COONa
Molare Masse lg mol™"] 136.08 82.03
Dichte (bei 20°C) kg m™] 1420 — 1450 1500 — 1530
pH - Wert (bei 20°C, 50g/1) -] 75— 9.2 8.0-9.5
Wasserloslichkeit (bei 20°C) lg 1] 613 — 1250 365 — 565
Schmelztemperatur [°C] 58 324 - 328
Wirmekapazitit (bei 25°C) | [J mol™! K] 229.0 100.83
Toxizitit (mg kg~!] 3530 2700

Die Bereiche fiir einige Eigenschaften sind in den unterschiedlichen Literaturangaben begriin-
det. Wahrend fiir die Dichte von Natriumacetat-Trihydrat geringe Unterschiede der Angaben
von 1420 kg m™> bis 1450 kg m~> zu finden sind ™7 sind fiir die Wasserloslichkeit stark

9vgl. https://www.sigmaaldrich.com, 2017/11/08.
100vgl. https://gestis.itrust.de, 2017/11/08.
101yel. https://www.jostchemical.com, 2017/11/21.
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unterschiedliche Werte von 613 g [~ iiber 762 g [~ bis hin zu 1250 g [~* angegeben.@@@
Diese unterschiedlichen Angaben kénnen sowohl bei Natriumacetat-Trihydrat als auch beim
wasserfreien Natriumacetat gefunden werden. So ist beispielsweise die Dichte von Natriuma-
cetat mit 1500 kg m~ bis 1528 kg m~ in der Literatur zu finden [0 Allgemein lassen

sich zu vielen Eigenschaften (pH-Wert, Schmelztemperatur,...) divergierende Angaben in der

Literatur ermitteln [[07ft08}109]

Eine weitere Eigenschaft der Salzhydrate ist, dass sich durch Zufuhr von Wérme (endotherme
Reaktion) die eingeschlossenen Wassermolekiile aus dem Salzhydrat 16sen und verdampfen.
Damit wird das Salzhydrat in ein wasserfreies Salz {iberfiihrt, wie in Abbildung gezeigt.
Eine Wasserzufuhr bewirkt unter Warmeentwicklung (exotherme Reaktion) die Riickkehr
des wasserfreien Salzes zum urspriinglichen Salzhydrat. Dieser Vorgang (Kreisprozess) ist
theoretisch beliebig oft reversibel[l”)

Diese Eigenschaft kann gezielt zum Wiederverwerten und somit ressourcenschonenden Ein-

satz des Materials genutzt werden.

exotherme Reaktion

Salzhydrat wasserfreies Salz
SAT SA
CH3COONa - 3H,0 CH3;COONa

endotherme Reaktion

Abbildung 4.9: Kreisprozess von Natriumacetat und Natriumacetat-Trihydrat
(Quelle: In Anlehnung an Lindemann et al. (1998), S. 7-10)

102ye]. https://www.merck.at, 2018/01/31.

103vgl. https://www.chemicalbook.com, 2018/01/31.
104vgl. https://www.applichem.com, [2017/11/21!
105vgl. https://www.ilo.org, 2017/11/21[

10601, Lide, 1092, 4/96.

107y0]. Franzosini et al., [1983, S. 445-456.

108yo], Sturley, (1932, S. 271-273.

109vgl. https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov, 2017/11/21}
10yo]. Lindemann et al., (1998, S. 7-10.
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In englischsprachiger Literatur sind die Bezeichnungen , Sodiumacetate-Trihydrate (SAT)“
fiir das Salzhydrat und ,,Sodiumacetate (SA)“ fiir das wasserfreie Salz bzw. deren Abkiirzun-

gen geldufig, welche auch in dieser Arbeit in weiterer Folge verwendet werden.

Praktische Bedeutung hat Natriumacetat-Trihydrat in der Farberei, Gerberei, (Galvanisie-
rung, in der Kautschuk-Fabrikation, in der analytischen Chemie zur Neutralisation von Mi-
neralsiuren bis hin zur Medizin["] In der Lebensmittelindustrie dient es als Konservierungs-
mittel und Siureregulator E262[7 Wegen der hohen Unterkiihlbarkeit und der hohen frei
werdenden latenten Warme bei der Kristallisation wird an mit Natriumacetat-Trihydrat
betriebenen Latent-Wirmespeichern geforscht [[P]

1lye]. Pohl et al., 2006, S. 7-10.

H2yel. https://gestis.itrust.de, 2017/11/08.
13yel. Lane, 2016, S. 64-67.

N4y, Araki et al., 1995, S. 1455-1466.
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4.4 Bestimmung des Synthesemechanismus

Da in der chemischen Struktur von Natriumacetat-Trihydrat drei Wassermolekiile als Kris-
tallwasser pro Salzion gebunden sind, muss fiir die Bestimmung des Synthesemechanismus

das bindre Phasendiagramm dieses Salzhydrats mit Wasser betrachtet werden.

Die Mischung von Natriumacetat-Trihydrat mit Wasser ist im bindren Phasendiagramm
(Abbildung [4.10)) dargestellt. Es gibt Auskunft iiber den vorliegenden Aggregatzustand bei

einem definierten Mischungsverhéltnis und einer bestimmten Temperatur.
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Temperatur 7' / °C
ot
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w
(e

1 K
p = 1013 hPa
_30 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Massengehalt Natriumacetat-Trihydrat wsar / gew%

Abbildung 4.10: Bindres Phasendiagramm von Wasser und Natriumacetat-Trihydrat
(Quelle: In Anlehnung an Watson (1976))

H4yel, Watson, 1976,
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4.4 Bestimmung des Synthesemechanismus

Auf der Abszisse ist der Massengehalt wgar von Natriumacetat-Trihydrat in der Losung
angegeben, der nach Gleichung ermittelt wird.

MsAT

WS AT — (4.1)

ges

Dabei versteht man unter dem Massengehalt den Quotienten aus der Masse fiir den betrach-
teten Stoff (hier: Natriumacetat-Trihydrat) und der Summe der Masse aller Stoffe in der
betrachteten Mischung/Losung (hier: Natriumacetat-Trihydrat und Wasser). Unter Konzen-
tration hingegen versteht man den Quotienten aus Masse, Stoffmenge oder Volumen fiir den
betrachteten Stoff und dem Gesamtvolumen der Mischung/ Lésung.@

In dieser Arbeit wird ausschliefslich der Massengehalt als Gehaltsangabe verwendet.

Der Massengehalt von Wasser wp,o in der Losung kann mit Hilfe des Massenverhéltnisses

von Wasser mp,o zur Gesamtmasse der Mischung m,.; nach Gleichung ermittelt werden.

m
WH,0 = H20 (42)
ges

Alternativ kann dies auch nach Gleichung [4.3] erfolgen.

WH,0 = 1 —wgar (4.3)

Auf der linken und rechten Seite des Phasendiagramms (Abbildung 4.10) liegen Wasser
und das Salzhydrat jeweils als Reinstoffe vor. Die Temperatur 7' wird durch die Ordinate
beschrieben. Jeder Fliche innerhalb eines Linienzugs im Diagramm kann ein bestimmter

Aggregatzustand des Zweistoffsystems zugewiesen werden, wie in Tabelle angefiihrt /%]

Besondere Linienziige sind in Diagramm unter anderem die Taulinie (ABC), die Liqui-
duslinie (HJEG), die Soliduslinie (IJK) und die Loslichkeitskurve von Wasser in Natriumacetat-
Trihydrat (EB). Reines Wasser besitzt einen Schmelzpunkt bei 0°C' und einen Siedepunkt
bei 100°C' bei einem Druck von 1013 hPa. Wird Natriumacetat-Trihydrat in reinem Wasser
gelost, sinkt der Schmelzpunkt und der Siedepunkt steigt.

5yol. Ruge et al., [2013, S. 62.
16yol. Achatz, 2017, S. 14.
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4.4 Bestimmung des Synthesemechanismus

Tabelle 4.6: Aggregatzustand von Wasser, Natriumacetat-Trihydrat und Natriumacetat
(Quelle: Achatz (2017), S. 14)

Flache innerhalb des | Aggregatzustand Aggregatzustand Aggregatzustand
Linienzugs Wasser Natriumacetat- Natriumacetat

H>0 Trihydrat CHsCOONa

CH3COONa-3H50
oberhalb ABC gasformig gasformig -
ABD gasformig fliissig -
DBEHJ fliissig fliissig -
HIJ fliissig fliissig -
unterhalb IJK fest fest -
EFJK fliissig (metastabil) | fliissig (metastabil) -
fest (stabil) fest (stabil)

FGK - fest fest
BCEFG - fliissig fliissig

Wird der Anteil von Natriumacetat-Trihydrat in der Losung auf 58 gew% erhoht, zeigt sich
bei einer Temperatur von 58°C' eine peritektische Reaktion. Dieser besondere Punkt (E)
wird als Peritektikum bezeichnet 1]

Bei dem stochiometrischen Verhéltnis v kann das Salzhydrat Natriumacetat-Trihydrat in
das wasserfreie Salz Natriumacetat nach Gleichung iiberfiihrt werden.

Mg
V= 4.4
Mg ar (44)

Mit den molaren Massen von Mg, — 82.03 gmol™' und Mgy — 136.08 gmol™' ergibt
sich dieses Verhiltnis zu v = 60.28 gew%. Bei diesem Massengehalt (Linienzug FK) sind alle
Wassermolekiile in Form von Kristallwasser innerhalb der Natriumacetatmolekiile gebunden.
Ist der Massengehalt geringer, befindet sich das Natriumacetat-Trihydrat in einer wissrigen

Losung.

Dieses binédre System zeichnet sich durch die Besonderheit aus, dass innerhalb des Linienzugs

EFJK zwei Aggregatzustdnde moglich sind: Hier kann Wasser und Natriumacetat-Trihydrat

17ygl. Lane, 2016, S. 64-67.
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4.4 Bestimmung des Synthesemechanismus

sowohl in fliissigem, metastabilem Aggregatzustand (Losung) als auch im festen, stabilen
Aggregatzustand (Kristall) vorliegen[ ™|

Dies bedeutet, dass eine stabile Losung durch Abkiihlen unterhalb der Liquiduslinie in einen
unterkiihlten (metabstabilen), aber fliissigen Zustand iiberfithrt wird. Durch eine Stérung
(z.B. Reaktionskeim) wird die Kristallisationsreaktion ausgelost und der fliissige metasta-
bile Zustand wechselt in den festen stabilen Aggregatzustand. Dieser physikalische Mecha-
nismus kann gezielt zur Feststoffsynthese und somit fiir ein Additives Fertigungsverfahren
genutzt werden. Erste Versuche mit einer Losung (wg,o ~ 45 gew%) bestétigen den zu-
vor aufgezeigten Erstarrungsmechanismus, wie in Abb. [{.T1] dargestellt. Zudem zeigt das
rasche Kristallisationsverhalten der unterkiihlten Lésung das enorme Potenzial hinsichtlich
der Auftragungsgeschwindigkeit, weshalb ein Additives Fertigungsverfahren mit diesem Ma-

terial entwickelt wird.

Abbildung 4.11: Bestiitigung des Erstarrungsmechanismus (Quelle: Eigene Darstellung)

18yo], Watson,
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4.5 Definition der Prozessparamter

Fiir die Prozessfilhrung gibt es demnach drei entscheidende Parameter: Das Mischungsver-
héiltnis der Losung, die Temperaturfiihrung wihrend des Auftrageprozesses und das Auslésen

der Kristallisationsreaktion.

4.5.1 Mischungsverhiltnis

Die Auswahl des passenden Mischungsverhédltnisses kann in einem Bereich innerhalb von

zwei Grenzwerten erfolgen, welcher in Abbildung farbig gekennzeichnet ist.
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Abbildung 4.12: Darstellung der Grenzwerte im bindren Phasendiagramm

(Quelle: Eigene Darstellung)
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4.5 Definition der Prozessparamter

Grenzwert 1: Auf Grund der Hydrationswiarme von Beton darf es bis zu einer Temperatur
von 50°C' zu keiner Verfliissigung der festen Struktur kommen. Dieser Ubergang vom festen
in den fliissigen Aggregatzustand wird im Diagramm durch die Liquiduslinie (Linienzug
HJEG) gekennzeichnet. Dadurch ergibt sich ein Grenzwert von min. 47 gew% Natriumacetat-

Trihydrat in der Losung, bzw. max. wy,o = 53 gew%.

Grenzwert 2: Der zweite Grenzwert ist durch den Punkt E (Peritektikum) mit max. 58 gew%
Natriumacetat-Trihydrat (wg,0o = 42 gew%) in der Losung gekennzeichnet. Bis zu dieser
Konzentration findet beim Abkiihlen aus der fliissigen Losung keine peritektische Reaktion

statt, die ein unerwiinschtes Nichtgleichgewichtsgefiige ergibt.

Gemék dieser Grenzwerte ergibt sich ein Minimalanteil von 42 gew% und ein Maximalanteil

von 53 gew% Wasser innerhalb der Lisung.

Wie eingangs gefordert, miissen aus der Losung hergestellte Objekte eine ausreichende Druck-
festigkeit o, besitzen, um diese als Gussform fiir Beton verwenden zu koénnen. Diese Druck-
festigkeit ist von den Wasseranteilen in der Lésung abhéngig, wie in Abb. mittels Druck-

versuch experimentell gezeigt.

In Abbildung ist ersichtlich, dass geringere Massenanteile an Wasser in der Ldsung
eine erhohte Druckfestigkeit zur Folge haben. Es soll daher ein moglichst geringer Was-
seranteil in der Losung angestrebt werden. Ein optimaler Massengehalt des Wassers von

w,o = 43 gew% in der Losung wird daher an dieser Stelle festgelegt.

4.5.2 Temperaturfithrung

Das bindre Phasendiagramm kann dazu benutzt werden, um die Bereiche zwischen den Pha-

senumwandlungspunkten bei einem Massengehalt von 43 gew% zu bestimmen, wie in Tabelle
aufgelistet.

Aus Tabelle geht hervor, dass eine Temperatur von iiber 58°C' notwendig ist, wenn es zu
keiner unkontrollierbaren Kristallisation wiahrend des Verarbeitungsprozesses auf Grund des

metastabilen Zustandes der Lésung bei einer Temperatur von unter 58°C' kommen soll.

4.5.3 Kristallisationsreaktion

Uber das Initiieren der Kristallisationsreaktion bei einer unterkiihlten Salzhydratlésung gibt

die Literatur unzulinglich Auskunft. Geringste Storungen des fliissigen, metastabilen Ag-
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1500 T T T T T T T T T T T T T T T
1400 - a
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
200
400
300
200
100

O | | | | | | | | | | |
0O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8

Dehnung ¢ / %

Druckspannung o, / N - m™2

— w0 = 45.0 gew%
— w0 = 43.0 gew%
—wg,o = 42.5 gew%

Abbildung 4.13: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir veschiedene Massengehalte
(Quelle: In Anlehnung an Achatz (2017), S. 39)

gregatszustands fiihren den fliissigen in einen festen (stabilen) Aggregatzustand ﬁber.@

Konkretere Angaben diesbeziiglich lassen sich nicht ausfindig machen.

Es wird daher ein Versuch durchgefiihrt, der in Abbildung dargestellt ist. Bei diesem
werden medizinische Utensilien verwendet, da diese einfach und preiswert in der Beschaf-
fung sowie praktisch im Umgang sind. Der Versuchsaufbau besteht aus einer aufziehbaren
Spritze (150 ml Fliissigkeitsvolumen), die als Vorratsbehélter und zur Aufbringung des For-
derdruckes innerhalb des Systems dient. Die Infusionsleitung (2 m Lénge und 4 mm Innen-
durchmesser) ist durch einen Behélter mit kaltem Leitungswasser zur Ab- und Unterkiihlung
der Losung gefiihrt. Zur gezielten Aufbringung der unterkiihlten Losung auf eine Bauplatt-
form wird eine Injektionsnadel (0.8 mm Innendurchmesser) verwendet, die mittels Roboter

auf kontrollierten Bahnen gefiihrt wird.

Durch diesen Versuch kann empirisch festgestellt werden, dass auch ein Uberdruck an der

Spritze zu keiner Kristallisation im System fiihrt. Das Initiieren der Kristallisationsreaktion

19vo]. Lindemann et al., (1998, S. 7-10.
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(Quelle: Eigene Darstellung)

Tabelle 4.7: Phasenumwandlungspunkte einer 43 gew% Natriumacetat-Trihydrat-Losung

Temperaturbereich Aggregatzustand Aggregatzustand
Wasser Natriumacetat-Trihydrat
H,0 CH3COONa - 3H,0
T > 123°C gasformig gasformig
123°C > T > 118°C gasformig fliissig
118°C' > T > 58°C fliissig fliissig

58°C' > T > -18°C

fliissig (metastabil)
fest (stabil)

fliissig (metastabil)
fest (stabil)

T < -18°C

fest

fest

der unterkiihlten Losung erfolgt auf der Bauplattform durch eine Oberflichenaktivierung.
Der Versuch zeigt, dass dies bei der ersten aufgebrachten Schicht entweder durch eine na-
tiirlich vorhandene Rauigkeit oder bei glatten Oberflichen durch zuvor aufgebrachte Reakti-
onskeime (Salzhydratkristalle) erfolgen kann. Bei mehreren {ibereinanderliegenden Schichten

dient die jeweils zuvor aufgebrachte auskristallisierte Schicht als Kristallisationsinitiator.

Abbildung 4.14: Versuch zur Empfindlichkeit von unterkiihlten Losungen
(Quelle: Eigene Darstellung)
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4.6 Festlegen des Verfahrensablaufs

Der Verfahrensablauf zur Verarbeitung von Natriumacetat-Trihydrat-Losungen kann in die

Verfahrensschritte Mischen, Erhitzen, Fordern, Kiihlen und Auftragen unterteilt werden.
Diese sind in Abb. im bindren Phasendiagramm dargestellt und auf den folgenden

Seiten beschrieben.

150 T T T T T T T T
130 B C
A
110 | |
D
Losung bei Ty ~ 95°C
90 Wirmeverluste/Férdern |
O Losung bei T
; 70 |- Kiihlen i
= Losung bei Ty = 60°C G
§ Tg =58°C -----= I
g 50 :
5
= Erhitzen
30 | :
Wasser Mischen > @< Natriumacetat-Trihydrat
10 I Gemisch bei T ~ 20°C :
H
—10 - i
I J K
_30 | | | | | | | p - 1q13 hPa
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Massengehalt Natriumacetat-Trihydrat wsar / gew%

Abbildung 4.15: Darstellung der Verfahrensschritte im bindren Phasendiagramm
(Quelle: Eigene Darstellung)

4.6.1 Mischen

Zu Beginn wird Wasser (fliissig) und Natriumacetat-Trihydrat (kristallines weifes Pulver)

in einem Behéltnis bei Raumtemperatur (Ty =~ 20°C') zu einem Gemisch vermengt. Die
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4.6 Festlegen des Verfahrensablaufs

Einstellung der exakten Mischung erfolgt gravimetrisch, bestehend aus

wgar = 57 gew% Natriumacetat-Trihydrat

w0 = 43 gew% Wasser

Um eine Gesamtmasse des Gemisches mg., herzustellen, kénnen in Abhéngigkeit von der
Grundfeuchte f des Natriumacetat-Trihydrat-Pulvers die bendtigten Massenanteile des zu-
zugebenden Salzhydrates my,;. nach Gleichung berechnet werden.

1— WH,O

" (4.5)

Mgz = Mges *

Der Massengehalt des Wassers wp,o wurde bereits auf Grund der verhaltnisméfkig hohen
Festigkeit im Vergleich zu anderen Massengehalten mit 43 gew% festgelegt. Am Ende des
Mischvorganges liegt ein Gemisch bei Raumtemperatur vor. In diesem heterogenen Gemisch
sind sowohl feste Natriumacetat-Trihydrat-Kristalle, als auch das fliissige Wasser mit freiem

Auge erkennbar.

4.6.2 Erhitzen

Im Anschluss wird das Gemisch auf etwa 77 ~ 95°C erhitzt. Dabei liegt zu Beginn des Er-
wiarmungsvorgangs im heterogenen Gemisch bis zu der Schmelztemperatur von Ty = 58°C'
Wasser in fliissiger und Natriumacetat-Trihydrat in fester Form vor. Ist die Temperatur von
58°C erreicht, erhoht sich die Temperatur des Gemisches trotz Warmezufuhr nicht. Diese
zugefiihrte Warmemenge wird als latente Wérme bezeichnet. Wahrend dieses Vorganges 16st
sich das feste Natriumacetat-Trihydrat vollstindig im Wasser auf. Das heterogene Gemisch
wird zur homogenen Losung. Ist das Natriumacetat-Trihydrat vollkommen in Losung, be-
wirkt die Zufuhr von Warme eine weitere Erhohung der Temperatur. Am Ende des Erhitzens
befindet sich die Losung in einem stabilen fliissigen Zustand. Gleichung beschreibt die-
sen Vorgang hinreichend genau. In der Theorie wiirde eine geringfiigige Uberhitzung iiber
Ts = 58°C ausreichen, um die Lésung in den stabilen fliissigen Zustand iiberzufiihren. Prak-
tisch treten jedoch Wérmeverluste im gesamten Prozess auf, die mafgeblich von der physi-
schen Realisierung des Systems abhingen. Diese Uberhitzung muss am physischen System
ermittelt werden. Zu diesem Zeitpunkt wird dies mit einer ausreichenden Uberhitzung auf
T ~ 95°C beriicksichtigt.
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4.6 Festlegen des Verfahrensablaufs

Tg =58°C

To=20°C

Qzu = MsaT - <Cp,s (Ts = To) + hlatent) +

J/

~
Erhitzen von Natriumacetat-Trihydrat auf 58°C

Ts =58°C

(Ts = To) + (4.6)

+ MH,0 * Cp,H0
2 p,Ho Ty —20°C

.

~
Erhitzen von Wasser auf 58°C'

T, =95°C ( )
+m Cpl : T1 — TS
9es Pl pg —s80C

N J/

~
Erhitzen der Losung auf 95°C

Gleichung kann mit Hilfe der Definition des Massengehalts zu Glg. angeschrieben

werden.

| Ts =58°C T T 5
Qzu - mges : ( - wH20) ‘ (Cp,s TO:QOOC : ( S — O) + latent) +
Ts =58°C T T L
+ WH,0 * Cp,H,0 S (Ts —To)+ (4.7)
Ty =95°C T T
+Cp’lT—58°C (T = Ts)

4.6.3 Fordern

Im Anschluss erfolgt die Forderung der stabilen fliissigen Losung von dem Behéltnis mit einer
Pumpe iiber Forderleitungen durch eine Kiihlstrecke und schliefslich zur Auftrageposition auf

der Bauplattform. Die fiir die Pumpe benétigte Forderleistung Pp errechnet sich wie folgt:

Die Anlagenhéhe H, des Systems berechnet sich aus dem quadratischen Stromungswider-
stand der Anlage k4 und dem Volumenstrom der Pumpe Qp nach Gleichung [4.8] wenn
ein geodatischer Hohenunterschied sowie lineare Widerstandsanteile vernachlassigt werden

kénnen.

Hpy=ka- Q% (4.8)
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4.6 Festlegen des Verfahrensablaufs

Die Forderhohe der Pumpe Hp ist bauartspezifisch und ist in Kennfeldern hinterlegt. Allge-

mein angeschrieben ist diese Férderh6he vom Volumenstrom abhéngig.

Hp = f(Qp) (4.9)

Fiir den sich daraus ergebenden Betriebspunkt gilt, dass H4 = Hp ist. Die erforderliche
Pumpenleistung fiir den Betriebspunkt errechnet sich daher nach Gleichung aus dem
Produkt der Dichte der Losung p;, der Erdbeschleunigung (g = 9.81 m s2), des konstruktiv
bedingten quadratischen Stromungswiderstands der Anlage k4 (in s*m™°) und dem Volu-

menstrom der Pumpe Q) p.

Po=p-g-Hp - Qp=p1-g-ka-Qp (4.10)

4.6.4 Kiihlen

Der Zweck der Kiihlstrecke ist, der fliissigen stabilen Losung wéahrend der Forderung zur
Diise Warme zu entziehen. Die Abkiihlung der Losung soll von 77 = 95°C' auf etwa jene
Temperatur erfolgen, bei der die Losung in den metastabilen Zustand iibergeht. Diese Tem-
peratur liegt bei Ty = 58°C. Die Abkiihlung soll daher auf etwa T3 ~ 60°C erfolgen, um
keine unerwiinschte Kristallisation im System zu erhalten. Jener der Losung zu entziehende
Wiérmemenge (), kann nach Gleichung ermittelt werden, wenn Warmeverluste und

somit eine verringerte Kiihlleistung unberiicksichtigt bleiben.

T1 =95°C

ab = DI . (T, — T 4.11
Qa = p1- Qp Cp,l Ty — 60°C ( 1 3) ( )

Am Ende des Kiihlprozesses befindet sich die Losung nach wie vor im stabilen Aggregatzu-
stand, jedoch ist die Temperatur nur geringfiigig hoher als die Ubergangstemperatur zum
metastabilen Zustand (7).

4.6.5 Auftragen

Erst unmittelbar nach dem Austritt der Losung aus der Diise wird die Fliissigkeit auf Grund
der niedrigeren Umgebungstemperatur unter diese Ubergangstemperatur abgekiihlt. Die Lo-
sung geht in den metastabilen (unterkiihlten) Zustand iiber, trifft auf der Bauplattform oder
der zuletzt aufgetragenen Schicht auf und kristallisiert aus, wie in Abbildung[4.16]dargestellt.
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4 Wirmeiibertragung

!
O
\ / an die Umgebung
> rd
ho(t)| - . i
& ~N Waérmeiibertragung

/TN s () an die Umgebung
| ! \\ f 7
| my  amn o D 7. vl
b (h1)
Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 Phase 5

Abbildung 4.16: Phasen im Auftrageprozess (Quelle: Eigene Darstellung)

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden folgende Abkiirzungen verwendet, die in vorheriger
Abbildung dargestellt sind:

Fallhohe hq:

Damit wird jener vertikale Abstand zwischen Diisendffnung und Auftreffpunkt der Losung
auf der zuletzt aufgetragenen Schicht bezeichnet, den die Fliissigkeit im (anndhernd) freien
Fall zuriicklegt und dadurch unterkiihlt.

Absoluthohe hs:
Der vertikale Abstand zwischen Diisen6ffnung und Bauplattform wird als Absoluthéhe be-

zeichnet. Diese ist auf Grund des vertikalen Auftrageprozesses zeitlich verdnderlich.

Schichtbreite b:

Als Schichtbreite wird die horizontale Ausdehnung einer bereits aufgetragenen Schicht nor-
mal zur Vorschubrichtung definiert. Diese wird durch die kinetische Energie der Fliissigkeit
beim Auftreffen mafgeblich beeinflusst und hingt dadurch von der Fallhche h; ab.

Schichthohe s:

Die Schichthéhe ist die durch das Auftragen der Fliissigkeit bedingte inkrementelle Zunahme
des herzustellenden Objekts in vertikaler Orientierung. Diese wird ebenfalls erheblich von
der Fallhohe h; bestimmt.

Damit konnen die 5 Phasen im Detail beschrieben werden:

63



4.6 Festlegen des Verfahrensablaufs

Phase 1:

Zu Beginn stromt die fliissige stabile Losung aus einer Diise aus. Die Querschnittsform der
Diise wird auf Grund des sich dadurch vereinfachenden mathematischen Formalismus als
kreisrund festgelegt. Das Stabilitdtsverhalten der Fliissigkeit nach dem Austritt aus einer
Diise kann, wie in Abbildung dargestellt, in sogenannte Zerfallsregime eingeteilt wer-
den. Die Klassifizierung erfolgt in die Zerfallsregime Abtropfen, Zertropfen, Zerwellen und

Zerstiuben, welche auf die Arbeiten von Von Ohnesorgd™| zuriickgehen und in Abbildung

dargestellt sind [T]

Zerfallart Beschreibung des Vorganges
Flissigkeit tropft ohne Strahlbil -
Abtropfen
P dung, z.B. von einer Pipette, ab.
Zert fe Fliissigkeit bildet einen Strahl und
ertropfen o
mit und ohne Lufteinfull zerfillt infolge von - durch An-
. i ; s ks
Gebiet I fangsstorungen in der Diise her e Sl
':Q +  vorgerufenen - rotationssymmetri -
o @
b g schen Schwingungen in Tropfen.
.‘E' ‘g Luftkrifte wirken amplitudenvergros- \
_‘% ‘g sernd. Luftkrifte
Zerwell w 3 Der Flissigkeitsstrahl fihrt wellen- ’w\u.L[m\ILL
erweiien ° 2
8, 3  formige Schwingungen aus,die ihn ?"\"T/TRHT
; 28
Gebiet II 2 zum Zerfall bringen. NLuftkriifte
7 tiuben Der aus einer Diise mit hoher Ge - Diise
ersrau
: séhwindigkeit austretende Fliissig -
Gebiet I1I keitsstrahl zerfillt, scheinbar ohne
jegliche Gesetzmafigkeit.

Abbildung 4.17: Zerfallsregime an einer Diise (Quelle: Troesch (1954), S. 311)

Welches Zerfallsregime sich am Diisenaustritt bildet, hingt von der Reynolds- und der

Ohnesorge-Zahl ab.

Reynolds-Zahl:

Die nach Osborne Reynolds benannte Kennzahl dient zur Beurteilung des Stromungsverhal-

tens als Verhiltnis von Tragheits- zu Zahigkeitskréiften innerhalb eines Fluids. Sie wird mit

120y¢]. Von Ohnesorge, [1937.
121yel. Troesch, (1954, S. 311.
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der Dichte p; und der dynamischen Viskositét n; der Losung sowie der Austrittsgeschwindkeit

an der Diisen6ffnung vp und dem Diiseninnendurchmesser dp nach Gleichung berechnet.

:PZ'UD'dD
Ui

Re (4.12)

Die in der Reynolds-Zahl auftretende Austrittsgeschwindkeit an der Diisenéffnung vp ist

abhéngig vom Volumenstrom der Pumpe (Qp und dem Diiseninnendurchmesser dp, wie in

Glg. dargestellt.

4-Qp

~ 3
dD'Tr

Up (4.13)

Ohnesorge-Zahl:

Wolfgang von Ohnesorge fiihrte eine Kennzahl zur Charakterisierung der Tropfendeforma-
tionen und des Zerfallsverhaltens fliissiger Strahlen ein. Sie setzt die viskose Kraft und die
Oberflaichenkraft in Relation zueinander. Zuséatzlich zu den in der Reynolds-Zahl vorkom-
menden Faktoren bezieht die Ohnesorge-Zahl in Gleichung die Oberflichenspannung o,

der Losung gegen Luft mit ein.

Oh=——"1" (4.14)
pr-0p-dp

Der Ubergang zwischen den Zerfallsregimen wird bei gegebener Reynolds-Zahl durch das
Uberschreiten einer bestimmten Ohnesorge-Zahl beschrieben. Dies wird zur spiteren Stelle

detaillierter beschreiben.

Phase 2:

Nach dem Austritt der stabilen Fliissigkeit mit etwa T3 ~ 60°C' aus der Diise erfolgt die
Abkiihlung der Fliissigkeitstropfen oder des Fliissigkeitsstrahls im freien Fall durch War-
meiibertragung an die Umgebung. Durch diese Abkiihlung unter die Ubergangstemperatur
von Ts = 59°C' wird die Losung metastabil. Wesentlicher Einflussparameter ist hierbei die
Fallhohe h;.

Phase 3:
Die unterkiihlte Losung trifft auf die Bauplattform bzw. auf die zuletzt aufgetragene Schicht

auf und erzeugt eine Struktur. Die Breite dieser Struktur b hingt von der kinetischen Energie
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der Losung zum Zeitpunkt des Auftreffens ab und wird damit entscheidend von der Fallhéhe

h1 beeinflusst.

Um eine gleichméafige Dicke und Oberflachenstruktur des zu erzeugenden Objektes zu er-
halten, muss folglich die Fallhche wiahrend des gesamten Prozesses konstant sein. Werden
mehrere Schichten in Fallrichtung der Fliissigkeit gestapelt und soll sich die Fallhohe nicht
dndern, muss sich daher die Absoluthohe hy um die Héhe der bereits aufgetragenen Schichten
vergrofern. Dieser Abstand hy ist somit zeitabhingig und muss von der Prozesssteuerung

geometrieabhdngig ermittelt werden.

An dieser Stelle sei erwéihnt, dass eine erhdhte Auftreffgeschwindigkeit des Tropfens auf die
Bauplattform zum Splashing fiihren kann. Darunter wird ein Aufplatzen des auftreffenden
Fliissigkeitstropfens, wie in Abbildung dargestellt, verstanden.

Abbildung 4.18: Splashing (Quelle: Liu et al. (2010), S. 302)

Liu et al]?? fanden abhiingig vom Verhiltnis von Umgebungsdruck p, zum Referenzdruck p,
(1 atm) und der Kapillar-Zahl C'a folgende Stabilitdtsgrenze fiir das Auftreten von Splashing:

0.42
2.84 - Ca®? - (]ﬂ> =1 (4.15)
Po

Die Kapillar-Zahl ist das Verhéltnis einer viskosen zu einer kapillaren Spannung. Sie wird aus
der Normalgeschwindigkeit der Tropfen relativ zum Substrat v,, der dynamischen Viskositét

1, und der Oberflachenspannung o; der Tropfenfliissigkeit gegen die Umgebungsluft gebildet,
wie Gleichung zeigt.

Cq="2"" (4.16)

9]

Alternativ kann die Kapillar-Zahl durch die zuvor angefiihrte Reynolds-Zahl und die Ohnesorge-

Zahl ausgedriickt werden:

12201 Lui et al., [2010 S.297-310.
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Ca = Oh®- Re (4.17)

Phase 4:
Die unterkiihlte Losung kristallisiert unmittelbar nach dem Auftreffen auf die Bauplattform
bzw. auf die zuletzt aufgetragene Schicht aus. Dabei wird die latente Warmemenge frei, die

zu einer Temperaturerhéhung der Bauplattform bzw. der zuletzt aufgetragenen Schichten
fiihrt.

Phase 5:

Diese Warmemenge muss in weiterer Folge an die Umgebung abgefiihrt werden. Durch die
Abfuhr dieser Latentwérme an die Umgebung und durch Warmeleitung in das Innere der
Bauplattform erfolgt eine Abkiihlung der aufgebrachten kristallinen Struktur auf Raumtem-

peratur. Die nichste Schicht kann aufgebracht werden.
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4.7 Prozessdarstellung

Der im Kapitel 4.6 beschriebene Prozess wird im Folgenden zusammengefasst. Die verwende-
ten Nummern im Text beziehen sich auf die in den Patentskizzen und dargestellten

Nummerierungen [

Natriumacetat-Trihydrat und Wasser werden im definierten Mischungsverhéltnis (43 gew%
Wasser) in einem externen Vorlagebehélter (23) zu einem Gemisch (8) vermengt. Eine Wir-
mezufuhr (Q,,) bewirkt ein Erhitzen des Gemisches, wobei das Natriumacetat-Trihydrat in
Losung (2) iibergeht. Wihrend dieses Vorganges wird sowohl die Temperatur (7') als auch
die Konzentration (¢) oder der Massengehalt (w) der Losung gemessen. Dadurch kann bei
langeren Druckprozessen die Verdnderung der Losung bestimmt werden und ggf. Wasser,
welches durch den Erhitzungsprozess verdunstet, wieder hinzugefiigt werden. In diesem ex-
ternen Vorlagebehilter wird das Gemisch von der Raumtemperatur (T ~ 20°C') auf eine
Solltemperatur (77 =~ 95°C') erhitzt.
L

2
Qzu _\-a.-qll‘.-—g.r

= < 7

@

externer Vorlagebehilter:
Konzentrationsmessung c
Warmezufuhr Q,,,
Temperaturmessung T

Abbildung 4.19: Patentskizze: externer Vorlagebehélter (Quelle: Brillinger et al. (2017))

Im Anschluss wird die erhitzte Losung (2) in einen Behélter (3) mit thermischer Isolation
(20) umgefiillt, der in den Prozess integriert ist. Dabei werden die Temperatur (7") und/oder
die Konzentration (c¢) oder der Massengehalt (w) der Losung mittels Sensoren (14) gemes-
sen. Die Wérmeverluste an die Umgebung werden durch eine Wérmezufuhr (Q.,) mittels
einer Heizvorrichtung (11) im Behilter ausgeglichen, sodass die Losung auf einer stabilen

Temperatur 77 gehalten wird.

123ygl. Brillinger et al., |[2017.
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Behilter:

Qzu = Warmezufuhr Q,
— - ] Temperaturmessung T

Konzentrationsmessung ¢

Fordermechanismus:

@ 7, ) @ Y

@Pumpe Pp @ \® Y
Wiarmeibertrager: @

@ Temperaturmessung @ »—— 18 |~— Daten Anlagensteuerung

Warmezufuhr Q,,

- [>T 06D@

Warmeabfuhr Q
L} Diise @

ab
Temperaturmessung @

dreidimensionales ZM
Obijekt : % Unterlage (7)

Abbildung 4.20: Patentskizze: Behélter, Fordermechanismus, Warmeiibertrager, Diise und
Bauplattform (Quelle: In Anlehnung an Brillinger et al. (2017))

Bei grofen Maschinenabmessungen und der dadurch verbundenen Abkiihlung der Losung auf
Grund von Wiarmeverlusten in den Forderleitungen kann die Losung mittels einer Pumpe
(25) in einem Umlaufsystem (24) mit permanenter Temperaturiiberwachung (14) zirkulierend
gefithrt werden. Das bedeutet, dass die Losung mit konstanter Forderleistung der Pumpe in

einer Ringleitung (4) moglichst nahe zur Diise (6) gefordert wird.

Vor der Diise erfolgt mittels einer Abzweigeinheit die Abnahme der tatsichlich fiir den Auf-
trageprozess benotigten Menge, die mit der Pumpe (5) eingestellt wird. Nachgeschaltet an
die Pumpe erfolgt eine Messung der Temperatur 75 mittels Temperatursensor (15). Eine
anschliefende Kiihlstrecke (12), bestehend aus Peltier-Elementen (21) und Wéarmeiibertri-
gereinheiten (22), sorgt fiir das Kiihlen der Losung auf eine Temperatur von T3 =~ 60°C,

)
(

wertet

P,) der

die mittels Temperatursensor (16) iiberwacht wird. Eine Regelungseinrichtung (18

die Daten der Temperatursensoren im System aus und steuert die Forderleistung
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Pumpe (5) in Abhéngigkeit von den an sie iibermittelten Daten der Anlagensteuerung (z.B.
Vorschub,...).

Die Losung tritt abschliefend mit einer Temperatur von T3 ~ 60°C an der Diise (6) aus und
wird Schicht fiir Schicht auf die Bauplattform/Unterlage (7) aufgetragen. — Ein dreidimen-
sionales Objekt (1) entsteht.

An dieser Stelle sei erwéihnt, dass ein umfassendes Patent beziiglich dieses Verfahrens einge-
reicht wurde, mit der Bezeichnung: 3D-DRUCK VON NATRIUMACETAT-TRIHYDRAT -
Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung eines dreidimensionalen Objekts. Trotz intensiver
Recherche konnte kein dhnliches Fertigungsverfahren ermittelt werden, welches das beschrie-
bene physikalische Prinzip der Feststoffsynthese benutzt. Daher kann der in dieser Arbeit

entwickelte und beschriebene Prozess als ein neuartiges Verfahren bezeichnet werden.
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4.8 Ermittlung der benotigten Stoffdaten

4.8.1 Ubersicht

Ausgehend von den einzelnen Verfahrensschritten werden in weiterer Folge die Kenngrdfsen
fiir jeden Einzelschritt sowie die dazugehorige Berechnungsvorschrift mit ihren Variablen und
Stoffdaten in Abb. dargestellt. Uber manche Stoffdaten gibt die Literatur nur unzurei-

chend Auskunft, sodass ein Versuch unabdingbar ist.

In dieser Arbeit wurden bereits einige Kenngrofen ermittelt bzw. recherchiert. Der Mas-
senanteil von Wasser in der Losung bzw. im Gemisch soll aus Griinden der Festigkeit bei
wi,o = 43 gew% liegen. Der Feuchtegehalt des Natriumacetat-Trihydrat-Pulvers kann mit
f =0.3972 angenommen Werdean] Der quadratische Stromungswiderstand der Anlage wur-
de in ersten Versuchen zu ks = 3.3 - 10'2 s2m > errechnet, wobei als Férdervolumenstrom

der Pumpe Qp > 5 mlmin~! zugrunde gelegt wird['*]

4.8.2 Wiarmekapazitit
4.8.2.1 Fliissiges Wasser

Stoffdaten von fliissigem Wasser sind in der Literatur ausreichend vorhanden, die in zahlrei-
chen Nachschlagewerken zusammengefasst sind. Umfangreiche Untersuchungen diesbeziiglich
wurden von Satd 2% im Jahre 1990 durchgefiihrt.

4.8.2.2 Kristallines Natriumacetat-Trihydrat

In der Literatur sind unterschiedliche Angaben zur spezifischen Warmekapazitit von kris-

tallinem Natriumacetat-Trihydrat zu finden:

Cps = 1.68 kJ kg™" K~ bei T = 20°CPT™|
Cps = 2.37T kJ kg™t K~ bei T = 52°C["™
Cps = 2.79 kJ kg™' K~! jedoch ohne Temperaturangabd [ > [*?]

124y0]. Araki et al., 1995, S. 1455-1466.
125y0l. Achatz, 2017, S. 48.

126y61. Sato, [1990, S. 48-55.

127y0]. Meisingset et al., (1984, S. 523-536.
128vel. https://www.nist.gov, 2017/11/11.
129v0]. lebd.

130yo], Lane, 2016, S. 64-67.

131ygl. Graue et al., 1981, S. 467.

vgl. Giiemez et al., 2005, S. 25-31.
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Tabelle 4.8: Ubersicht iiber die benétigten Kenngrofen der einzelnen Verfahrensschritten (Quelle: Eigene Darstellung)

Kenngrofe Berechnungsvorschrift Variable Wert
Mischen Massenanteil von Mgz = Mges - 1—“’1;20 Gesamtmasse Losung mges variabel
= -
Salzhydrat mygg, Wasseranteil Losung wi,o wi,0 = 43 gew%
Feuchtegehalt Salzhydrat f f=0.3972
Erhitzen Zugefiihrte Quu = Mges [(1 — wi,0)- Gesamtmasse Losung mges variabel
2
Wiérmemenge Q. Ts =58°C Wasseranteil Losung wi,o w0 = 43 gew%
.(Cp’s Ty =20°C (Ts = To) + hlatem) * Wirmekapazitit ¢, s ?
Tg=58°C .
+WH,0 * Cp HyO e (Ts —Tp)+ Latentwérme hjgtent ?
T1 =95°C (; T9) Wirmekapazitat Wasser ¢, m,0 ?
o Ty~ Ts)| .
Pl Ts =58°C ! s Wirmekapazitat Losung cp 7
Fordern Forderleistung der Pp=p-g ka- Q?I)D Dichte Losung py ?
Pumpe Pp Erdbeschleunigung g g=29.81ms?
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Fordervolumenstrom Pumpe Qp Qp > 5 mlmin—1
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b=p1-Qp-cpy (I — 13
Wirmemenge Qqp ¢ Py =500C Fordervolumenstrom Pumpe Qp Qp > 5 mlmin~!
Wirmekapazitit Losung ¢, 7
Auftragen Zerfallsregime am Re — Prvpdp Dichte Losung py ?
n
Diisenaustritt Oh — m Geschwindigkeit Diisenaustritt vp | 7
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Diiseninnendurchmesser dp ?
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Viskositét Losung n;
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4.8 Ermittlung der benétigten Stoffdaten

Araki et al[®3fiihrten hierzu umfangreiche Versuche durch. Hierbei wurde folgender Zusam-
menhang zwischen der Temperatur 7" (in °C') und der spezifischen Warmekapazitét ¢, ; nach
Gleichung gefunden.

Cps = Al + AQ -T (418)

Diese Gleichung hat im Temperaturbereich von 30°C' bis 55°C' mit den Koeffizienten
A; =1919.989 J kg~! K~ und

Ay =4.06 J kg™t K2

ihre Giiltigkeit.

4.8.2.3 GelOstes Natriumacetat-Trihydrat in Wasser

Die Literatur beschreibt die spezifische Wiarmekapazitit dieser Salzhydrat-Losungen nahe
dem Sittigungszustand von geldstem Salzhydrat in Wasser mit ¢, ; = 34504150 J kg™ K‘lﬁ

Araki et al.E] formulierten einen Zusammenhang fiir die spezifische Warmekapazitét c,; in
Abhéngigkeit vom Massengehalt wp,o des Wassers in der Losung. Als Giiltigkeitsbereich
der Gleichung werden eine Temperatur von 30°C bis 80°C sowie Massengehalte von
wi,o = 39.7 gew% bis wy,o = 100 gew% angegeben.

Cpt = Cpp0 + (1 = Wi,0) - (B + By - T + By - T?) (4.19)

Die Koeffizienten gibt Araki mit
By = —2424.316 J kg~! K1,
By =8.38833 J kg~! K=2 und
Bz = —0.01456 J kg=* K3

arll.

4.8.3 Schmelzenthalpie

Fiir die Schmelzenthalpie von festem Natriumacetat-Trihydrat kénnen in der Literatur An-
gaben von hyggens = 226 kJ kg~' nach Land™und Graue et al™"| bzw. higrens = 278 kJ kg™

nach Meisingset et al["% herangezogen werden.

133yal. Araki et al., (1995, S. 1455-1466.
134361, Giiemez et al., 2005, S. 28.

135y0]. Araki et al., (1995 S. 1455-1466.
136yol], Lane, (1980, S. 155-168.

137ygl. Graue et al., 1981, S. 467.

138y0]. Meisingset et al., [1984, S. 523-536.
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4.8 Ermittlung der benétigten Stoffdaten

4.8.4 Dichte

Novotny et al['®] geben abhéingig von der Temperatur T’ (in °C') und dem Massengehalt
wp,o die implizite Gleichung fiir die Berechnung der Dichte der Losung p; an, die im
Diagramm fiir ausgewahlte Massenkonzentrationen dargestellt ist.

(1 —wm0) - p (1 —wm0) - p
- C - C, - T
Pr=rpm0 O s YO 00 e, (120
(1 = wmo0) P o (1 —=wmo) - p\? (1 —=wmo)-p\?
C, - T4 0 C. - T
57771000 - Mgy + 1000 - Mg + s 1000 - Mg

Die Koeffizienten sind folgendermafen gegeben:
C) = 43.64 kg mol™*

Cy = —0.0674 kg mol~' K1

Cs = 0.0006482 kg mol~! K2

Cy=—-2.113 kg ms mol 2

Cs = —0.009843 kg m2 mol=2 K~

Die molare Masse des wasserfreien Salzes ist dabei Mgy = 0.082034 kg mol .

1300 T T T T T T T
7 B
= 1250
j=)
<
T~
SY
[«b]
=
A 1200 3
— w0 = 43.0 gew%
— w0 = 45.0 gew%
— wg,0 = 50.0 gew%
1150 W0 = 55.0 gew | | | | |

55 60 65 70 75 80 85 90 95
Temperatur 7' / °C

Abbildung 4.21: Berechnete Dichten von Losungen (Quelle: Eigene Darstellung)

139yo]. Novotny et al., (1988, S. 49-55.
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4.8 Ermittlung der benétigten Stoffdaten

4.8.5 Viskositat

Daten beziiglich der dynamischen Viskositit von Natriumacetat-Trihydrat-Losungen sind in
der Literatur nicht auffindbar. Es wird daher die dynamische Viskositdat mittels Kugelfall-
viskosimeters in eigenen Versuchen bestimmt. Als Messgrofe wird die Laufzeit einer Kugel
durch die zu untersuchende Fliissigkeit innerhalb einer definierten Fallstrecke herangezogen.
Diese Laufzeit beschreibt die Bewegung der Kugel durch die zu priifende Fliissigkeit in ei-
nem geneigten zylindrischen Fallrohr. Werden die gemessene Laufzeit ¢ (in s), die Dichte von
Kugel px und Fliissigkeit p; (beide in kg m™3) sowie die Kugelkonstante k (in m? s72) in Glei-
chung eingesetzt, kann daraus die dynamische Viskositit 7, (in Pa s) ermittelt werden.
Die Genauigkeit des Kugelfallviskosimeters ist besonders hoch. Mit dem Kugelfallviskosime-
ter kann sogar der Zahigkeitsunterschied zwischen destilliertem Wasser und Leitungswasser
festgestellt werden [[%]

m=t-(px —p) k (4.21)

Das Ergebnis der Messung der dynamischen Viskositét einer Losung 7; mit einem Massenge-
halt von 43 gew% Wasser abhingig von der Temperatur 7" ist in Abbildung dargestellt.
Die gemessene Abweichung vom dargestellten Mittelwert betriagt max. +0.85 % -1.70 %.

1073
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Temperatur 7' / °C

Dynamische Viskositit n; / kg m™! s7!

w
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Abbildung 4.22: Dynamische Viskositét einer Losung mit wy,o = 43 gew% (Quelle: Eigene
Darstellung)

140yo]. Hoppler, [1933, S. 165.

I6)



4.8 Ermittlung der benétigten Stoffdaten

4.8.6 Oberflaichenspannung

Die Oberflichenspannung kann experimentell durch verschiedene Methoden ermittelt wer-
den. In dieser Arbeit erfolgt dies nach dem Prinzip eines Stalagmometers. Hierbei wird eine
beidseitig offene Kapillare mit Kreisquerschnitt (Innendurchmesser dy ;) einmal mit einer
Referenzfliissigkeit mit bekannter Oberflichenspannung oz und einmal mit der zu unter-
suchenden Fliissigkeit mit unbekannter Oberflichenspannung o; befiillt. Durch die vertikale

Anordnung der Kapillare tropft das definierte Volumen (V') am unteren offenen Ende heraus,
wie in Abbildung dargestellt.

Kapillare
’\/ P

Tropfen (V. p, o)

Abbildung 4.23: Prinzip des Stalagmometers (Quelle: Eigene Darstellung)

Im Moment des Abreifsens eines Fliissigkeitstropfens von der kreisférmigen Abtropffléche ist
die Gewichtskraft (F,) des Tropfens gleich der auf die kreisformige Abtropffliche wirkenden
oberflichenspannungsbedingten Kraft F,, (Gleichung [4.22).

P9V =0-dgg-m (4.22)
T H_/
g Fa

Da jedoch dk , =~ di; ist, kann die oberflichenspannungsbedingte Kraft F, auf den Innen-
durchmesser der Kapillare bezogen werden. Durch die Zahlung der Anzahl der abgelosten
Tropfen ny,. an der Kapillar6ffnung kann das Volumen eines Fliissigkeitstropfens V;,. ermittelt
werden. Mit V,, = nltr ergibt sich Gleichung nach o umgeformt zu Glg. m

__rgV
dici+ T Ngy

(4.23)
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4.8 Ermittlung der benétigten Stoffdaten

Werden nun beim Versuch gleiche Volumina (Vz = V) und dieselbe Kapillare verwendet,
so kann die Oberflichenspannung der zu untersuchenden Fliissigkeit (Index ) anhand der
Oberflichenspannung einer bekannten Referenzfliissigkeit (Index R) nach Gleichung

ermittelt werden.

O'l:O'R'ﬁ'n—R (424)

PR T

Die Bestimmung der Oberflichenspannung erfolgte somit durch die Zdhlung der Anzahl
der Tropfenbildungen an der Kapillar6ffnung und mit Hilfe von bekannten Stoffdaten. Als
Referenzfliissigkeit wurde Wasser verwendet, da die Stoffdaten von Wasser gut bekannt, die
Handhabung einfach und die Beschaffung giinstig ist. In Abbildung ist die so ermittelte
Oberflichenspannung einer Losung mit wy,o = 43 gew% im Vergleich zu Wasseﬂzr] in

Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.

1072
T. 85| .
g
Z,
T~
o Of g
20
]
=
S 75 i
<
o
g
fcé 7 | — Wasser |
qu) — w0 = 43.0 gew%
2 65 |
6 | | | |
75 76 77 78 79 80

Temperatur 7' / °C

Abbildung 4.24: Oberflichenspannung von Wasser und einer Losung mit wpy,o = 43 gew%

(Quelle: Eigene Darstellung)

141yel. Dans et al., 1943 S. 1002.
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Dieses Kapitel ist der Auswahl der Systemkomponenten und damit der Umsetzung des neuen
Verfahrens als Funktions-Prototyp gewidmet. Aus einer Fiille an Komponenten und Mess-
verfahren sollen die besten ausgewéhlt werden. Zwei zentrale Kriterien fiir die Auswahl sind

die chemische und thermische Bestindigkeit der eingesetzten Materialien und Funktionsteile:

o Wissrige Saurelosungen 1osen Metalle unter Abscheidung von gasférmigem Wasserstoff
ohne Bildung fester Korrosionsprodukte auf.@ Betroffen sind vor allem Aluminium
und Kupfer.@ Die Literatur gibt jedoch keine Auskunft dariiber, wieviel Wasserstoff
gebildet wird und welche Auswirkungen dieser auf die chemische Zusammensetzung

der Losung hat.

e Weiters miissen die Komponenten und die Messtechnik bis zu einer Temperatur von
95°C' sowohl zuverlissig arbeiten als auch einer derartigen thermischen Langzeitbean-

spruchung standhalten.

4.9.1 Mischen

Das Mischen von Natriumacetat—Trihydrat und destilliertem Wasser erfolgt manuell. Dabei
hat sich ein Wasseranteil von 43 gew% in der Losung als geeignet erwiesen. Dieser Wasseran-
teil wird gravimetrisch dem Salzhydrat beigemengt. Mit Hilfe von Gleichung kann die
zugegebene Menge an Wasser und Natriumacetat-Trihydrat berechnet werden. Tabelle

gibt exemplarisch das Ergebnis von zwei durchgefiihrten Rechnungen wieder.

Tabelle 4.9: Massenverhéltnis fiir das Einwdgen einer wy,o = 43 gew% Natriumacetat-

Trihydrat-Losung (Quelle: Eigene Darstellung)

Gesamtmasse Masse Masse
Mges Natriumacetat-Trihydrat Wasser
Msalz MmH,0
50 47.3 2.7
200 189.1 10.9

Gleichung[d.5]kann analog mit relativen Abweichungen der beigefiigten Masse Natriumacetat-
Trihydrat (Genauigkeit der Waage: Am,.) und der damit verbundenen Anderung des Mas-

sengehalts (Awpg,o) zu Glg. angeschrieben werden.

142yo], Kaesche, [1966, S. 5.
143yel. Wiberg et al., 2007.
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

1-— AU)HQO

1—f

(4.25)

A7nsalz = Myges *

In Abbildung ist die Gleichung grafisch dargestellt.

10°

—_
@)
L

—_
=
[N}

—AU}HQO = =1 %
—AwHQO = 40.5 %
—AUJHQO = +0.1 %
10_3 | | | | RN | —AwHQO = 40.01 %

10 102 103

Gesamtmasse der Losung myes / ¢

Genauigkeitsklasse der Waage Amgq. / g

Abbildung 4.25: Abhéngigkeit zwischen Genauigkeit des Massengehalts und Genauigkeits-
klasse der Waage (Quelle: Eigene Darstellung)

Wird beispielsweise eine Losung bestehend aus Natriumacetat-Trihydrat und Wasser mit
einer Gesamtmasse von my.; = 300 g mit einer Waage der Toleranzbreite von Amg,, = 1
g hergestellt, ist die sich daraus ergebende Genauigkeit des Massengehalts Awp,o = 0.1
%. Die benotigte Genauigkeitsklasse der Wageeinrichtung hangt somit entscheidend von der
damit hergestellten Gesamtmasse und der geforderten Genauigkeit des Massengehalts der
Losung ab. Die am Institut fiir Fertigungstechnik vorhandene Prézisionswaage PCB 1000-
2 der Firma Kern (siehe Abbildung weist eine ausreichende Genauigkeit von 0.1 g
auf.@ Fir das Herstellen von beispielsweise mges = 90 ¢ sind mq, = 47.3 g Natriumacetat-
Trihydrat notig, das mit einer Genauigkeit von Amgy, = 0.1 g eingewogen werden kann.
Die somit hergestellte Losung hat geméf Diagramm einen Massengehalt von wpy,0 =
43 +0.12 gew%.

144yel. https://www.kern-sohn.com, [2017/11/13|
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Abbildung 4.26: Prézisionswaage PCB 1000-2 (Quelle: Fa. Kern und Sohn GmbH (2017))

Das Mischen des Salzhydrates und des Wassers muss in einem Behéltnis erfolgen, welches we-
der chemisch mit dem Gemisch reagiert noch beim Erwarmen des Gemisches defekt wird. Als
Behiltnis zum Mischen und Erhitzen wird eine Weithalslaborflasche GLS 80 von der Firma
Bartelt (siehe Abbildung verwendet. Dieses aus Glas hergestellte Behéltnis weist eine
Temperaturbestindigkeit von deutlich mehr als 100°C" auf. Zudem kann die Flasche mit dem
Verschluss wasserdicht verschlossen werden, sodass beim Erhitzen der Losung kein Wasser
verdunstet"*?| Durch die transparente Weithalslaborflasche kann eine visuelle Uberwachung

des Zustandes der Losung erfolgen.

Abbildung 4.27: Weithalslaborflasche GLS 80 (Quelle: Fa. Bartelt GmbH (2017))

145vgl. https://shop.bartelt.at, 2017/11/13
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

4.9.2 Erhitzen

Die zuzufiihrende Wirmemenge, die das Gemisch aus festem Natriumacetat-Trihydrat und
fliissigem Wasser von T = 20°C' (Raumtemperatur) auf 77 = 95°C' erhitzt, kann geméf
Gleichung ermittelt werden. Werden hierbei die Stoffdaten

e spezifische Warmekapazitét
kristallines Natriumacetat-Trihydrat c,|7° =sc = 2.79 kJ kg™' K1
(nach Land™] Graue et all”| und Giiemez et al[*)

Ts=58°C _ -1
Wasser ¢, w07 —apec = 4.21 kJ kg

(nach Satd™)
Lésung ¢, |7t =50 = 3.45 kJ kg™t

(nach Araki et al[™)

e spezifische latente Wirme hjgen: = 278 kJ kg=!
(nach Meisingset et al[™T)

e Massengehalt wy,o = 43 gew%

(nach Achat7™?)

eingesetzt, ergibt sich die zuzufiihrende Wirmemenge pro Kilogramm gq.,, mit 415.46 k.J kg
Die gesamte zugefiihrte Warmemenge hingt von der Gesamtmasse mg., geméf Glg. ab.

Qzu = Myges * qzu (426)

Die fiir Versuche erhitzte Menge ist durch das Behiltnis, in dem das Gemisch eingewogen
und erhitzt wird, limitiert (Weithalslaborflasche GLS 80 fasst 1 ¢). Fiir die Berechnung der
Heizleistung wird die zu erhitzende Gesamtmasse mit my., = 1 kg sowie ein adiabates System
(keine Warmeverluste an die Umgebung) angenommen. Eine am Institut fiir Fertigungstech-
nik vorhandene Heizeinrichtung mit Magnetrﬁhrelf—f] der Firma Bartelt (Heizleistung von
600 W), wie in Abbildung dargestellt, erweist sich als passend.

146yo]. Lane, 2016, S. 64-67.

147y, Graue et al., 1981, S. 467.

148y0]. Giiemez et al., 2005, S. 25-31.
149vel. Sato, [1990, S. 48-55.

150yo]. Araki et al., (1995, S. 1455-1466.
151y61. Meisingset et al., [1984) S. 523-536.
152y6]. Achatz, 2017, S. 39.

153ygl. https://shop.bartelt.at, [2017/11 /13!
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Abbildung 4.28: Heizeinrichtung mit Magnetriihrer (Quelle: Fa. Bartelt GmbH (2017))

Wird mehr als mg.s = 1 kg Gemisch erhitzt, muss eine hohere Heizleistung bereit gestellt
werden, um das Gemisch in einer wirtschaftlichen Zeit zu erhitzen. Fiir die Anwendung im
Herstellungsprozess von grofen Objekten wird jedoch deutlich mehr Menge als zuvor erwéhnt
benotigt. Dementsprechend empfiehlt es sich, eine starkere Heizeinrichtung mit héherer Heiz-
leistung einzusetzen. Fiir den in dieser Arbeit entwickelten Prozess und die ersten Versuche
mit einer geringen Menge der Losung von maximal 1 kg ist jedoch die zuvor dargestellte

Heizeinrichtung ausreichend.

4.9.3 Fordern

Das Fordern von Fliissigkeiten erfolgt mittels einer Pumpe und Forderleitungen. Pumpen
kénnen prinzipiell in Verdrangerpumpen und Strémungspumpen eingeteilt werden. Verdran-
gerpumpen férdern das Medium durch in sich geschlossene Volumina, wihrend hingegen bei
Stromungspumpen die Energieiibertragung durch strémungsmechanische Vorgénge bewirkt
wird. Fiir die Auslegung von Pumpen ist die spezifische Drehzahl n, geméf Gleichung [4.27
von Bedeutung. Dabei ist n die Drehzahl des angetriebenen Schaufelrades, @ p der geforderte

Volumenstrom und Hp die Férderhéhe der Pumpe.

1
CQp

P (4.27)
H},

=N

Um einen passenden Pumpentyp auszuwahlen, kénnen die in Gleichung [4.27] vorhandenen
Variablen abgeschétzt werden. Der Volumenstrom QQp der Pumpe ist beispielsweise im Ver-
gleich zu Kreiselpumpen relativ gering. In ersten Vorversuchen wurden Volumenstréome von

1

< 5 ml min~" realisiert. Die Férderh6he Hp muss verhédltnisméfkig grofs sein, da mogliche

Diisen einen relativ geringen Durchmesser und somit einen hohen quadratischen Stromungs-
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widerstand k4 aufweisen. Je nach Diisendurchmesser wurde in Achatz experimentell ein
Systemwiderstand von k4 = 3.3-10'? s m™® (Diiseninnendurchmesser: dp = 0.5 mm) bzw.

ka=1.6-10" s> m~° (Diiseninnendurchmesser: dp = 1.3 mm) ermittelt/™]

Folglich ergeben sich fiir die spezifische Drehzahl n, in Gleichung tendenziell geringe
Werte. Abhéngig von der spezifischen Drehzahl kénnen in Diagramm [4.29]jene Pumpentypen
mit der groften Effizienz (bester Wirkungsgrad 1,q,) gefunden werden[™|

Axiaikolbenpumpen  Radialkolbenpumpen Vielzellenpumpen
\ / /

100 TTTTT T T ; i
Hubkolbenpumpen> L A:_._‘ fmted | / radia\l 1L halbaxial alxial
-1 2 e s i o 7 A1 J
% 4 = ‘/ /5P 1T
R L= | 3% ™~ Y- M
Dosnerkolbenpumpe:;>-,f/ (/ ‘><>< ‘(\*/./(/ 7 /?/—\\::~§\L \%uber 2500 m¥h
4
80 Zahnradpumpen A M / / é/ = N \\ll [
5 g ] N
£ Mehrspindelige >\ ™ /] b‘ 1 /" a0} 330 T300 780 2500
° 70 Schraubenpumpen 1 N 447" A/ /15(1l
I T 4 ~ 7 f P | |
% Einspindelige L // 9225 mifh
g) 60 Schraubenpumpen yay. N
5 . | 7 2R .
£ Verdrangermaschinen, /,“?’E’ng’"“’lh é Strémungsmaschinen,
= A O e o gy -
2 50 hydrostatische Pumpen Az =N hydrodynamische Pumpen
ch Staurohrpumpen /.’/"\\\ 7‘\250 |
Q : A 1 ‘4\ Strahlpumpen
1= N L T 100
5 40 iF / 50 B BN
o oYL ATTS 1 N
- / L~ 25 LA
% 30 | 4
£ / v=10 m¥h| 1
Ol:n=24cP /,geitenkar:alpur[npljen Wasser : u = 1cP
20 p = 856 kg/m? und -geblase p = 1000 kg/m? —-+H
10
1073 3 45 102 4 10 2 3 4 100 2 3 4 101 3 45 102 2 3 mint 10°
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Abbildung 4.29: Auswahl von Pumpentypen (Quelle: Grabow (2002), S. 101)

Die Bauformen Kolbenpumpen, Zahnradpumpen und Schraubenpumpen sind fiir eine Ver-

wendung bei geringen spezifischen Drehzahlen zweckmafig.

Je grofer die Auftragungsrate eines Additiven Fertigungsverfahrens ist, desto wirtschaftli-
cher kann dieses Verfahren eingesetzt werden. Deshalb muss bei der Pumpenauslegung eine
eventuelle Steigerung der Auftragungsrate und somit eine Erh6hung des Volumenstroms der
Pumpe beriicksichtigt werden. An dieser Stelle wird eine Erhéhung des Volumenstroms der

Pumpe auf mindestens das Dreifache (15 ml min~!) angestrebt.

Aufgrund der verhaltnismékig geringen Anschaffungskosten von Kolbenpumpen im Vergleich

zu Zahnrad- und Schraubenpumpen wird eine preiswerte Membrankolbenpumpe der Firma

154y, Achatz, 2017, S. 48.
155ygl. Grabow, 2002, S. 100-106.
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Schwarzer Precision, Typ SP 570 EC-LD (Volumenstrom zwischen Qp = 1.5 — 15 ml min ™!
einstellbar), wie in Abbildung dargestellt, gewdhlt. Die Regelung des Volumenstroms
erfolgt mit der an der Pumpe angelegten Gleichspannung von Up = 2 V bis Up = 8 V. Die
Forderhohe Hp betragt 30 mH,O, was einem Pumpenausgangsdruck von pp = 294300 Pa

entspricht @

Abbildung 4.30: Membrankolbenpumpe Typ SP 570 EC-LD (Quelle: Fa. Schwarzer Precision
GmbH (2017))

Fiir die Auswahl der Forderleitungen kann zusitzlich zu den bereits definierten Kriterien
die Anforderung gestellt werden, dass das Material eine gute Biegeelastizitat aufweisen soll.
Dies ist notig, damit die Forderleitungen mogliche Bewegungen /Vibrationen des Prozesses

ohne Schidigung ertragen und sich die Montage einfach gestaltet.

Diese Kriterien erfiillen die meisten handelsiiblichen Kunststoffschlduche. Fiir die Verwen-
dung als Forderleitung wird eine Kunststoffleitung der Firma Norres, Typ 401 MHF (Innen-
durchmesser: 4 mm, Wandstérke: 1 mm, Material: Polyurethan) gew#hlt. Dieser ist bis zu
einer Temperatur von 125°C' bestéindig[™]

4.9.4 Kiihlen

Das Kiihlen der Losung in der Kiihleinheit erfolgt von 77 ~ 95°C' auf T5 =~ 60°C'. Die
dafiir bendtigte Warmemenge kann nach Gleichung berechnet werden. Die fiir diese
Gleichung benétigte Dichte der Losung wird durch eine Mittelwertbildung nach folgender

Gleichung bestimmt.

T3 =60°C
T =95°C Pl + o

= 4.28
Pr T3 =60°C 2 ( )

T1 =95°C

156ygl. https://www.schwarzer.com, [2017/11/13|
157vgl. https://www.norres.com, [2017/11/13]
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Ty =60°C Ty =95°C
Mit den Werten aus Gleichung [4.20] (p, = 1285 kg m=3, p, = 1260 kg m=3)
Ty =95°C
ergibt sich damit eine mittlere Dichte der Losung zu p; 1 = 1273 kg m~3.
Ty =60°C

Die spezifische Warmekapazitit kann wegen des in Gleichung explizit vorliegenden ana-
lytischen Zusammenhanges nach Gleichung berechnet werden.

Ty =95°C 1 !
= . T) dT 4.2
Pl _goec Ty — Ty / epulT) d (4.29)

T3

Wird fiir Wasser mit einer mitteren spezifischen Wiarmekapazitét von ¢, g0 = 4196 J kg~! K~*
gerechnet, ergibt sich die spezifische Wiarmekapazitit der Losung zu
Ty =95°C
Cp.l =2785 J kg~' K.
Ty =60°C
Der zu fordernde Volumenstrom wurde bereits zuvor mit der ausgewihlten Pumpe (Mem-

brankolbenpumpe: 1.5 — 15 ml min™!) festgelegt.

Die maximale Kiihlleistung errechnet sich mit der maximalen Forderleistung der Pumpe von
15 ml min~! zu Q. ~ 40 W. Eine Realisierung der Kiihlstrecke kann auf unterschiedlichste
Weise erfolgen. Auf Grund der geringen Masse und der guten Regelbarkeit im Vergleich zu

anderen Kiihlmechanismen wird ein auf dem Peltier-Effekt basierendes Kiihlsystem gewahlt.

Ein Vorteil ist bei diesem Effekt, dass durch eine Umkehr der Stromrichtung ein Heizbe-
trieb moglich ist. Die in den Leitungen nahe dem Peltier-Element auskristallisierte Losung
kann durch Warmezufuhr somit wieder verfliissigt werden. Die Kombinationen von Peltier-
Elementen mit Durchstromeinheiten fiir Fliissigkeiten werden als Direkt-Fliissigkeitskiihlgerate
bezeichnet. Der Vorteil von solchen kompakten Einheiten ist, dass diese bereits fertig zusam-
mengebaut und betriebsbereit geliefert werden. In Abbildung ist das gewahlte Direkt-
Fliissigkeitskiihlgerdt der Fa. Telemeter GmbH dargestellt.

Die Kiihlleistung betrégt bei dem gewéhlten Direkt-Fliissigkeitskiihlgerat Qq = 59 W bei
einer Gleichstromversorgung von [ = 4.2 A und U = 12 V. Die Masse des Bauteils betrigt
lediglich m = 0.4 kg['™9

4.9.5 Auftragen

Das Auftragen der Losung auf die Bauplattform wurde bereits in fiinf unterschiedliche Pha-

sen eingeteilt. Phase 1 (Ausstromen der stabilen fliissigen Losung aus der Diise) entscheidet

158vgl. https://telemeter.info, [2017/11 /20
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Abbildung 4.31: Direkt-Fliissigkeitskiihlgerat Nr. 31137 (Quelle: Fa. Telemeter GmbH
(2017))

iiber einen strahl- oder tropfenartigen Austritt (Zerfallsregime) der Losung aus der Diise und
somit iiber Prozessparameter und Diisenabmessungen. Die Diisenabmessungen kénnen nach

folgenden limitierenden Kriterien bestimmt werden:

Kriterium I: minimaler Volumenstrom der Pumpe

Abhéngig von der Reynolds-Zahl Re kann der Diiseninnendurchmesser dp mit dem Volu-
menstrom der Pumpe )p wie in Gleichung verkniipft werden.

4-Qp

Re- -y, -7

dp (4.30)

Wird der in Gleichung dargestellte Diiseninnendurchmesser dp in die Definition der
Ohnesorge-Zahl Oh substituiert, so ergibt sich Gleichung 4.31]

elce

Oh; = VRe VT
P11

2

Stromung Pumpe Geometrie Stoffdaten

(4.31)

el
s

Abhéngig von den in erster Naherung auf eine Temperatur von 75°C' bezogenen Stoffwerten
(Dichte der Losung p75ec = 1265.76 kgm ™3, dynamische Viskositit der Losung n750c =
0.00502 Pa s und Oberflichenspannung der Losung gegen Luft o) 75.¢c = 0.07302 N'm™!) er-
gibt sich Gleichungfﬁr den minimalen Volumenstrom der Pumpe Q ppin = 1.5 mlmin™?.

Oh; = 0.005829 -v/Re (4.32)

86



4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Kriterium II: maximaler Volumenstrom der Pumpe
Analog kann dazu Gleichung fiir den maximalen Volumenstrom der Pumpe Qp o =

15 ml min~! angeschrieben werden.

Ohy; = 0.001843 v/ Re (4.33)

Kriterium IIT: maximaler Forderdruck der Pumpe

Der maximale Forderdruck der Pumpe limitiert den minimalen Diiseninnendurchmesser nach
unten. Bei sehr kleinen Diiseninnendurchmessern ist die resultierende Kraft aus der Ober-
flichenspannung zwischen Losung und Diise gréfser als die flichenbezogene Druckkraft der
Pumpe. Dies hat zur Folge, dass ein Fordern der Losung durch die Diise mit dem zur Verfii-
gung stehenden Pumpenausgangsdruck nicht moglich ist. Dieser Grenzfall kann, ausgehend
vom Kréftegleichgewicht, mit Gleichung berechnet werden.

pp-Ap=0,-Up (4.34)

Werden Diiseninnenumfang (Up = dp - m) und Diiseninnenquerschnittsfliche (Ap = =2=) in
Gleichung substituiert, kann Glg. zu Glg. angeschrieben werden.
4.
dp = — (4.35)
pp

Damit kann die Ohnesorge-Zahl wie in Gleichung abhéingig vom Pumpenausgangsdruck

pp, dargestellt werden.

e (4.36)

1
Ohrrr = VPP 5
~— ~ =

Pumpe Geometrie Stoffdaten

Werden in Gleichung die auf 75°C' gemittelten Stoffwerte wie zuvor und mit pp =
294300 Pa der maximal mogliche Pumpenausgangsdruck eingesetzt, ergibt sich fiir die
Ohnesorge-Zahl der Wert in Gleichung

Ohyrr = 0.524164 (4.37)
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Kriterium IV: selbststédndiges Auslaufen aus der Diise

Bei sehr grofen Diisendurchmessern tritt auf Grund der Gewichtskraft im Erdschwerefeld
ein selbststindiges Auslaufen von Fliissigkeiten aus vertikalen Kapillaren auf. Dieses Ver-
halten wird mit der Bond-Zahl Bo (Gleichung [4.38) beschrieben. Die Bond-Zahl ist eine

dimensionslose Kennzahl und bildet das Verhéltnis von Schwerkraft zu Kapillarkraft ab.

d2 - o -
Bo = % (4.38)

Abhéngig von der Bond-Zahl kann die Ohnesorge-Zahl gemif Glg. dargestellt werden.

1
Ohyy = . gi /- (4.39)
Bo1 4 44
ISR
—~— ~— ——

selbst. Ausl. Erdschwerefeld Stoffdaten

Fiir Bo > 28 wird die Fliissigkeitsoberfliche an der Kapillar6ffnung instabil, und die Fliis-
sigkeit liuft aus[™

Werden die Stoffdaten, die Erdbeschleunigung und der zuvor erwidhnte Grenzwert fiir die

Bond-Zahl in Gleichung eingesetzt, errechnet sich der in Glg. dargestellte Wert.

Ohyy = 0.004609 (4.40)

Kriterium V: Zerfallsregime an der Diise

Ein weiteres Kriterium fiir die Auswahl der Diisenabmessungen ist das Zerfallsregime der
Fliissigkeit nach dem Diisenaustritt (Abtropfen - Zertropfen - Zerwellen - Zerstauben). Bo-
d beschrieb die Ubergangsschwellen zwischen den Zerfallsregimen durch folgende Glei-

chungen:

Zertropfen - Zerwellen:

Ohy = 132.3 - Re™ (4.41)

Zerwellen - Zerstauben:

Ohy = 792.5 - Re™ "% (4.42)

159y 6], Schmidt et al., 1980, S. 304 —311.
160y61. Bode, [1991.

88



4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Das Zerfallsregime des Zerwellens soll durch Wahl des Diiseninnendurchmessers dp vermie-
den werden. Hier erfolgt die Auflésung des Fliissigkeitsstrahls durch sinusférmige Verformun-
gen der Strahlmasse. Dieses Verhalten ist nicht kontrollierbar. Deshalb stellt der Ubergang

Zertropfen - Zerwellen die Grenze dar.

McCarthy et al.@ zeigten zudem, dass das Zefallsregime wesentlich vom Aspektverhaltnis
(Lange-zu-Durchmesser-Verhiltnis) der Diise beeinflusst wird. Die von Von Ohnesorge ge-
fundenen Uberginge der Zerfallsregime sind nur fiir ein Aspektverhiltnis von Diisenlinge
[p zu Diiseninnendurchmesser dp von 10 giiltig. Um die von Von Ohnesorge gefundenen
Zusammenhdnge anwenden zu konnen, ist daher mit der Wahl des Diiseninnendurchmessers

auch die Diisenldnge definiert.

Kriterium VI: Splashing-Stabilitat
Erfolgt das Auftragen der Tropfen unter Standardbedingungen (1 atm) vereinfacht sich die

bereits in dieser Arbeit angefiihrte Stabilitdtsgrenze zu

Ohy; = 0.35- Re™ %% (4.43)

welche durch Vander Wal et al[™| experimentell bestétigt wurde. Diese Stabilititsgrenze ist
ein wichtiges Kriterium fiir die Bestimmung der Prozessparameter. Die durch Gleichung
bestimmte Grenze hingt allerdings von der Oberflichenbeschaffenheit der Bauplattform ab,

so dass sie eher als ein Richtwert angesehen werden muss, ab dem Splashing auftreten kann.

Zusammengefasste Darstellung

Die zuvor hergeleiteten und errechneten Kriterien kénnen in einem doppellogarithmischen
Nomogramm, wie in Abbildung dargestellt, eingetragen werden. Jener Bereich, in dem

die Diise gewéhlt werden kann, ist darin farbig markiert.

Fiir die Wahl des Diiseninnendurchmessers kénnen demnach die in Gleichung darge-

stellten Grenzwerte der Ohnesorge-Zahl abgelesen werden.

0.004609 < Oh < 0.100870 (4.44)

161y61. Von Ohnesorge, (1936, S. 355-358.
162y6]. McCarthy et al., 1974, S. 1-20.
163yo]. Vander Wal et al., 2006l S.53-59.
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4.9 Auswahl der Systemkomponenten

Dieser Bereich ldsst sich mit Hilfe der Definition der Ohnesorge-Zahl in einen Diiseninnen-
durchmesser umrechnen. Wird hierbei mit den auf 75°C' bezogenen Stoffwerten der Losung
gerechnet (1, = 0.005020 Pas, p; = 1273 kgm™> und o; = 0.07302 N m™!), ergibt sich

folgender theoretischer Bereich, in dem der Diiseninnendurchmesser gewéhlt werden kann.

Praktikabel ist jedoch die Wahl des Diisendurchmessers dp im unteren des in Gleichung

dargestellten Bereichs. Dies lasst sich mit folgenden Tatsachen begriinden:

e Bei grofen Durchmessern bewirken geringste Vibrationen Instabilitdten der Fliissig-

keitssdule in der Diise. Diese konnen zum unkontrollierten Auslaufen der Fliissigkeit

aus der Diise fiithren.

e Sehr kleine Durchmesser hingegen sind auf Grund des aufwindigeren Herstellungs-

prozesses teurer und bedingen zudem eine extrem kurze Diisenlénge (Ip = 10 - dp),

0.03 mm < dp < 12.84 mm

wodurch die Fixierung an der Anlage erschwert wird.

Die Wahl des Diisendurchmessers dp im unteren Bereich bewirkt eine geringe Diisenlénge
und somit eine kurze Bauweise der Diise. Tabelle zeigt die Daten der gewédhlten Diisen.

Tabelle 4.10: Geometriedaten der gewihlten Diisen (Quelle: Eigene Darstellung)

Diise Nr. | Diiseninnendurchmesser | Diisenldnge
dp [mm] Ip [mm]

1 0.6 6

2 0.9 9

3 1.0 10

4 1.5 15

In Abbildung ist die Diisengeometrie dargestellt. Wichtige Geometriedaten der Diise

sind der Diiseninnendurchmessers dp und die Diisenlédnge (.

91




4.9 Auswahl der Systemkomponenten

lp

dp

Abbildung 4.33: Diise im Halbschnitt (Quelle: Eigene Darstellung)

4.9.6 Steuerung

Fiir die Regelung des Direkt-Fliissigkeitskiihlgerites empfiehlt dessen Hersteller das in Ab-
bildung dargestellte zugehorige Regelelement.

Abbildung 4.34: Regler Typ QC-PC-CO-CH1 (Quelle: Fa. Quickcool GmbH (2017))

Dieses wird mit einer Versorgungsspannung von 12 V' bis 24 V' betrieben und ist tempera-
turbestandig von —40°C' bis —1—10000.@ Am Regler befindet sich ein Signaleingang fiir das

164vgl. https://www.quick-cool-shop.de, [2017/12 /05!
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ebenfalls enthaltene Thermoelement. Mit diesem Thermoelement wird die Temperatur auf
der Messspitze gemessen. Diese Messspitze wird in einer Bohrung an der Diise angebracht
und so platziert, dass diese von der Losung umstrémt wird. Dadurch erfolgt die Tempera-

turmessung der Losung unmittelbar vor dem Austritt an der Diisennadelspitze.

Um die Temperatur am Regler einzustellen, wird ein Display benoétigt, welches ebenfalls
vom Hersteller des Direkt-Fliissigkeitskiihlgerdtes empfohlen wird. Das gewéhlte und in Ab-
bildung dargestellte Display zeigt zudem die am Temperatursensor gemessene und am

Regler eingestellte Temperatur an.

Abbildung 4.35: Display Typ QC-PC-D-CH1 (Quelle: Fa. Quickcool GmbH (2017))

Damit die Membrankolbenpumpe gesteuert werden kann, wird ein Microcontroller der Marke
myAVR nach Abbildung angeschafft. Dieser kann mit einer externen Spannungsversor-
gung zwischen 6 V und 12 V betrieben werden und besitzt zur Kommunikation mit externen
Einheiten (mit bspw. einem Computer) eine USB Schnittstelle[®]

Abbildung 4.36: Microcontroller Typ mySmartControl MK3 (Quelle: Fa. myAVR GmbH
(2017))

165yel. https://www.myavr.de, 2017/12/05
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4.9.7 Massengehaltmessung

In Tabelle [4.11] sind ausgewihlte Moglichkeiten angefiihrt, um den Massengehalt der Losung

zu ermitteln.

Tabelle 4.11: Moglichkeiten zur Ermittlung des Massengehalts einer Losung (Quelle: Eigene

Darstellung)
Prinzip Bezeichnung beeinflusste phys. Grofe | Messapparatur
Optisch Refraktometrie Brechungsindex Refraktometer
Gravimetrisch | Gravimetrie Dichte Kugelfallviskosimeter,
Biegeschwinger
Elektrisch Konduktometrie Leitwert Leitwertsonde

Refraktometrie: Die Refraktometrie ist ein optisches Analyseverfahren, das vom Brechungs-

index auf den Massengehalt einer Losung riickschliefen lasst. Diese Art der Messung ist sehr
empfindlich gegeniiber einer Verschmutzung in der Losung, wodurch dieses Messprinzip nicht

weiter in Betracht gezogen wird.

Gravimetrie: Bei der Gravimetrie wird die Dichte, eine stoffspezifische Kenngroke, zur Cha-
rakterisierung der Losung verwendet. Bei vielen Losungen ist die Dichte dem Massengehalt
proportional. Diese kann mittels eines Kugelfallviskosimeters, Biegeschwingers, etc. ermittelt
werden. Die Messung mittels eines Kugelfallviskosimeters ist jedoch relativ zeitaufwindig,
wodurch eine ,inline‘'-Messung nicht moglich ist. Diese Moglichkeit bietet der Biegeschwin-
ger, jedoch mit dem Nachteil, dass die Kosten im Vergleich zu anderen Systemkomponenten
um mehrere Zehnerpotenzen héher sind. Dadurch scheiden Kugelfallviskosimeter und Bie-

geschwinger als Messapparatur aus.

Konduktometrie: In Lésungen befindet sich auf Grund von Dissoziationsprozessen eine kon-

zentrationsabhéngige Anzahl an Tonen. Die elektrische Leitfahigkeit der Losung ist ein Maf
fiir diese Anzahl der Tonen. Dazu wird an ein Elektrodenpaar in der Losung eine Spannung
angelegt und der fliekende Strom gemessen. Dieser ist dem Leitwert proportional. Da der
Leitwert temperaturabhingig ist, muss neben dem Leitwert auch die Temperatur der Lo-
sung gemessen werden. Die Messung mittels eines Leitfdhigkeitssensors ist ein preiswertes

und rasches Messprinzip, weshalb es in diesem Prozess Anwendung findet.
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Abbildung [4.37] zeigt den gewéhlten Leitfahigkeitssensor GLF100 der Firma Greisinger. Die-
ser besitzt einen Messbereich von 0 m.S em™! bis 100 mS em™! bzw. von —5°C bis 80°C bei

einer Genauigkeit von 0.5 %[

Abbildung 4.37: Leitfihigkeitssensor Typ GLF100 (Quelle: Fa. Greisinger GmbH (2017))

Durchgefiihrte Versuche mit dem in Abbildung dargestellten Leitfahigkeitssensor mit
unterschiedlichen Massengehalten bei verschiedenen Temperaturen zeigen, dass es moglich
ist, auf Grund von Temperatur 7" und gemessenem Leitwert ; nach Diagramm [4.38 auf den

Massengehalt der Losung rﬁckzuschlieféen.m

D
ot

60

95

20

— WH,0 = 43.0 gew%
—wg,0 = 44.0 gew%
— wp,o = 46.5 gew%
— wp,o = 48.0 gew%
—wg,0 = 50.0 gew%

45

40

elektr. Leitfihigkeit v; / mS cm™?

35 | | |
50 95 60 65 70 5

Temperatur T / °C

Abbildung 4.38: Gemessene Leitfihigkeiten von Losungen unterschiedlicher Konzentration
(Quelle: In Anlehnung an Achatz (2017), S. 35)

166vgl. https://www.greisinger.de, 2017/11/28.
167yol. Achatz, 2017, S. 35.
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4.9.8 Temperaturmessung

Tabelle zeigt einige mogliche Messprinzipien zur Ermittlung der Temperatur [

Da bereits im Regler des Direkt-Fiissigkeitskiihlgerites ein Thermoelement integriert ist,

wird keine eigene Komponente zur Erfassung der Temperatur bendtigt.

Tabelle 4.12: Moglichkeiten zur Temperaturmessung (Quelle: Parthier (2008), S. 161-169)

Prinzip beeinflusste phys. Grofe Messapparatur
Elektrisch Widerstand Widerstandssensor
Elektrisch Spannung Thermoelement

Elektrisch Sperrstrom an Halbleiteriibergingen Halbleiter

Optisch Strahlungsintensitit Strahlungspyrometer
Motorisch Frequenz Schwingquarz mit definiertem
Temperaturverhalten

168vo], Parthier, 2008, S. 161-169.
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4.10 Integration der Systemkomponenten

Um die ausgewéhlten Systemkomponenten konstruktiv zu vernetzen, gibt es zwei grundle-

gende Moglichkeiten:

Moglichkeit 1: Entwurf und Gestaltung einer kompletten Anlage, beginnend bei den Linear-

fiihrungen der angetriebenen Achsen bis hin zur Implementierung spezieller Programme, die

den Auftragungsprozess mit Hilfe von Sensoren und Aktuatoren regeln.

Moglichkeit 2: Entwurf und Gestaltung einer flexiblen Einheit, die wahlweise an verschiede-

nen Werkzeugmaschinen aufgenommen werden kann. Die Kommunikation erfolgt iiber die
Maschinensteuerung und einem auf der flexiblen Einheit montierten Microcontroller, der alle
auf der Einheit befindlichen Systemkomponenten innerhalb eines abgeschlossenen Regelkrei-

ses regelt.

Moglichkeit 2 bietet folgende Vorteile im Vergleich zu Moglichkeit 1:
e Flexibler Einsatz an unterschiedlichen Werkzeugmaschinen.
e Geringer Aufwand in der Planung und Konstruktion des Fertigungsverfahrens.
e Geringer Invest bei der Beschaffung der Systemkomponenten.
e Raschere Montage des Druckkopfs.
e Unkomplizierte Instandhaltung des Fertigungsverfahrens.

e Limitierendes Element fiir die Grofe der zu erzeugenden Bauteile ist nicht die flexible

Einheit, sondern die Gréfse der Werkzeugmaschine.

e Einfacher Transport.

Aus den oben genannten Griinden wird eine flexible Einheit anstatt einer kompletten An-
lage entwickelt. Diese flexible Einheit wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Druckkopf
bezeichnet, womit angedeutet werden soll, dass es sich um ein auf Werkzeugmaschinen mon-

tiertes Werkzeug handelt, mit dem schichtweise Material aufgetragen werden kann.
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4.10.1 Komponententest

Bevor mit der Konstruktion des Druckkopfs begonnen werden kann, wird vorab der Pro-
zess mit den gewéhlten Systemkomponenten aufgebaut und getestet, wie in Abbildung [4.39]
dargestellt. Die Ansteuerung von Direkt-Fliissigkeitskiihlgerit und Pumpe erfolgt in diesem

Versuch mittels Labornetzgerdt und manuell eingestellten elektrischen Grofen.

Abbildung 4.39: Versuchsaufbau mit ausgewéhlten Systemkomponenten (Quelle: Eigene

Darstellung)

Es stellt sich heraus, dass die gewihlten Systemkomponenten die an sie gestellten Anforde-

rungen erfiillen und im Betrieb zuverldssig arbeiten.

Besondere Aufmerksamkeit muss dem Kaltstart des Auftrageprozesses entgegengebracht wer-
den. Hier sind die Wiarmeverluste der sich bei etwa 95°C' befindlichen Losung und der sich
bei Raumtemperatur befindlichen Systemkomponenten besonders grof. Dies fiihrt zu einer
Kristallisation der Losung, bevor diese die Diise erreicht und schichtweise aufgetragen werden
kann. Dadurch ist es zweckmébig, das System mit ihren Komponenten mit heifem Wasser
dhnlicher Temperatur zu erwidrmen und nach Erreichen einer stationiren Betriebstemperatur

das Wasser durch die Losung zu ersetzen.

Weiter ist die Reinigung nach Beendigung des Druckprozesses besonders aufwindig, wenn die
Lésung in den Systemkomponenten auf Grund der fallenden Temperatur beim Auskiihlen
kristallisiert. In diesem Fall muss die Membrankolbenpumpe zerlegt und jedes Einzelteil
separat gereinigt werden. Um dies zu verhindern, muss das Beenden des Auftrageprozesses
ebenfalls mit (heifem oder kaltem) Wasser erfolgen. Die Losung wird jetzt durch das Wasser

ersetzt und das System damit gespiilt und gereinigt.
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4.10.2 Konstruktion

Nach erfolgtem Komponententest wird der Druckkopf geplant und konstruiert, wie Abbil-
dung zeigt. Alle Systemkomponenten werden auf einem abgekanteten Aluminiumblech
montiert. Die im richtigen Massenverhéltnis hergestellte und auf Temperatur (95°C' vor Ein-
tritt in die Forderleitung) erhitzte Losung wird in der Forderleitung von der Membrankol-
benpumpe angesaugt. Diese fordert die Losung in das Direkt-Fliissigkeitskiihlgerit, wo die
Abkiihlung auf etwa 60°C' stattfindet. Unmittelbar angeschlossen ist die Diise (inkl. Tem-
peratursensor), wo die Losung auf die Bauplattform aufgebracht wird. Die Regelung des
Direkt-Fliissigkeitskiihlgerites erfolgt iiber den vom Hersteller angebotenen Peltier-Regler,
auf dem Display kann die zu erreichende Solltemperatur eingestellt werden. Die Steuerung
der Membrankolbenpumpe und die Kommunikation zur Anlage erfolgt mittels Microcontrol-

ler.

Microcontroller

Display

Peltier-Regler

Fliissigkeitskiihlgerat

Membrankolbenpumpe

Diise

Abbildung 4.40: Konstruierter Druckkopf (Quelle: Eigene Darstellung)
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4.10.3 Montage

In Abbildung ist der zusammengebaute Druckkopf dargestellt. Die Montage sowie alle
weiteren in dieser Arbeit beschriebenen Versuche erfolgen auf einem an der Technischen

Universitat Graz vorhandenen Roboter des Herstellers ABB.

Abbildung 4.41: Montierter Druckkopf (Quelle: Eigene Darstellung)
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4.11 Inbetriebnahme

Bei Versuchen sind hohe Warmeverluste der Losung trotz hoher Oberflichentemperatur
des Zulaufs zu lokalisieren. Die Infrarotaufnahme in Abbildung zeigt, dass trotz ho-
her Oberflichentemperatur des Zulaufs (Messpunkt 1: 70.3°C) und abgeschaltetem Direkt-
Fliissigkeitskiihlgerdt die Oberflichentemperatur der Diise signifikant (Messpunkt 3: 31.1°C')
niedriger ist. Der grofte thermische Verlust entsteht beim Durchstrémen der Losung durch
das Direkt-Fliissigkeitskiihlgerit. Auf Grund der einfacheren Handhabung wird der in der
folgenden Abbildung dargestellte Versuch mit Wasser durchgefiihrt.

Abbildung 4.42: Natiirliche thermische Verluste (Quelle: Eigene Darstellung)

Abbildung [4.43] zeigt den Einfluss der Fordermenge der Pumpe auf das Temperaturverhal-
ten des Prototypen. Die dargestellten Kurven machen deutlich, dass bei einem erhéhten
Volumenstrom ebenfalls grofere thermische Verluste zu beobachten sind. Diese Tempera-
turabhiingigkeit ist annihernd linear (Messpunkt 1: R? = 0.95, Messpunkt 2: R* = 0.64,
Messpunkt 3: R? = 0.66).
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4.11 Inbetriebnahme

Daher muss bei geringen Fordermengen der Membrankolbenpumpe die Vorlauftemperatur
(Messpunkt 1) erhoht werden. Umgekehrt kann durch eine Erhéhung der Vorlauftemperatur

eine geringere Fordermenge realisiert werden.

80

70 |- a
| |
50 |- a

40 8

30 |- a

Temperatur 7' / °C

20 8

— Messpunkt 1
10 —— Messpunkt 2

0 —— Messpunkt 3 | | |
20 25 30 35 40

1

Fordermenge Qp / ml min~

Abbildung 4.43: Einfuss der Forderleistung auf das Temperaturverhalten des Prototypen
(Quelle: Eigene Darstellung)

Anstatt der Kiihlung der Losung mittels Direkt-Fliissigkeitskiihlgerdts muss daher der Lo-
sung Wérme zugefiihrt werden, um die zuvor gezeigten thermischen Verluste auszugleichen.
Bei einer niedrigen Zulauftemperatur (jedoch iiber Ty) ist zudem zu beachten, dass es bereits
durch die thermischen Verluste in der Membrankolbenpumpe zu Kristallisationsreaktionen
kommen kann. In dem in Abbildung gezeigten Versuch findet trotz einer niedrigeren
Oberflichentemperatur des Zulaufs im Prozess keine vorzeitige Kristallisationsreaktion statt,
da mittels Direkt-Fliissigkeitskiihlgerit ausreichend Warme zugefiihrt wird. Die Oberflichen-
temperatur des Zulaufs (Messpunkt 1) und jene nach der Membrankolbenpumpe (Messpunkt
2) in dieser Abbildung liegt zwar unterhalb der Kristallisationstemperatur, auf Grund der
Messung an der Oberfliche kann dennoch von einer deutlich héheren Fluidtemperatur im

Inneren des Zulaufs und nach der Membrankolbenpumpe ausgegangen werden.
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4.11 Inbetriebnahme

Abbildung 4.44: Thermische Verluste bei Warmezufuhr (Quelle: Eigene Darstellung)

Als eine Herausforderung erweist sich die Abfuhr der bei der Kristallisation der Lésung auf
der Bauplattform entstehenden Warmemenge (latente Warme), die zu einer Temperaturer-
héhung des herzustellenden Objektes fiihrt, wie Abb. zeigt.

Abbildung 4.45: Wérmebild- (links) und Realbildaufnahme (rechts) der entstehenden Wir-

memenge (Quelle: Eigene Darstellung)
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4.11 Inbetriebnahme

Um die entstehende Warmemenge abzufiihren, eignet sich eine Metallplatte als Bauplattform
besonders gut, da sich Metalle durch hohe Warmeleitfihigkeiten auszeichnen. In den ersten
Schichten kann durch eine metallische Bauplattform die latente Warmemenge deshalb gut

nach unten abgeleitet werden.

Bei mehrlagigen Objekten findet diese Wiarmeleitung in die unteren Schichten in dieser
Intensitét nicht statt, da das auskristallisierte Natriumacetat-Trihydrat eine geringere War-
meleitfihigkeit aufweist. Es muss daher sichergestellt werden, dass die latente Warmemenge

an die Umgebung durch Strahlung und/oder Konvektion abgefiihrt werden kann.
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4.12 Prototyping

4.12.1 Klassifikation der Ergebnisse

Die geometrischen Eigenschaften der mit diesem Additiven Fertigungsverfahren aufgetra-
genen Schichten lassen sich durch die Dimensionen Schichtbreite b und Periodizitétsliange [
beschreiben, die, wie folgt, definiert sind: Die Schichtbreite b ist die grofte Ausdehnung einer
Schicht in der Ebene normal zur Vorschubrichtung vy. Die Periodizitétslinge [ beschreibt
jenes Langenintervall in Vorschubrichtung v, nach dem sich ein geometrisches Muster der
Schicht zu wiederholen beginnt, wie in Abbildung dargestellt. Dabei kann in separate
Tropfen (links), eine tropfenartige (mittig) und eine strahlartige (rechts) Struktur unter-

schieden werden.

Abbildung 4.46: Definition von Schichtbreite b und Periodizitétsliange [ (Quelle: Eigene Dar-
stellung)

4.12.2 Bestimmung der Einflussparameter

Folgende Parameter haben Einfluss auf die Schichtbreite b und die Periodizitatslange [ der

hergestellten Bauteile:

An der Fordereinheit (Pumpe) wird der Volumenstrom @ p eingestellt, der auch am Diisen-
nadelende austritt. Die Vorschubgeschwindigkeit vy ist jene Geschwindigkeit, mit der sich
die Diise bzw. der Druckkopf relativ zur Bauplattform bzw. dem zu erzeugenden Objekt be-
wegt. Der Diiseninnendurchmesser dp hat eine Auswirkung auf das Ausstromverhalten und
somit auf das Zerfallsregime der Losung aus der Diise (Abtropfen - Zertropfen). Die Fall-
hohe hy; wurde in dieser Arbeit bereits definiert. Im Folgenden werden diese Parameter und
deren Einfluss auf die Schichtbreite b und die Periodizititslange [ der hergestellten Bauteile

untersucht.
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4.12.2.1 Einfluss auf die Schichtbreite b

Volumenstrom Q) p

Eine Erhohung des Volumenstroms fiihrt zu einer Erh6hung der Schichtbreite, wie in Abbil-
dung zu beobachten ist.

oo
>

Versuchsdaten:

D

Volumenstrom der Pumpe:
Qp =4 - 18 mlmin™!
Vorschubgeschwindigkeit:

Schichtbreite b / mm
B

vy =30 mms! 21

Innendurchmesser der Diise: 0 } } | o
dp = 0.6 mm 0 5 10 15 20
Fallhéhe: Volumenstrom Qp / mlmin~!

fu =5 mm Abbildung 4.47: Einfluss des Volumenstroms

Qp

Vorschubgeschwindigkeit vy

Eine Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit vs bewirkt eine Verringerung der Schichtbreite
b, wie in Abb. dargestellt. Dieses Verhalten ist jedoch nur beim Zerfallsregime Zertropfen
zu beobachten. Beim Abtropfen der Losung an der Diise ist kein Zusammenhang zwischen

Vorschubgeschwindigkeit und Schichtbreite feststellbar.

A

02¢)

Versuchsdaten:

(=}

Volumenstrom der Pumpe:

Qp =10 mimin~!

Vorschubgeschwindigkeit:
1

[\]

Schichtbreite b / mm
e~

vy =30-T75 mms~

Innendurchmesser der Diise:

20 30 40 50 60 70 80
Vorschubgeschwindigkeit vy / mm s~

e}

dp = 0.6 mm
Fallhohe:

1

hy =5 mm Abbildung 4.48: Einfluss der Vorschubge-
schwindigkeit v

106



4.12 Prototyping

Diiseninnendurchmesser dp

Darstellung zeigt den Zusammenhang zwischen Diiseninnendurchmesser dp und de-
ren Einfluss auf die Schichtbreite b. Mit grofer werdendem Diiseninnendurchmesser steigt
die Schichtbreite an. Dieses Verhalten ist bei den Zerfallsregimen Ab- und Zertropfen glei-
chermafsen festzustellen. Je geringer die Fallhdhe hy desto linearer der Zusammenhang und

geringer die Streuung.

oo
>

Versuchsdaten:

(@)

Volumenstrom der Pumpe:

Qp = 10 mlmin1

Vorschubgeschwindigkeit:
1

[\]

vy =30 mm s~

Schichtbreite b / mm
W~

Innendurchmesser der Diise: 0 ; ; ; _
dp = 0.6 - 1.5 mm 0 05 1 15 2
Fallhéhe: Diiseninnendurchmesser dp / mm
hn =5 mm Abbildung 4.49: Finfluss des Diiseninnnen-

durchmessers dp
Fallhohe h,

Eine Vergroferung der Fallhéhe hq hat eine Vergrofserung der Schichtbreite zur Folge, wie in
Abb ersichtlich. Gleichzeitig wird jedoch die aufgetragene Schicht unregelméfiger und

ungleichférmiger.

< 14}
Versuchsdaten: g 19/
Volumenstrom der Pumpe: = 10 |
Qp = 10 mlmin™! % 8
Vorschubgeschwindigkeit: é 6 1
vy = 30 mm 571 E 4
Innendurchmesser der Diise: B 2
dp =1 mm "0 10 20 30 40 50 60
FallhGhe: Fallhhe hy / mm

hi =5-50mm
Abbildung 4.50: Einfluss der Fallhéhe Ay
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4.12.2.2 Einfluss auf die Periodizitétslinge [

Die Periodizitéitslinge [ lisst sich aus theoretischen Uberlegungen beim Zerfallsregime Ab-
tropfen, wie folgt, ableiten: Die Periodizitéitsldnge entspricht dem von der Diise zuriickgeleg-
ten Weg [ zwischen zwei sich von der Diise abgelosten Fliissigkeitstropfen im Zeitintervall At.
Dieses Zeitintervall lasst sich abhéngig von der Vorschubgeschwindigkeit vy nach Gleichung
[4.46] anschreiben.

| =v; - At (4.46)

Das Zeitintervall At kann abhéngig vom Tropfenvolumen V;, und dem Volumenstrom der

Pumpe @Qp angeschrieben werden zu

(4.47)

Das bereits in Gleichung auf Seite [76] angeschriebene Kréftegleichgewicht bei der Trop-
fenbildung durch Abtropfen von einer Kapillare lisst sich zu Gleichung umschreiben.

odn -
v, =2 m (4.48)
P g

Der Volumenstrom der Pumpe ()p in Gleichung kann abhéngig vom Diiseninnendurch-

messer dp und der Diisenaustrittsgeschwindigkeit vp, wie folgt, angeschrieben werden:

d2 -
4

Qp=up- (4.49)

Durch Substitution der Gleichungen 4.47] |4.48| und [4.49|in Glg. ergibt sich die in Glei-
chung dargestellte theoretische Periodizititslinge [.

1 1
[ = v % 4 - (4.50)
Up dD Pl g
N—— ~— ~—~ ~—~

Prozessparameter Stoffwerte Geometrie FErdschwerefeld

Abbildung stellt die zuvor theoretisch abgeleitete der gemessenen Periodizitédtslinge

gegeniiber.
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—_
[\
>

—
o O

Periodizitétslinge [ / mm
(@)

4 1
—— berechnete Werte
21 —— gemessene Werte
0 : x—% : 1 —p
0 100 200 300 400 500

Parameter - . -L / m~1
vp dp

Abbildung 4.51: Theoretisch berechnete und gemessene Periodizitatslinge [ (Quelle: Eigene
Darstellung)

In Abbildung ist ersichtlich, dass bei etwa % . % < 340 m™! keine Periodizitiat der

aufgetragenen Schicht vorhanden ist, wo hingegen die Periodizitétslinge [ ab Z_j; . % > 340

m~1 deutlich ausgeprigt ist. In Gleichung ist diese Fallunterscheidung abgebildet.

, 0 fiir ;’—L‘; : % < 340 m~! (Zertropfen) (4.51)
Z—g . % . % 4. é fiir % . % > 340 m~! (Abtropfen) .

4.12.3 Zusammenfassung der Parameter zum dimensionslosen
Geschwindigkeitsverhiltnis «

Das in der Gleichung |4.51| vorhandene Geschwindigkeitsverhiltnis Z—Jg

wird an dieser Stelle
mit o« bezeichnet und ist ein Maf fiir das Verhéltnis der Vorschubgeschwindigkeit v; zu
der an der Diisen6ffnung vorherrschenden Austrittsgeschwindigkeit vp der Losung, wie in

Gleichung dargestellt.

vr
- 4.52
o - ( )

Das Geschwindigkeitsverhéltnis kann durch die zuvor genannten Parameter (Volumenstrom
Qp, Vorschubgeschwindigkeit v und Diiseninnendurchmesser dp) nach Gleichung an-

geschrieben werden.
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:vf~d%-7r

«

Die Form und Oberfldche eines erzeugten Objekts hingt makgebend von diesem Geschwin-
digkeitsverhiltnis o sowie der Fallhche h; ab, wie in Tabelle dargestellt.

Tabelle 4.13: Einfluss des Geschwindigkeitsverhéltnisses o und der Fallhohe h; auf das Er-
gebnis (Quelle: Eigene Darstellung)

a=0.05 a=0.15 a=0.25 a=0.35 a =045

hi =5 mm

hi = 20 mm

atinan

hi = 50 mm

In Tabelle ist ersichtich, dass eine grofsere Fallhohe h; zu einer hoheren kinetischen
Energie der Losung beim Auftreffen auf die Bauplattform fiihrt und dadurch in Folge unre-
gelméfige Stukturen entstehen. Die erste Zeile zeigt, dass bei einer Fallhohe von hy = 5 mm
regelméfige Stukturen entstehen konnen. Geschwindigkeitsverhiltnisse von a = 0.15 sowie
a = 0.35 fiihren zu strahlartigen bzw. tropfenartigen Stukturen. Bei a = 0.45 entsteht zwar
ebenfalls eine regelméifige, aber nicht zusammenhéngende Struktur (separate Tropfen), die
fiir das Herstellen eines durchgéingigen Objektes daher ungeeignet ist. Alle anderen Geschwin-
digkeitsverhiltnisse fiihren zu unregelméafigen Stukturen und wirken sich daher negativ auf
die Mafshaltigkeit des herzustellenden Objektes aus.

Zusammenfassend kann daher eine Fallhohe von h; = 5 mm als am geeignetsten angesehen
werden, um die groktmogliche Mafhaltigkeit der erzeugten Strukturen zu erzielen. Durch
die Wahl des Geschwindigkeitsverhaltnisses a kann die Oberflichenstruktur der hergestell-

ten Gussformen gezielt beeinflusst werden, wie spater in dieser Arbeit dargestellt. Fiir das
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Erzeugen von tropfenartigen und strahlartigen Strukturen erweisen sich folgende Geschwin-

digkeitsverhéltnisse als giinstig:

tropfenartige Oberflachenstruktur: o = 0.35
strahlartige Oberflichenstruktur: o = 0.15

4.12.4 Bestimmung der Prozessparameter

Die zuvor behandelten Ergebnisse und Kennzahlen konnen in Diagrammen zusammengefasst
dargestellt werden. Diese Diagramme wiederum helfen bei der Bestimmung der Prozesspa-

rameter fiir dieses Additive Fertigungsverfahren.

Grundvoraussetzung fiir die Giiltigkeit der unten dargestellten Diagramme und Berechnun-
gen ist eine konstante Fallhdhe zwischen Diise und Bauplattform, bzw. Diise und der zuletzt

aufgetragenen Schicht von h; =5 mm.

Ausgehend von einer frei gewahlten Schichtbreite b kann mit Hilfe von Diagramm der

Diisendurchmesser dp bestimmt werden.

—_
S
>

Schichtbreite b / mm
Ot

v

0 0.5 1 15 2

Diiseninnendurchmesser dp / mm

Abbildung 4.52: Bestimmung des Diisendurchmessers dp (Quelle: Eigene Darstellung)

Gleichung beschreibt diesen experimentell gefundenen Zusammenhang fiir die Schicht-
breite b mit einer Toleranz von £2.5 mm und einem Bestimmtheitsmafl von R? = 0.94

innerhalb der Grenzen 0.5 mm < dp < 2 mm hinreichend genau.

b=3.1-dp+3.6 (4.54)
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Nach der erfolgten Festlegung des Diisendurchmessers dp konnen einerseits die Diisennadel-

lange [p zu

Ip=10-dp (4.55)

und die Periodizititslinge [ nach Diagramm bestimmt werden. Hierbei muss zwischen
tropfenartiger (o = 0.35) und strahlartiger Oberflichenstruktur (o = 0.15) unterschieden

werden, wodurch der Parameter « - % berechnet werden kann.

—_
[\
—>

—
co O

strahlartig tropfenartig

Periodizitétslénge [ / mm
(@)

»
!

0 100 200 300 400 500

Parameter a - = / m™!
D

Abbildung 4.53: Bestimmung der Periodizitétsliange | (Quelle: Eigene Darstellung)

Fiir eine strahlartige Oberflichenstruktur (Zertropfen: « - % < 340 m™') ist die Periodi-

zitatslange [ = 0 mm. Die Periodizititslange [ einer tropfenartigen Oberflichenstruktur
(Abtropfen: « - % > 340 m~') kann nach Gleichung @ mit einer Genauigkeit von etwa +4

% ermittelt werden.

(4.56)

Die Vorschubgeschwindigkeit v; kann frei gewdhlt werden. Sie sollte auf die technischen

Gegebenheiten der Anlage, auf dem der Druckkopf angebracht ist, abgestimmt sein.

Aus der Definition des Geschwindigkeitsverhéltnisses o in Gleichung und dem in Glg.
dargestellten Zusammenhang zwischen der Diisenaustrittsgeschwindigkeit vp und dem
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Volumenstrom der Pumpe (Qp kann abschliefsend der Volumenstrom der Pumpe nach Glei-

chung ermittelt werden.

Q|+

™

(4.57)

Hierbei ist eine Abhingigkeit des Volumenstroms der Pumpe (p von Vorschubgeschwindig-

keit vy, Diiseninnendurchmesser dp und Oberflichenstruktur « gegeben. Fiir eine gewéhlte

Oberflichenstruktur (z.B. tropfenartig mit av = 0.35) léisst sich somit eine dreidimensionale

Grafik wie Abbildung erstellen.

107°

-1

[\

—_

Volumenstrom Qp / m3 s
(@]

0.4
0.6 0.8

1 2.1072

Diiseninnendurchmesser dp / m 10-2

Vorschubgeschwindigkeit vy / m s~

Abbildung 4.54: Grafische Darstellung von Gleichung [4.57

(Quelle: Eigene Darstellung)

Abbildungen [4.55| und zeigen das dreidimensionale Diagramm 4.54]als zweidimensionale

Projektion jeweils fiir eine strahlartige (a = 0.35) und fiir eine tropfenartige (o = 0.15)

Oberflichenstruktur. Entlang der dargestellten Linien ist der Volumenstrom der Pumpe Qp

konstant. Zwischen diesen kann bei Bedarf der benotigte Volumenstrom interpoliert werden.

Eine grafische Ermittlung des Volumenstroms @) p ist somit méglich.
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Abbildung 4.55: Bestimmung des Volumenstrom (p in mimin~—" bei tropfenartiger Ober-

flichenstruktur (Quelle: Eigene Darstellung)
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Abbildung 4.56: Bestimmung des Volumenstroms Qp in mlmin~! bei strahlartiger Oberfli-
chenstruktur (Quelle: Eigene Darstellung)
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Folgende Tabelle [4.14] gibt zusammengefasst die Vorgehensweise zur Bestimmung der Pro-

zessparameter wieder.

Tabelle 4.14: Bestimmung der Prozessparameter (Quelle: Eigene Darstellung)

Prozessparameter strahlartige tropfenartige
Oberflachenstruktur Oberflachenstruktur
Geschwindigkeitsverhéltnis o ag = 0.15 ar = 0.35

Schichtbreite b

frei wahlbar

(5.2 mm < b< 9.8 mm)

Diiseninnendurchmesser dp

__ b—36
dp = 3.1

(mit dp und b in mm)

Diisenléange [p Ilp=10-dp
Periodizitétslinge [ [=0 | = or - % $ 2.4 é
Fallh6he hy hi =5 mm
Vorschubgeschwindigkeit v frei wahlbar
Volumenstrom Pumpe Qp QP:Uf‘d%'i'g QPIUf'd%~$~§

Exemplarisch wird die Bestimmung der Prozessparameter anhand zweier Beispiele erlautert:

Das zu erzeugende Objekt soll eine Schichtbreite von b = 6.7 mm aufweisen. Die Vorschub-

geschwindigkeit wird mit v; = 0.05 m s~ fixiert.

Damit ergeben sich folgende Prozessparameter:

Diisendurchmesser dp = 1 mm,
Diisenlénge [p = 10 mm,
Fallh6he hy = 5 mm;

Fiir eine strahlartige Oberflichenstruktur ist die Periodizitdtslinge [ = 0 mm. Der Volu-

menstrom der Pumpe errechnet sich zu Qp = 2.7- 107" m3s~! (16 mlmin~'). Abbildung
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zeigt einen mit diesen Prozessparametern hergestellten elliptischen Hohlzylinder (grofe

Halbachse 75 mm, Neigungswinkel 0° und 30 iibereinander aufgetragene Schichten).

Abbildung 4.57: Hergestellter elliptischer Hohlzylinder - strahlartige Oberflachenstruktur
(Quelle: Eigene Darstellung)

Die Herstellung einer tropfenartigen Oberflachenstruktur erfordert hingegen einen Volumen-
strom von Qp = 1.1 -107" m3s~! (7 mimin~'). Dies hat eine Periodizitiitslinge von
[ = 83 mm zur Folge. Ein hergestelltes Bauteil mit diesen Prozessparametern ist in Ab-
bildung dargestellt. Das hergestellte Objekt ist ein elliptischer Hohlzylinder mit einer
grofsen Halbachse von 75 mm, einem Neigungswinkel von 20° und mit 30 iibereinander auf-
getragenen Schichten. Besonders deutlich ist der Unterschied zwischen einer tropfenartigen
(Abb. und einer strahlartigen Oberflichenstruktur (Abb. zu erkennen.

Abbildung 4.58: Hergestellter elliptischer Hohlzylinder - tropfenartige Oberflachenstruktur
(Quelle: Eigene Darstellung)
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4.12.5 Materialkompatibilitit mit Beton

Wie zu Beginn dieser Arbeit erwihnt, soll Natriumacetat-Trihydrat fiir die Herstellung von
Betongussformen verwendet werden. Versuche geben dariiber Auskunft, welche Herausfor-
derungen dabei auftreten konnen. Abbildung [4.59] zeigt eine einfache, mit fliissigem Beton
ausgegossene, Gussform aus dem Salzhydrat. Durch den Wasseranteil im Beton findet im
Bereich der randnahen Zone im Beton ein Losungsprozess des Salzhydrates statt (durch
einen roten Pfeil gekennzeichnet), welches sich durch eine geringere Festigkeit sowie eine

Verdnderung des optischen Erscheinungsbildes dieser Zone dufert.

randnahe Zone

Abbildung 4.59: Gussform aus Natriumacetat-Trihydrat mit erstarrtem Beton (Quelle: Ei-
gene Darstellung)

Durch das Aufbringen einer Trennschicht zwischen dem Salzhydrat und dem Beton aus
dem Trennmittel CSH.hydro oder CSH.protect kann kein zufriedenstellendes Ergebnis erzielt

werden.
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4.13 Vorteile des entwickelten Verfahrens

Folgende Vorteile bietet das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren gegeniiber konventionellen

Additiven Fertigungsverfahren:

Geringe Produktionskosten

Da Standardkomponenten fiir die physische Realisierung dieses Verfahrens als Druckkopf
verwendet werden, ergeben sich bei der Herstellung und Montage des Druckkopfes gerin-
ge Investitionskosten K p,yckkops. Die Produktionskosten von Bauteilen aus Natriumacetat-
Trihydrat sind relativ gering, da die Materialkosten Kjjqteriq verhéltnisméafig giinstig und

die Auftragungsgeschwindigkeit vergleichsweise hoch sind.

KDruckkopf < 2000€

€
KMaterial <20 —
kg

Hohe Produktionsgeschwindigkeiten
Die Kristallisationsreaktion von unterkiihlten Fliissigkeiten lduft rasch ab, sodass grofe Auf-
tragungsraten und somit verhaltnisméfig hohe Produktionsgeschwindigkeiten realisiert wer-

den konnen.

l
Auftragungsrate > 1E

Unbegrenzte Bauteilgrofsen
Durch die Ausfiihrung des Prozesses als Druckkopf ist die erzeugbare Bauteilgrofe Vi,
lediglich durch die geometrischen Abmessungen jener Maschine limitiert, an welcher der

Druckkopf angebracht wird.

VB auteil TTT

Steuerbare Oberflichenstrukturen
Mittels der bestimmten Kombination aus Prozessparametern kann eine tropfen- bzw. strahl-

artige Oberflachenstruktur des herzustellenden Objektes gezielt gefertigt werden.

Oberflachenstruktur = f(Prozessparameter)
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Moéglichkeit zur Fehlerkorrektur

Hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die durch diesen Prozess mogliche selbststindi-
ge Fehlerkorrektur: Dies bedeutet, dass kleinere Strukturfehler (Leerstellen) innerhalb einer
Schicht, wie sie in Abbildung [4.60] ersichtlich sind, bereits durch das Auftragen der nichsten
Schicht bis zu einem bestimmten Grad repariert werden kénnen. Dieser Effekt beruht auf der
Tatsache, dass der fliissige Tropfen / der fliissige Strahl sich nahtlos in diesen Strukturfehler

einfiigt und dort kristallisiert.

Abbildung 4.60: Fehlerkorrektur durch das Auftragen nachfolgender Schichten (Quelle: Ei-
gene Darstellung)

Keine Toxizitit

Natriumacetat-Trihydrat erweist sich sowohl in diesem Additiven Fertigungsprozess als auch
im Einsatz als Material fiir Gussformen fiir Beton hinsichtlich der Toxizitdt als unproblema-
tisch. Es miissen daher fiir die Umgebung keine Schutzvorkehrungen getroffen werden. Die
unproblematische Toxizitdt spiegelt sich auch in den geringen Umwelt- und Sicherheitsan-

forderungen im Umgang mit diesem Material wider.
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4.14 Ankiipfungspunkte fiir Weiterentwicklungen

4.14 Ankiipfungspunkte fiir Weiterentwicklungen

Zugleich wirft dieses neu entwickelte Verfahren Ankniipfungspunkte fiir weitere Forschungs-

und Entwicklungsarbeiten zu dieser Technologie auf:

Die Eigenspannungen/Verzug/Toleranzen der aus dem Material erzeugten Bauteile
sind noch unbekannt. Vor allem die geometrischen Toleranzen sind unter anderem entschei-
dend fiir die Art der Nachbearbeitung der so hergestellten Objekte und den somit wirtschaft-

lichen Einsatz dieses Verfahrens.

Das Thema Prozessmonitoring und Echtzeitiiberwachung muss fiir eine Weiterent-
wicklung von diesem Herstellungsprozess zwingend betrachtet werden. Ein erh6hter Einsatz
von Sensoren (z.B. optische Schichtbreitenerkennung) kann eine gezieltere Optimierung und
somit eine bessere Abstimmung der Prozessparameter untereinander ermoglichen. Dadurch
ist eine Korrektur der Geometrie beim Auftreten von Fehlern (z.B. Mafkabweichungen) wéh-

rend des Prozesses moglich.

Eng verkniipft mit dem Prozessmonitoring sind prozessbedingte Fehlerarten. Durch die
Kenntnis der bei diesem Verfahren auftretenden Fehlerarten (z.B. Zerrinnen von aufgetra-

genem Material) und deren Ursachen kénnen diese gezielt vermieden werden.

Die Anisotropie der Eigenschaften von hergestellten Objekten ist bei Additiven Fer-
tigungsverfahren besonders ausgepriagt. Merkmal eines ausgereiften Additiven Fertigungs-
verfahrens ist, dass diese Anisotropie durch Mafknahmen wihrend des Herstellungsprozesses
(z.B. geringerer thermischer Energieeintrag) oder durch einen nachfolgenden Bearbeitungs-
schritt (z.B. Warmebehandlung) wesentlich verringert werden kann. Unter diesem Aspekt

soll auch das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren eingehend untersucht werden.

Jedes Fertigungsverfahren ist einzigartig und weist typische Prozessmerkmale auf, die bei
der Konstruktion und Planung von den mit diesem Verfahren zu fertigenden Bauteilen zu
beriicksichtigen sind. Dies ist auch in der Additiven Fertigung der Fall. Die Literatursamm-
lung beziiglich Konstruktionsrichtlinien in der Additiven Fertigung hilt sich jedoch in
Grenzen. Eine Konstruktionsempfehlung fiir additiv gefertigte Bauteile aus Natriumacetat-

Trihydrat existiert bis dato verstdndlicherweise nicht.

Um die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens weiter zu erh6hen und es somit fiir Grofserien
zu qualifizieren, ist eine Steigerung der Aufbaugeschwindigkeit der Schliisselfaktor.
Diesbeziiglich sollte daher an Strategien zur Erhéhung der Materialausbringungsrate (z.B.

Mehrdiisensysteme,. . . ) geforscht werden.
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4.14 Ankiipfungspunkte fiir Weiterentwicklungen

Weitere Forschungsarbeiten sollten die Materialkompatibilitdt zwischen Natriumacetat-
Trihydrat und Beton behandeln. Folglich miissen der Einfluss unterschiedlicher Trennschich-

ten und/oder modifizierte Betonmischungen beforscht werden.

121



5 Beantwortung der Forschungsfrage

Die Forschungsfrage dieser Arbeit lautet, wie zu Beginn definiert:
Unter welchen Voraussetzungen kann in einem Additiven Fertigungsverfahren aus einer Fliis-

sigkeit ein formstabiles Objekt hergestellt werden?

Gemak der Definition nach VDI Richtlinie sind Additive Fertigungsprozesse Herstellungs-
prozesse, bei denen das Werkstiick element- oder schichtweise aufgebaut wird. Um dieses
element- oder schichtweise Aufbauen zu ermdoglichen, ist es notwendig, dass das in Schichten

aufgetragene Material eine bestimmte Formstabilitit besitzt.

Dies ist oft nicht gegeben. Beispielsweise ist Wasser bei Standardbedingungen (1 bar, 20°C')
ein Fluid und zerflieltt sofort nach dem Auftragen und besitzt daher keine brauchbare Form-
stabilitdt. Wasser wird jedoch beim Gefrierpunkt (1 bar, T' < 0°C') zu Eis und wechselt vom
fliissigen in den festen Aggregatzustand. Dieser feste Aggregatzustand besitzt eine bestimmte

Formstabilitét.

Bei ausreichend niedriger Temperatur lésst sich daher eine Fliissigkeit in einen formstabilen

Feststoff iiberfithren (physikalischer Mechanismus).

Ebenso kann auch durch chemische Vorgénge ein formstabiler Feststoff aus Fliissigkeiten
erzeugt werden, indem die Molekiilstruktur verdandert wird. Dies geschieht beispielsweise
beim Stereolithographieprozess (SLA). Hierbei wird ein fliissiges Photomonomer mittels einer
Energiequelle selektiv polymerisiert. Die polymerisierte Struktur weist eine der Fliissigkeit

verhéltnisméfig hohe Formstabilitdt auf.

Sowohl fiir chemische als auch fiir physikalische Mechanismen werden je nach Material be-
stimmte Prozessschritte bendtigt, um einen formstabilen Aggregatzustand herzustellen. Wie
und in welcher Form diese Prozessschritte technisch realisiert werden konnen, héngt nicht
zuletzt von den Rahmenbedingungen des Verfahrens und den zur Verfiigung stehenden tech-

nischen Bauelementen ab.

Daher kann folgende These formuliert werden:
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5 Beantwortung der Forschungsfrage

Fiir die Verwendung einer Fliissigkeit in einem Additiven Fertigungsverfahren miissen drei

Voraussetzungen erfiillt werden.

e Erstens miissen sich durch die Verwendung der Fliissigkeit oder ihre Verarbeitung in
einem Additiven Fertigungsprozess strategische und/oder operative Vorteile ergeben.
Diese kénnen das Marketing, die Produktion, die Materiallogistik, den Arbeitsschutz
oder die technisch verwertbaren Produkte betreffen (siche dazu Kapitel auf Seite

7).

e Zweitens muss fiir die Verwendung einer Fliissigkeit in einem Additiven Fertigungs-
verfahren ein passender Synthesemechanismus gefunden werden. Dieser kann physika-
lischer Natur sein (z.B. der Wechsel des Aggregatzustandes,...) oder auf chemischen

Mechanismen (z.B. Polymerisation, Abscheidung, Abbindung,...) basieren (siehe dazu

Kapitel auf Seite [25)).

e Drittens muss dieser Synthesemechanismus in einem Verfahren /Prozess umsetzbar sein.

Dazu kann auf bestehende Systemkomponenten zuriickgegriffen werden, oder es miissen
gef. neue entwickelt werden (siehe Kapitel auf Seite [33)).

Bisher gibt es noch nicht fiir jede Fliissigkeit ein passendes Additives Fertigungsverfahren,
da die oben erwihnten Voraussetzungen nicht fiir alle Fliissigkeiten erfiillt sind. Das in die-
ser Arbeit entwickelte innovative Additive Fertigungsverfahren liefert jedoch einen Beitrag,
um eine weitere Fliissigkeit fiir die Additive Fertigung zu qualifizieren. Insbesondere in der
Biochemie, im Zusammenhang mit dem Arzneimitteldruck oder fiir verwandte Aufgaben-
stellungen wird der 3D-Druck von Fliissigkeiten kiinftig eine grofere Rolle spielen als heute

(z.B. die tégliche und individuelle Zusammenstellung von Arzneiformen im Homeprinter).

Hauschildt et al[™®] definieren Innovationen als qualitativ neuartige Produkte oder Verfah-
ren, die sich von einem Vergleichszustand merklich unterscheiden. Innovationen kénnen dabei
sowohl auf dem Einsatz neuen Wissens oder neuer Technologien, als auch auf der neuen Ver-
wendung oder Kombination von bereits bestehendem Wissen oder bestehenden Technologien
basieren ]

Fiir das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren werden bestehende Technologien rekombiniert:
Weder ein neuartiges Material muss erforscht, noch die Komponenten fiir den Verarbeitungs-

prozess miissen entwickelt werden.

169v0]. Hauschildt et al., 2011} S. 4.
170y]. OECD, [2005, S. 46.
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5 Beantwortung der Forschungsfrage

Wie zu Beginn dieser Arbeit erwihnt, hat jedes neu entwickelte Werkzeug und jedes innova-
tive Fertigungsverfahren einen Fortschritt in der Menschheitsgeschichte bewirkt. Daher wird
auch jedes neu entwickelte Additive Fertigungsverfahren Auswirkungen auf die Gesellschaft

haben, wie das seit jeher der Fall war.
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