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1 Information zur Geheimhaltung

Da dieser Abschlussbericht offentlich zuganglich ist, werden sensible Details der
Entwicklung verschlisselt. Dies betrifft vor allem Rohstoffnamen und exakte

Mischungszusammensetzungen.

Entsprechend ihrer Geheimhaltungswurdigkeit, konnen grundlegende Versuche zur
Rohstoffauswahl (Kapitel 4.1, AP1), Arbeiten zur Pulverriickgewinnung (Kapitel 4.3,
AP3) und das neu hinzugekommene Arbeitspaket zur Spruhtrocknung (Kapitel 4.6.1)
sehr ausfuhrlich dargestellt werden, sensible Themen wie Lésungsmittel, Binder und

Partikel innerhalb der Tinte werden zusammengefasst.

2 Aufgabenstellung

Ziel des Entwicklungsprojektes war es, einen neuen Prozess zur reproduzierbaren
Herstellung keramischer Bauteile zu etablieren und zu optimieren. Hierzu wurde ein

Drucker der 3d-figo GmbH genutzt und gemal den Anforderungen von WZR optimiert.
Neben Maschinen- und Softwarethemen mussten Werkstoffthemen bearbeitet werden:
- Auswahl und Untersuchung von relevanten keramischen Rohstoffen

- Umsetzung eines geeigneten Binderkonzeptes zur lokalen Verfestigung im

Druckprozess

- Optimierung der Prozessparameter zur Einstellung von optimalen

Bauteileigenschaften

Darauf aufbauend sollte die lokale Steuerung der Dichte im Bauteil ermdglicht werden.
Basis dafur war die Entwicklung einer Partikeltinte, die artgleiche Partikel zu denen im
Pulverbett verwendet. Hierfir kdnnen optimierte Teile konstruiert und umgesetzt
werden, die eine Materialersparnis im Bauteil bei gleicher Belastbarkeit moglich machen

sollten.

Die neu entwickelten Prozesse werden im letzten Projektabschnitt dazu eingesetzt,
hinsichtlich des Materialverbrauchs optimierte Teile mit lokal variierenden Dichten
herzustellen, die sowohl industriellen Toleranzen entsprechen als auch eine
wirtschaftlich sinnvolle Ersparnis an Material darstellen. Dies wird an beispielhaften

Bauteilen bzw. Anwendungen demonstriert.
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Um all diese Potentiale auszunutzen, ist die Bereitstellung eines Prozesses fur den
industriellen Einsatz notwendig. Dies ist der zentrale Aspekt des hier beantragten

Vorhabens.

In diesem Abschlussbericht werden die durchgefihrten Arbeiten dokumentiert. Im Laufe
des Projektes zeigte sich, dass Teile der urspriinglichen Planung nicht umsetzbar

waren, weshalb neue Wege gefunden wurden, um das Projektziel zu erreichen.

3 Ziel des Entwicklungsprojektes

Das ursprungliche Ziel laut Projektantrag ist in Kapitel 2 zusammengefasst. Die Idee

zum Projekt stammt aus dem Jahr 2013, das Projekt wurde 2014 beantragt. Zu diesem

Zeitpunkt hatte WZR erste Bauteile im Multi-Material 3D-Druck hergestellt, was fir den

Bereich der Keramik sehr innovativ war*. Auch zum jetzigen Zeitpunkt ist der Multi-

Material 3D-Druck ein Entwicklungsthema, das derzeit nur von WZR bedient wird.

Teile des geplanten Entwicklungsprojektes sollten sich mit gradierten Gefigen

beschaftigen, die mittels Multi-Material 3D-Druck hergestellt werden sollten. Notwendig

hierfir ist die Maschinentechnik um zwei unterschiedliche Tinten in ein Pulverbett zu

drucken und die Software, um die beiden Druckkopfe separat anzusteuern. Im
Forschungsbereich beherrscht WZR diese Technologie, gegentber dem Zeitpunkt der
Antragstellung wurde das Know How in diesem Bereich weiter ausgebaut. Die
Umsetzung auf einen Drucker, der serienmal3ig solche Keramikbauteile herstellen kann,
erfordert ein Maschinenbauunternehmen, das solche Drucker inklusive Software
entwickelt, produziert und vermarktet. Mit der Firma 3d-figo GmbH stand zum Zeitpunkt
der Projektbeantragung ein junges Unternehmen bereit, genau einen solchen Drucker
zu bauen. Die Nutzung eines Druckkopfes von XAAR, der partikelhaltige Tinten
verdrucken kann, ist hier implementiert, sodass das grundlegende Konzept von WZR,
durch partikelhaltige Tinten ein dichtes Keramikgeflige zu erhalten, umgesetzt werden

kann. Im Laufe des Projektes zeigte es sich jedoch, dass die technischen und

! Voigtsberger, B. et al: Expertenstudie Zukunftspotenziale von Hochleistungskeramiken, 2014.
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patentrechtlichen Hurden sehr grol3 sind und von einem kleinen Unternehmen nicht
uberwunden werden kénnen. Maschinen- und softwareseitig war also keine Ldsung fur

Multi-Material 3D-Druck gegeben.

Demgegenulber steht die Absatzseite: so spannend das Thema Multi-Material 3D-Druck
ist, so gering ist die kommerzielle Nachfrage nach Bauteilen mit solch Uberragenden
Eigenschaften. WZR beschaftigt sich seit 2004 mit dem Thema 3D-Druck von Keramik.
Von dieser Pionier-Rolle ausgehend kann bestatigt werden, dass Kunden additiv
hergestellte Keramikbauteile nachfragen, jedoch sind dies zu Uber 95% Bauteile, deren
Struktur so konstruiert ist, dass sie mit konventionellen Verfahren hergestellt werden
kénnen. Die additive Fertigung von Keramik wird also nachgefragt, jedoch nur um
schnell Bauteile in geringer Stiickzahl und konventionellem Design zu erhalten. Den

nachsten Schritt, eines auf die Additive Fertigung optimierten Designs, gehen nur sehr

wenige. Fur den Uberndchsten Schritt der gezielten Geflgeoptimierung, wie es im

Projektantrag geplant war, wird derzeit keine kommerzielle Nachfrage gesehen.

In der Zwischenzeit hat sich die Stereolithographie zur additiven Herstellung von kleinen

komplexen Bauteilen aus Keramik etabliert. Die Maschinenhersteller Lithoz, 3DCeram

und Admatec stellen entsprechende Stereolithographiemaschinen her und verkaufen
Rohstoffe zur Keramikproduktion. Der Markt fur kleine additiv hergestellte Bauteile wird

von Nutzern dieser Maschinen abgedeckt.

Das erklarte Ziel von WZR war es, mit Abschluss des Projektes Rohstoffe (Pulverbett

und Tinte) fur den 3D-Druck von Keramik zu verkaufen. Wenn der Markt nicht bei Multi-

Material-Bauteilen liegt, so liegt er bei ,konventionellen* 3D-gedruckten Bauteilen. In
Abgrenzung zu stereolithographisch gedruckten Teilen fokussiert WZR auf groRRere
Bauteile, die im pulverbettbasierten 3D-Druck deutlich schneller und gunstiger
hergestellt werden koénnen. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden Teile der

Arbeitsplanung und die Ausrichtung des Projektes im Laufe der Bearbeitung angepasst.

WZR hat intensiv nach Partnern auf der Maschinenseite gesucht, und die voxeljet AG

im Oktober 2015 als exklusiven Partner gewinnen kénnen. Voxeljet bietet mittlerweile

3D-Drucker an, die zur Verarbeitung von Keramik umgeristet sind. Ausschlaggebend
hierfiir ist ein gemeinsam mit WZR und 3d-figo entwickeltes ,CerPrint®-Kit*, das neben
einem alternativen Pulverauftragsmechanismus XAAR-Druckkopfe beinhaltet, wie sie
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im hier dokumentierten Projekt wurden. Alle Rohstoffentwicklungen von WZR
(Pulverbett und Tinte) lassen sich auf Voxeljet-Druckern mit CerPrint®-Kit verarbeiten.

Um nach Abschluss des Projektes also das urspriingliche Ziel, Rohstoffe zu verkaufen,

umsetzen zu koénnen, hatten die Themen Rohstoffcharakterisierung und

Mischungsentwicklung oberste Prioritat (Kapitel 4.1.1). Fur den Rohstoff ZrO, musste

ein deutlicher Mehraufwand in Kauf genommen werden, was bei Projektbeantragung

nicht abzuschatzen war. Erst durch die Investition in einen Sprihturm konnte dieser

Themenkomplex erfolgreich bearbeitet werden. Diese Arbeiten sind neu
hinzugekommen und in Kapitel 4.6.1dokumentiert. Die Entwicklung von Tintensystemen

(4.1.2 und 4.4) hatte zweite Prioritét, brachte jedoch nochmals deutlich mehr Arbeit mit

sich: da die verwendeten XAAR-Druckképfe nur lésemittelbasiert arbeiten, mussten
ganzlich neue Systeme erarbeitet werden. Ein Thema der Verfahrenstechnik wurde als
dritte Prioritat eingestuft: die automatisierte Entfernung des losen Pulvers (Kapitel 4.3)

sollte entwickelt werden.

Diese 3 Themenbldcke werden im folgenden Abschlussbericht dokumentiert.

4 Ergebnisse

Neben dem 3D-Drucker von 3d-figo (,figulus 1.0) wurden zwei experimentelle Drucker
verwendet, die bei WZR seit einigen Jahren genutzt werden, um grundlegende
Entwicklungen im Bereich 3D-Druck durchzufuhren. Diese Drucker nutzen einen
Druckkopf mit Einzelduse, in dem die Tropfenbildung sehr gut beobachtet werden kann.
Die Parameter zur Tropfenbildung kénnen sehr gut eingestellt werden und dartber
hinaus konnen Flussigkeiten in einem grol3en Verarbeitungsfenster (chemische
Zusammensetzung, Viskositat und Oberflachenspannung) verarbeitet werden. Die
Pulverforderung dieser Drucker ist in ebenso grol3er Bandbreite einstellbar. Nachteilig
ist, dass durch die Einzeldise die Prozessdauer extrem lange ist: das Legen und
Bedrucken einer Lage der Gréfe von 50x50mm, bzw. 100x100mm dauert ca. 5
Minuten. Bei einer Lagendicke von 100pum dauert der Druck von Proben mit einer Héhe

von 7mm ca. 6 Stunden.
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4.1 AP 1: Auswahl geeigneter Rohstoffe und Entwickl ~ ung von Bindertinten

In diesem Arbeitspaket wurden die Rezepturen fir den 3D-Druck entwickelt. AP 1.1
umfasst die Herstellung von druckfahigen Pulvern. In AP1.2 wird die Flussigkeitsbasis
entwickelt, in der Pulver dispergiert werden. AP1.3 umfasst die Suche eines geeigneten

polymeren Binders, der fur die Grunfestigkeit der gedruckten Keramik notwendig ist.

4.1.1 Keramische Rohstoffe fiir das Pulverbett

Bereits nach kurzer Zeit konnte herausgearbeitet werden, dass Rohstoffe und
Rohstoffmischungen sehr gut aul3erhalb des 3D-Druckers getestet werden kénnen: Die
Verarbeitung im 3D-Drucker bedeutet, dass Pulver mit einem Rakel zu einer glatten
Schicht aufgetragen werden, die zuséatzlich mit einer Walze geglattet wird. Dieses
Prinzip kann durch Messung des Schittwinkels mit Zahlen bewertet werden. Zusatzlich
zu dieser Messung kann die Schittdichte gemessen werden, was eine Aussage zur
Verdichtung der Pulver gibt. Ziel ist es eine mdglichst hohe Schuttdichte zu erreichen,
da hierdurch alle Werkstoffeigenschaften nach dem Sintern positiv beeinflusst werden.
Neben diesen beiden Kennwerten missen Parameter zur Mischung von Pulvern
erarbeitet werden und Verarbeitungseigenschaften bewertet werden. Als ein weiteres
Kriterium zur Bewertung von Werkstoffeigenschaften aufRerhalb des 3D-Druckers
wurden Pulvermischungen hergestellt, in keramischen Behéaltern gesintert und
hinsichtlich ihrer Versinterung untersucht. Diese Arbeiten werden in den folgenden

Unterkapiteln vorgestellt und anschlielRend zusammengefasst.

Kapitel 4.1.1.1 bis 4.1.1.4 befassen sich mit Al,Os-Rohstoffen. Es gibt in Deutschland
und im umliegenden Ausland mehr als 10 Al,Os-Hersteller, die in Summe deutlich mehr
als 100 verschiedene Rohstoffe anbieten, woraus eine Vielzahl an Mischungen
hergestellt werden kann. Es wurde eine Vorauswahl an Rohstoffen getroffen, die im

weiteren Verlauf einzeln und als Mischung untersucht werden.
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4.1.1.1 Messung von Schuttdichte und Schuttwinkel

Die Packungsdichte eines Pulverbetts ist definiert als das Volumen der Partikel durch
das Gesamtvolumen des Betts. Experimentell I&sst sie sich daher Uber die Messung der
Schuttdichte pS bestimmen. Die Bestimmung der Schittdichte erfolgte in Anlehnung an
DIN EN 725-9: hierbei wird das keramische Pulver Uber ein Sieb mit einer
Maschenweite von 710 pum durch einen Trichter in ein zylindrisches Stahlgefa? mit
einem Volumen von 100 cm?3 geschiuttet (siehe Abbildung 1) Dabei wird das Sieb mit
einem Sieberreger vibriert, um das FlieBen zu erleichtern. Das Gefald muss vollstandig
gefullt werden und der Gberstehende Kegel wird mit einem Metallplattchen abgezogen,
wobei darauf zu achten ist, dass das Pulver nicht verdichtet wird. Die Masse des
Pulvers im Gefal3 wird bestimmt. Durch Division der Masse durch das Volumen wird die
Schuttdichte berechnet.

Abbildung 1: Aufbau zur Messung der Schiittdichte un d des Schuttwinkels
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4.1.1.2 Optimale Mischung von Rohstoffen

Vibration beim Mischen gilt als gute Mdglichkeit, die Packungsdichte zu erhéhen. Einen
besonders grof3en Effekt hat diese Mischmethode bei Pulvern mit kleinen Kérnern und
sehr unregelmaRiger Kornform, weshalb sie ein viel versprechender Parameter zur
Steigerung der Packungsdichte von Keramikpulvern zu sein scheint. Um zu ermitteln,
ob eine Mischung mittels Vibration eine gréf3ere Packungsdichte erzeugt als das
Mischen in einem dreidimensionalen Schuttelmischer, werden Vorversuche an drei

Mischungen bekannter Zusammensetzung durchgefihrt.

Verwendete Pulver

Bei den im Vorversuch verwendeten Pulvern handelt es sich um Versatze von jeweils
drei verschiedenen Aluminiumoxidpulvern, die sich jeweils in der Korngro3e
unterscheiden (siehe Tabelle 1). Die Massenanteile der einzelnen Fraktionen sind bei
den drei Versatzen jeweils gleich, genau wie auch das selbe Pulver fir die feine und die
mittlere Fraktion verwendet wird. Die Korngrof3e der grobsten Fraktion wird variiert um
einen eventuellen Einfluss der KorngréRe sowie des Korngrdl3enverhaltnisses auf die

Wirksamkeit der Methode zu tberprufen.

An den Versatzen 1 und 2 werden die Versuche zum Vibrations- und zum
Taumelmischer durchgefuhrt. Aufgrund der geringen vorhandenen Menge von Pulver
R8 werden mit Versatz 3 nur die fur die anderen beiden Versatze erreichten Ergebnisse
Uberpruft.

Tabelle 1: In den Vorversuchen verwendete Proben

Pulver Korngrol3e Versatze (Zusammensetzung in Massen-%)
1 2 3

R1 dso = 4,56 um 24,4 24,4 244

R6 dsp = 1,31 um 10,9 10,9 10,9

R3 d =106 — 150 um? 64,7

R4 d=53-75um" 64,7

R8 dso = 34,82 um 64,7

2 Angabe des Herstellers.
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Die in Tabelle 1 aufgelisteten Pulver werden vor der Verwendung im Trockenschrank
bei ca. 110 °C getrocknet. Die Pulver R1 und R6 neigen aufgrund ihrer geringen
KorngroRRe stark zur Agglomeration, weshalb sie sowohl vor dem Trocknen als auch vor
dem Mischen mit einem Sieb der Maschenweite 0,5 mm gesiebt werden. Dadurch

werden die grol3ten Agglomerate zerstort.

Methode A: Mischen im Schittelmischer

Bei der Mischung im dreidimensionalen Schuttelmischer wird das Mischgut durch
Rotation des Behélters in alle drei Raumrichtungen bewegt, um fir eine gute
Durchmischung zu sorgen. In den Mischbehéalter wurden jeweils 300 g der Versatze
eingewogen. Gemischt wurde 20 Minuten lang, was auf friheren Untersuchungen
basiert. Nach dem Mischen wurde von jedem Versatz die Schuttdichte bestimmt. Dabel
wurde fur jede Probe aufgrund der grol3en Schwankungsbreite der Ergebnisse eine
Dreifachbestimmung durchgefuhrt. Bei besonders grof3er Schwankung wurde eine
vierte Messung durchgefiihrt. Aus diesen drei bzw. vier Ergebnissen wurde der

Mittelwert bestimmt und als Schiittdichte ps angegeben.

Methode B: Mischen durch Vibration

In einen Messzylinder wird zunachst die grobste Komponente dem Massenverhéltnis
entsprechend eingewogen. Die nachst feinere Komponente wird darauf gegeben und
durch Vibration des Messzylinders tber 400 s bei 83,3 Hz auf einem Vibrationstisch
eingemischt, bevor auch die dritte Komponente zugegeben wird. Das Pulver wird erneut
400 s lang vibriert. Die Mischzeit wurde experimentell bestimmt und entspricht der Zeit,
bei der in den vorangegangenen 100 s bei drei Proben unterschiedlicher
Zusammensetzung keine Volumenverdnderung festgestellt werden konnte. Nach dem
Vibrieren wird das Volumen des Pulvers am Messzylinder abgelesen. Um zu
untersuchen, wie die Dichte der Packung nach dem Mischen durch Umftllen in ein
weiteres Gefal beeinflusst wird, werden die Proben B1.1 und B1.2 in einen zweiten 500
mL-Messzylinder umgefillt. Das neue Volumen und die Masse nach dem Umfillen
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werden gemessen. Im Anschluss daran wird die Schuttdichte noch einmal in Anlehnung
an DIN EN 725-9 bestimmit.

Ergebnisse des Vorversuchs

Durch das Umschutten der Proben B1.1 und B1.2 nach dem Vibrieren kann gezeigt
werden, dass die durch das Vibrieren erreichte Verdichtung des Pulvers durch das
Umfillen deutlich verringert wird (siehe Tabelle 2). Im Mittel nimmt die Schittdichte des

Pulvers durch das Umfillen um 21,0 % ab.

Tabelle 2: Ergebnisse des Umschuttversuchs

Probe Masse [g] Volumen [mL] Ps.v [g/cm?3] Aps

B1.1 (gemischt) 500,00 230 2,17

B1.1 (umgeschittet) 498,72 300 1,66 23,5 %
B1.2 (gemischt) 500,05 225 2,22

B1.2 (umgeschuttet) 498,86 275 1,81 18,4 %

Zur Messung der Schittdichte muss das Pulver umgeschiittet werden. Wie in Tabelle 3
zu erkennen ist, fuhrt das erneute Umschutten bei den Proben B1.1 und B1.2 zu einer

weiteren Reduktion der Schuttdichte.

Tabelle 3: Ergebnisse der Schittdichtebestimmung be i Versuchsteil B
Probe ps [g/cm?] Aps [g/cm?] Aps [%]
B1.1 1,25 0,01 0,76
B1.2 1,27 0,01 0,43
B1.3 1,35 0,03 2,05
B2.1 1,26 0,02 1,53
B2.2 1,23 0,01 0,67
B2.3 1,27 0,01 0,81
B3 1,23 0,03 2,09
Mischen: 2 x 400 s bei 83,3 Hz

Um den Vergleich der beiden Mischmethoden nicht durch unterschiedliche
Probenbehandlung zu verfélschen, wird im Folgenden nur die Schittdichte von B1.3
betrachtet. Aus B2.1 bis B2.3 wird der Mittelwert errechnet, da alle drei Proben vollig

gleich behandelt wurden.
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Tabelle 4: Vergleich der Schittdichten

Probe ps [glem®]  Aps [g/cm?] Aps [%]
Al 1,38 0,01 0,91
B1.3 1,35 0,03 2,05
A2 1,26 0,01 0,79
B2 1,25 0,02 1,84
A3 1,28 0,01 1,05
B3 1,23 0,03 2,09

Wie in Tabelle 4 zu erkennen ist, sind die Schuittdichten der mit dem Schittelmischer
gemischten Versatze groRRer als die in Versuchsteil B erreichten. Jedoch sind die
Unterschiede so gering, dass die mit den unterschiedlichen Mischmethoden erreichten

Schittdichten der Versétze 1 und 2 im Rahmen der Messgenauigkeit gleich sind.

Auswertung des Vorversuchs

Durch das Einbringen von mechanischer Energie (Vibration) wird den Partikeln
ermdglicht, die innere Reibung des Systems zu Uberwinden und in die energetisch
gunstigsten Positionen zu gelangen. So wird eine starke Verdichtung des Pulvers

erreicht.

Beim Vorgang des Umschiuttens werden die Partikel aus diesen gunstigsten Positionen
heraus bewegt. Die FlieRgeschwindigkeit jedes einzelnen Partikels ist abhangig von der
Korngeometrie und der Masse des Partikels sowie von Stél3en zwischen den Partikeln.
Aufgrund dieser unterschiedlichen Fliel3geschwindigkeiten erfolgt der Eintritt in das
neue Gefal3 zufallig und das Rutschen in eine gunstigere Position wird wiederum durch

die innere Reibung des Systems behindert.

Die Ahnlichkeit der in den Versuchsteilen A und B erreichten Packungsdichten lasst
vermuten, dass die Qualitat der Mischung mit den unterschiedlichen Methoden
vergleichbar ist und durch das Umschutten keine Entmischung auftritt sondern lediglich
der verdichtende Effekt der Vibration aufgehoben wird. Da durch ein erneutes
Abschitten die Packungsdichte der mit Methode B gemischten Versatze jedoch weiter
gesenkt wird, muss davon ausgegangen werden, dass die Mischungen sich
unterscheiden. Aufgrund dessen und weil durch die Vibration keine dauerhafte
Verbesserung der Packung =zu erreichen ist, wird im Folgenden der
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dreidimensionale Schittelmischer zur Mischung verwe ndet. Diese Methode kann
besser kontrolliert werden kann und weist, wie in Tabelle 4 zu sehen, eine geringere

Schwankung der Ergebnisse auf.

4.1.1.3 Verarbeitungseigenschaften von Mischungen

Auf Basis der theoretischen Voruberlegungen wurden keramische Rohstoffe beschafft
und untersucht. Es wurden Mischungen hieraus erstellt und hinsichtlich Schittdichte
und Schittwinkel untersucht. Im Vorgriff auf AP3 wurde bereits hier der Einfluss durch
Feuchtigkeit auf Verarbeitungseigenschaften bewertet: Alle Proben wurden nach dem
Mischen fir mehr als 48 h bei 60 °C getrocknet. Zur Sattigung der Proben mit
Feuchtigkeit wurde ein Teil der getrockneten Pulver bei einer Luftfeuchtigkeit von 68%
27,6 h lang ausgelagert. AnschlieRend wurden beide Sorten untersucht. In der
folgenden Tabelle sind die Ergebnisse komprimiert zusammengefasst: Es zeigt sich ein
deutlicher Einfluss der Feuchtigkeit auf die Schittdichte, ein geringerer Einfluss auf den
Schittwinkel.

Tabelle 5: Mischungsversuche

SD-Anderung Schiittwinkel SW-Anderung
Probe SD [kg/m3] | [%] [°] [%0]
durch Trocknen durch Trocknen

M1 ungetrocknet 1367 48,3

getrocknet 1395 2,05 47,3 -2
M2 ungetrocknet 1219 40,8

getrocknet 1254 2,87 44,0 8
M3 ungetrocknet 1312 44,5

getrocknet 1354 3,20 44,8 1
M4 ungetrocknet 1262 44,7

getrocknet 1290 2,19 44,2 -1
M5 ungetrocknet 1268 40,8

getrocknet 1289 1,66 41,5 2
M6 ungetrocknet 1281 43,3

getrocknet 1310 2,26 45,3 5
M7 ungetrocknet 1270 44,2

getrocknet 1304 2,69 42,2 -5
M8 ungetrocknet 1307 43,5

getrocknet 1378 5,48 42,5 -2
M9 ungetrocknet 1235 40,3

getrocknet 1220 -1,19 39,5 -2
M10 ungetrocknet 1214 41,0

getrocknet 1241 2,20 41,5 1
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M11 ungetrocknet 1224 43,8

getrocknet 1234 0,82 39,3 -10
M12 ungetrocknet 1229 43,8

getrocknet 1233 0,33 42,3 -3
M13 ungetrocknet 1300 39,7

getrocknet 1349 3,77 38,3 -3
M14 ungetrocknet 1339 39,7

getrocknet 1401 4,58 37,2 -6

Zur Betrachtung wurde eine Auswahl von Proben unter dem Auflichtmikroskop in einer
Alkoholspur auf einem Objekttrager fein verteilt.

In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Proben aufgelistet:

Tabelle 6: untersuchte Proben

Probe | Bezeichnung | getrocknet gesattigt
(bei T =60°C) | (bei @ =68 %)
2 M1 X X
3 M2 X X
10 M3 X X
12 M4 X X
14 M14 X X
15 M6 X X

2.1 Probe 2

Beim gesattigten Pulver (Abbildung 2) ist deutlich zu erkennen, dass sich der
Feinkornanteil auf den Kristallen ablagert. Uber solche Ablagerungen bilden sich auch

Agglomerate aus mehreren Kristallen.
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SBHT . 1um

Abbildung 2: links: 25x, Dunkelfeld, getrocknet; re chts: 25x, Dunkelfeld, gesattigt

Probe 3

Es sind kaum Unterschiede zwischen dem getrockneten und dem gesattigten Pulver zu
erkennen. An einigen Granulatkérner hat sich etwas Feinkorn abgelagert (Abb.2.2.3),
jedoch nicht genug, als dass eine signifikante Durchmesservergréf3erung feststellbar

ware.

Abbildung 3: links: 50x, Hellfeld, getrocknet; rech ts: 50x, Dunkelfeld, gesattigt

Probe 10

In Abbildung 4 lasst sich deutlich die starke Neigung zum ,Verklumpen* des gesattigten
Pulvers erkennen. Der Feinkornanteil lagert sich an den gro3eren Kristallen ab, die

wiederum miteinander agglomerieren.
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Abbildung 4: links: 50x, Hellfeld, getrocknet; rech ts: 50x, Dunkelfeld, gesattigt

Probe 12

Es sind kaum Unterschiede zwischen dem getrockneten und dem gesattigten Pulver zu
erkennen. An vereinzelten Granulatkdrnern findet sich eine leichte Ablagerung des
Feinkorns. Diese Ablagerung ist so fein, dass Kkeine Zunahme des

Partikeldurchmessers festgestellt werden kann.
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Abbildung 5: links: 100x, Hellfeld, getrocknet; rec hts: 100x, Dunkelfeld, geséttigt

Probe 14

Es lasst sich mikroskopisch kein Unterschied zwischen getrocknetem und gesattigtem

Pulver feststellen.
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Abbildung 6: links: 100x, Hellfeld, getrocknet; rec hts: 100x, Hellfeld, geséttigt

Probe 15

Es lasst sich mikroskopisch kein Unterschied zwischen getrocknetem und gesattigtem
Pulver feststellen.

Abbildung 7: links: 50x, Hellfeld, getrocknet; rech ts: 50x, Hellfeld, gesattigt

Auswertung

Die Proben 2 und 10 neigen beide im Gegensatz zu den anderen betrachteten Proben
im gesattigten Zustand zur Agglomeration. Auch die Proben 3 und 12 ahneln sich in
ihrem Aussehen nach der Sattigung. Hier kann Uber die Probenzusammensetzung
keine klare Abgrenzung zu den Proben 14 und 15, bei denen keine Veranderung des
Pulvers durch die Sattigung festzustellen ist, gezogen werden.
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4.1.1.4 Sinterversuche von Pulvermischungen

Nachfolgend sind Untersuchungsergebnisse von Mischungen zusammengefasst. Es
wurde eine grol3e Anzahl von Mischungen durchgefiihrt wovon eine Auswahl untersucht
wurde. Wie in Kapitel 1 angekindigt, werden Rohstoffnamen und Mischungen

verschlisselt.

Tabelle 7: Mischungsversuche

Probe | Mischung |Rohstoff

Al,0O3 TiO,
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7

2 M1 24,4\ 10,9| 64,7 0,3

3 M2 24,4\ 10,9 64,7

10 M3 24,41 10,9 64,7 0,3

12 M4 24,4 64,7| 10,9

14 M5 154 9,1| 75,5

15 M6 24,41 10,9 64,7

Nach dem Brand bei 1600°C sind die 6 Proben in der folgenden Abbildung zusehen:
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Abbildung 8: gesinterte Proben

Fur die weitere Untersuchung werden die Proben in Epoxidharz eingebettet und
angeschliffen. Beim Anschleifen der Proben 10 und 15 |8sten sich diese fast vollstandig
auf (siehe Abbildung 8). Sie scheinen nicht vollstdndig gebrannt worden zu sein,
vermutlich weil sie im Ofen so abgeschottet wurden, dass die Temperatur zu niedrig

war.

Abbildung 8: links: Anschliff Probe 10, rechts: Ans chliff Probe 15
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Deshalb wurden zwei neue Schittproben erstellt und wiederum bei 1600°C gebrannt.
Beim Anschleifen der neu gebrannten Proben gab es keinerlei Schwierigkeiten, was

bestétigt, dass beim ersten Brand die Temperatur zu niedrig war.

Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse der einzelnen Proben dargestellt:

Probe 2

Der Feinkornanteil lagert sich an den groberen Kdrnern an. Unter dem Mikroskop ist es
nicht genau zu erkennen, ob es sich bei den dunklen Stellen in den Hellfeld-Aufnahmen
um Einbettmittel oder versinterte Matrix handelt, weshalb eine der Proben exemplarisch
im Rasterelektronenmikroskop untersucht wird (siehe weiter unten). Poren treten vor
allem am Rand der groben Korner auf. In einigen Bereichen der Probe herrscht eine

grol3e Porositat, in anderen ist wiederum fast keine festzustellen

Abbildung 9: links: 25x, Hellfeld; rechts: Dunkelfe Id

Tabelle 8: Ergebnisse Probe 2

ImageJ Lince
Min. — Max. 30 — 270 um -
Mittelwert 82,3 um 84,1 um
Bereich 50 - 110 um 58 — 110 um
Porenflachenanteil 2,8 % 3,0%

Probe 3

Auf der Oberflache des Anschliffs lasst sich mit bloRem Auge ein Netz feiner Risse

erkennen. Die groberen Granulatkdrner sintern nur selten zusammen, aber dann zu
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sehr grof3en Kdrnern, was an der Form der jeweiligen Partikel gut zu erkennen sind, da
diese nicht mehr rund sind (vergleiche Abbildung 10 und Abbildung 11). Bei den
meisten der HohlrGume scheint es sich nicht um Poren zu handeln, da ihre Form eine
eindeutige Richtung zeigt. Poren treten bei dieser Probe als HohlrAdume zwischen
mehreren Granulatkdrnern auf. Die Granulatkérner selbst sind fast immer hohl, aber es
treten auch einige auf, die massiv erscheinen. Die Porositat der Granulatkdrner kann

auch bei den Proben 12 und 14 festgestellt werden.

eld
Abbildung 11:50x, Hellfeld
Tabelle 9: Ergebnisse Probe 3
ImageJ Lince

Min. — Max. 26 pm — 400 pm -
Mittelwert 74,1 pm 76,7 pm
Bereich 35 pm —90 um 70 — 83 um
Porenflachenanteil 2,4 % 1,5%

An dieser Stelle begannen Uberlegungen zum Einsatz
Kapitel 4.6.1).

von Granulaten (siehe
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Probe 10

Es sind keine Poren zu erkennen, nur selten Stellen, an denen Korner herausgelost
wurden, was an der Geometrie der Fehlistellen deutlich zu erkennen ist (Abbildung 12),

weshalb im Folgenden auf eine Bestimmung des Porenflachenanteils verzichtet wird.

Abbildung 12: links: 25x, Hellfeld; rechts: 100x, D  IC

Tabelle 10: Ergebnisse Probe 10

ImageJ Lince
Min. — Max. 13 -182 um -
Mittelwert 36,2 um 90,9 ym *
Bereich 25—-40 pm 63 — 119 pm
Porenflachenanteil - -

* Lince misst als kleinstes Teilchen etwa 50 pm.

Probe 12

Die groben Granulatkérner sintern nur selten zusammen, dann aber zu sehr grof3en
Kornern (Abbildung 13). Diese Probe hat eine vergleichsweise geringe Porositat. Die

Poren sind klein und treten zwischen mehreren der Granulatkdrner auf.
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Abbildung 13: links: 25x, Hellfeld; rechts: 25x Dun kelfeld

Tabelle 11: Ergebnisse Probe 12

ImageJ Lince
Min. — Max. 26 — 340 um -
Mittelwert 56,7 um 51,1 ym
Bereich 30—-70 um 44 — 58 pm
Porenflachenanteil 2,2 % 2,1 %

Probe 14

Die Oberflache des Anschliffs weist mehrere grol3e Fehlstellen auf, die auch unter dem
Mikroskop noch zu erkennen sind (siehe Abbildung 14). Es ist nur sehr selten zu
erkennen, dass die Granulatkdrner zusammengesintert sind (Abbildung 15). Poren
treten unregelmafdig und mit unterschiedlicher Gréf3e Uber die Probe verteilt auf. Sie

befinden sich in Licken zwischen Granulatkdrnern.

Abbildung 14: links: 25x, Hellfeld; rechts: 25x Dun kelfeld
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Abbildung 15:50x, Hellfeld

Tabelle 12: Ergebnisse Probe 14

ImageJ Lince
Min. — Max. 26 — 332 um -
Mittelwert 64,0 ym 76,7 um
Bereich 30 — 55 um 62 — 92 um
Porenflachenanteil 1,0% 15%

Probe 15

Probe 15 weist nur sehr wenige, sehr kleine Poren auf, die sich zwischen mehreren

groben Koérnern befinden.

Abbildung 16: links: 25x, Hellfeld; rechts: 25x Dun kelfeld
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Tabelle 13: Ergebnisse Probe 15

ImageJ Lince
Min. — Max. 26 — 143 pym -
Mittelwert 42,4 um 50,8 um
Bereich 25 —-50 pym 37 — 65 um
Porenflachenanteil 1,6 % 1,8 %

Da unter dem Auflichtmikroskop nicht genau zu erkennen ist, ob es sich bei den
dunklen Stellen in den Hellfeld-Aufnahmen um Einbettmittel oder versinterte Matrix
handelt, wird Probe 3 exemplarisch im REM untersucht (siehe Abbildung 17). Bei dieser
Untersuchung kann festgestellt werden, dass es sich bei den dunklen Bereichen um
Einbettmittel handelt. Erschwert wurde die Identifikation dadurch, dass sich zwischen
den groben Kornern im Einbettmittel feineres Korn verteilt ist, was unter dem

Auflichtmikroskop nicht klar aufzuldsen war.

ZaEkLU

Abbildung 17: Probe 3; oberer Bereich: Einbettmitte [, unten: Probe

Die Untersuchung mittels EDX zeigt, dass die Granulate aus Aluminiumoxid bestehen,

die Zwischenraume aus Kohlenstoff des Einbettmittels (siehe Abbildung 18).
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Abbildung 18: Probe 3, Elementanalyse: Kohlenstoff im Einbettmittel, Aluminium in der Probe

Daher ist die Porositat der gesinterten Keramik deutlich groRer als aus den Auflicht-

Aufnahmen zu ermitteln war.

4.1.1.5 ZrO,-Rohstoffe

Die Rohstoff-Auswahl fir ZrO, stellt sich grundlegend anders dar, als fur Al,Os: in
diesem Projekt soll mit Y-stabilisiertem ZrO, gearbeitet werden, konkret mit einem
3mol-Y,0s3- stabilisierten Material, das als Y-TZP bezeichnet wird. Es werden weltweit
einige unterschiedliche Rohstoffe produziert, wobei japanische Hersteller seit Jahren
etabliert sind und die wohl beste Qualitat anbieten. Der Einsatz von grobem Rohstoff
oder auch von anders stabilisiertem Material wirde zu indiskutabel geringen

Festigkeiten fuhren.

Aus diesen Grunden wurden zwar Arbeiten zu diesem Themenkomplex durchgefihrt,
jedoch sei an dieser Stelle auf neu hinzugekommene Arbeiten verwiesen, die in Kapitel

4.6 beschrieben sind.

Alle Versuche, kommerziell verfugbare Y-TZP-Rohstoffe im 3D-Drucker zu verarbeiten
waren erfolglos. Im Falle, dass sie als feines Pulver vorliegen, sind ihre
Verarbeitungseigenschaften im 3D-Drucker nicht nutzbar. Kommerzielle Granulate
besitzen ein zu breites Kérnungsband und in den seltensten Fallen Vollgranulate. Die
Kombination enges Kérnungsband, Granulatgrof3e <80um und Vollgranulat konnte nicht
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gefunden werden. Versuche, feines Pulver mit groberem Pulver zu mischen, zeigten
zwar Teilerfolge in der Verarbeitung, die Sintereigenschaften dieser Mischungen waren

wiederum schlecht.

Nachdem alle verfigbaren Rohstoffe bewertet waren, wurden die zur Verfigung
stehenden Mdglichkeiten bewertet. Das Ergebnis dieser Bewertung war der Einsatz
eines kleinen Spruhtrockners, um gezielt kleine, vollstandig gefillte Granulate
herzustellen. Die Entwicklungsergebnisse mit diesem Sprihturm sind in Kapitel 4.6.1

Zusam mengefasst.

4.1.2 Loésungsmittel und Binder

Da Losungsmittel und polymere Binder eine perfekte Mischbarkeit miteinander zeigen
missen, erfolgt die Entwicklung dieser beiden eigentlich getrennt zu betrachtenden

Punkte zusammen und stets parallel.

Alle zuvor bei WZR entwickelten Tinten basierten auf Wasser. Jetzt musste ein

Losungsmittel gefunden werden, das im neuen Druckkopf verarbeitet werden kann.

Basis aller Versuche sind Vorgaben des Druckkopfherstellers XAAR zu Viskositat,
Oberflachenspannung und Vertraglichkeit mit den verwendeten Materialien.

Die Sollwerte fur die Viskositat liegen bei maximal 16 mPa s die Oberflachenspannung
muss im Bereich von 25-30 mN/m liegen. Vom Druckkopfhersteller wurden Gruppen
von Loésungsmitteln als unbedenklich freigegeben, andere Gruppen diurfen bis maximal
5%, 10%, 20% oder 50% eingesetzt werden.

Eine 1:1-Ubertragung vorhandener Rezepturen war nicht moglich: es zeigte sich keine
Bindewirkung mit einem ,erlaubten” Lésungsmittel. Deshalb musste eine umfangreiche

Vergleichsstudie von Losungsmitteln und polymeren Bindern durchgefiihrt werden.

Hierzu wurde nach potenziell passenden polymeren Bindern recherchiert. Auf Basis der

Anforderungsmatrix wurden Mischungen hergestellt und untersucht.

Exemplarisch sind in der folgenden Abbildung Bilder verschiedener Mischungen aus
Losungsmittel und Polymerbinder zu sehen: deutlich erkennbar sind klare Flussigkeiten,
in denen Losungsmittel und Binder optimal gel6st sind sowie Mischungen in denen sich

der Binder nicht l6st. Solche Mischungen wurden nicht weiter verfolgt.
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Abbildung 19: exemplarische Bilder zu Mischungen au s Lésungsmittel und polymerem Binder.

In der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen der Mischungen sowie die
gemessenen Viskositaten aufgelistet. Da der Druckkopf beheizt werden kann, wurden
Viskositaten bei erhohten Temperaturen gemessen. Es zeigte sich recht schnell, dass

die Oberflachenspannung nicht stark variiert, weshalb sie nicht fir alle Mischungen

getestet wurde.
Tabelle 14: Zusammenfassung Tintenentwicklung und —  untersuchung
>
;‘g Oberflachenspannung
1t Lésungsmittel Binder -<° Viskositit in mPa s bei 1000s™ in mN/m bei 25°C
L-1 |L.-2 |L-3 |L-4 |L-5 |L-6 | |B-1|B-2 |B-3 |B-4 |B-5 [B-6 | |A-1
1 50| 50 5,7 25,8
2] 33,3 66,6 6,8 25,8]
3] 70| 10 20 6,1 28,6
4 70| 10| 20 7,5 19,7 29,1
5| 70| 30 15 11,3 25,9
6] 70| 30 20| 16,3 12,2 27,0]
71 70| 30 25 22,2 17,0 15,9 15,6 30,8]
8| 70| 30 25 0,05] 10,2] 29,4
9] 70| 30 10| 50,5| 43,1 37,0| 32,0 27,9| 24,5| 21,8| 19,6 29,5]
10| 70| 30 7,5 28,3| 24,7] 21,5| 18,8| 16,6| 14,9| 13,5| 12,4 28,6
11] 70| 30 5| 16,8] 14,8] 13,1) 11,6| 10,4| 94| 86| 7.9 26,2
12| 70 30] 5| 13,7 12,5| 11,5/ 10,3] 9,3| 85 79| 7.4
13| 70 30] 7,5 23,4| 20,8| 18,4| 16,4] 14,8] 13,4| 12,4] 11,6 30,4
14] 50 50| 7,5 15,5| 14,1 12,8| 12,1| 12,2] 12,9| 13,9] 14,7,
15| 70 30] 5| 15,1 13,4| 11,9{ 10,6] 9,6] 88 82| 7,9
16| 70| 30] 5| 36,1| 31,8] 27,7| 24,2| 21,5| 19,4| 17,8| 16,6
17] 70 30| 5| 20 21 21 33| 39 37
18] 60 40 3] 15,6] 14,2| 12,7| 11,5] 10,7} 10,3, 24,5]
19 30 70] 3] 36,9| 30,5| 25,5| 21,6{ 18,6 16,1] 14,2| 12,8
20 30 70] 7,5 45,0{ 37,1} 30,8 25,7| 21,7| 18,5 26,0
21 10| 20| 70] 3] 24,8| 21,2| 18,2| 15,8] 13,9] 12,3
22 20 10 70] 3] 19,3] 16,9] 14,7| 12,9] 11,5 10,4 27,9
23] 20 10 70] 7,5 23,4 20,3| 17,6| 15,4] 13,6| 12,2 27,1
24 20, 10 70] 5 20,9] 18,3] 16,0| 14,2| 12,8] 11,7 27,0]
25 30| 70 7,5 17,6] 15,8| 14,1] 12,7| 11,6/ 10,8
26 30] 70] 25 12,7] 11,1} 10,0 9,1 26,2]
27 100} 15 87| 7,5 65 57| 50
28 100} 20| 13,1 11,1 9,5 83| 73
29 100} 25 18,3 15,4| 13,1 11,3] 9,9
30 30 70 20| 23,6| 19,6/ 16,5| 14,0
31 10| 20[ 10 60 20| 20,4 16,9] 14,3] 12,3 29,2
32 20| 20{ 10{ 50 20| 19,0] 15,9 13,5] 11,8] 26,6
33 30] 10| 60] 20| 12,3] 10,5| 9,1 8,1 25,4
34 20| 20 60 20 48,1| 40,4| 34,4[ 29,8| 26,4] 23,9
35] 30 70| 15
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In Kapitel 4.1.3 sind Druckversuche mit dem experimentellen Drucker von WZR
zusammengefasst. In Tabelle 15 finden sich ausgewahlte Mischungen, die im Drucker

verarbeitet wurden, die Festigkeit von Griinlingen wurde dort bewertet.

4.1.3 Bewertung der Mischungen in Druckversuchen

Die Mehrzahl der Druckversuche lauft mit den experimentellen Druckern von WZR:
FuGeMa 1.0 (siehe Abbildung 20) und FuGeMa 1.1 (siehe Abbildung 21).

Abbildung 20: experimenteller 3D-Drucker von WZR ,F  uGeMa" 1.0

Abbildung 21: experimenteller 3D-Drucker von WZR ,F  uGeMa" 1.1

Hierbei lassen sich eine Vielzahl von Parametern einstellen:

- Pulverférderung: Intensitat der Vibration, Geschwindigkeit des Pulverauftrages,

Rotationsrichtung der Walze, Rotationsgeschwindigkeit der Walze

- Bedrucken: Punktabstand und Zeilenabstand (resultiert in einer Sattigung)
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- Verarbeitung der Tinte: Signaleinstellung (Signalform, Pulsweite, Spannung,

Amplitude)
Mit und

Pulvermischungen umfassend untersucht werden, es kénnen optimale Parameter zu

dieser sehr grof3en Variationsbreite konnen neue Tinten neue

ihrer Verarbeitung gefunden werden.

Ein weiterer Vorteil ist der sehr robuste Druckkopf. Er enthalt eine einzelne Duse,
die

Glaskapillare in eine Schwingung versetzt. Dieser Druckkopf ist mit Gber 1500€ nicht

hergestellt aus einer Glaskapillare mit aulRenliegendem Piezoaktor, der

gunstig, jedoch sehr universell und auch gut zu reinigen (Ultraschallbad und

Salpetersaure).

Alle diese Vorteile werden mit dem Nachteil erkauft, dass die Druckgeschwindigkeit
extrem langsam ist. Die Druckdauer pro Lage betragt ca. 5 Minuten. Um ein Bauteil mit
einer Lagendicke von 100 pum und einer H6he von 10mm zu drucken werden also 500
Minuten ben6tigt, sprich 8 Stunden und 20 Minuten. Gerade bei neu entwickelten Tinten
kann die Dise im Laufe dieser Zeit verstopfen, sodass der Druck unterbrochen und

schlimmstenfalls neu gestartet werden muss.

Tabelle 15: Druckversuche mit Mischungen aus Tabell e 14

Mischung 18 15 20| 26 31 32| 33|

Viskositat
(25°C)

3,56 mPas

15,8 mPas

13,7 mPas

17,7 mPas

12,1 mPas

20,4 mPas

19,0 mPas

12,4 mPas

Grunfestigkeit

hoch

gering

gering

gering

ausreichend

hoch

hoch

hoch

In den folgenden Abbildungen sind Druckversuche mit den Mischungen 35 (15 Ms.-%
Binder in der Tinte) und 30 (20 Ms.-% Binder in der Tinte) dokumentiert. Es wurde eine
bei WZR bereits bekannte Rohstoffstoffmischung mit den neuen Tinten verdruckt und
die Druckparameter variiert, um so eine Aussage uber Druckbarkeit und spatere
Werkstoffeigenschaften zu erhalten.

Mischung 35 (Binderanteil: 15 Ms.-%)

Nachfolgend werden Druckversuche mit fallender Séattigung (steigender Tropfen- und
Linienabstand) prasentiert:

- Tropfenabstand: 0,08mm, Linienabstand: 0,07mm
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Abbildung 22 zeigt das Drucken mit 0.g. Parametern. Die bedruckten Lagen sind

deutlich zu erkennen.

Abbildung 22: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung des Pulverbettes
Tropfenabstand: 0,08mm, Linienabstand: 0,07mm.

Mit dieser Tinte und den gewdahlten Parametern konnten jedoch Kkeine
formstabilen Grunlinge erhalten werden (siehe Abbildung 23).

Abbildung 23: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung der entformten
Probe. Tropfenabstand: 0,08mm, Linienabstand: 0,07m  m.

- Tropfenabstand: 0,12mm, Linienabstand: 0,10mm

Das bedruckte Pulverbett mit den eingestellten Druckparametern ist in Abbildung
22 zu sehen. Nach dem Entformen wurde keine ausreichende Grinfestigkeit
verzeichnet.
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Abbildung 24: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung des Pulverbettes
Tropfenabstand: 0,12mm, Linienabstand: 0,20mm.

- Tropfenabstand: 0,14mm, Linienabstand: 0,12mm

Druckversuche mit weiter erhdhtem Tropfen- und Linienabstand zeigte ein

vielversprechendes Druckbild (Abbildung 25):

Abbildung 25: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung des Pulverbettes
Tropfenabstand: 0,14mm, Linienabstand: 0,12mm.

Jedoch zeigte sich auch hier keine ausreichende Griinfestigkeit:
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Abbildung 26: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung der entformten
Probe. Tropfenabstand: 0,14mm, Linienabstand: 0,12m m.

- Tropfenabstand: 0,16mm, Linienabstand: 0,14mm

Ein weiter gesteigerter Tropfen- und Linienabstand, also eine geringere
Sattigung, zeigt ein wiederum gutes Druckbild (Abbildung 27), eine intakte Probe

lasst sich jedoch auch hier nicht entformen.

Abbildung 27: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung des Pulverbettes
Tropfenabstand: 0,16mm, Linienabstand: 0,14mm.

Mischung 30 (20 % Binder)

Um die Grunfestigkeit zu erhéhen, wurde eine Tinte mit erhéhtem Polymerbindergehalt

ausgewahlt und direkt mit potenziell passender Sattigung gedruckt:
- Tropfenabstand: 0,14mm, Linienabstand: 0,12mm

Auf Basis der vorherigen Versuche wurde jetzt o.g. Sattigung eingestellt. Das
Druckbild (Abbildung 28) ist gut.
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Abbildung 28: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung des Pulverbettes
mit Tropfenabstand: 0,14mm, Linienabstand: 0,12mm

Mit diesen Parametern konnten jetzt intakte Grinlinge entformt werden
(Abbildung 29):

Abbildung 29: Druckversuche mit WZR-Forschungsdruck er. Darstellung der erfolgreich
entformten Proben
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4.2 AP 2: Optimierung des Verfahrens durch Paramete  rstudien

Wie in Kapitel 3 beschrieben, hatte sich das Ziel des Projektes geandert. Nicht mehr die
Arbeit und Optimierung in Richtung Multi-Material-3D-Druck standen im Vordergrund,
sondern die Entwicklung von Rohstoffmischungen sowie Tintenrezepturen. Aus diesem

Grund wurden die Arbeiten zur Optimierung des Verfahrens stark reduziert.

In diesem Arbeitspaket wurde mit dem kommerziellen Drucker (figulus 1.0) gearbeitet.
Zu Projektbeginn wurde der Drucker durch den Hersteller 3d-figo GmbH an WZR
ausgeliefert. Die Entwicklungen in AP1 hatten das Ziel, Rohstoffmischungen und Tinten

fur die Verarbeitung im figulus bereitzustellen.

Wo in AP1 die Entwicklungen basierend auf Messungen mit standardisierten Geréten
erfolgen konnten, ist das Ziel von AP2 alle Arbeiten mit dem figulus durchzufiihren. Es
zeigte sich schnell, dass das Gerat mit sehr hohem Aufwand in Hinblick auf Software,
Ansteuerung und Mechanik optimiert werden musste. Dies erfolgte in enger

Zusammenarbeit zwischen WZR und 3d-figo.

4.2.1 Restriktionen im 3D-Druck gegeniiber der Proje  ktplanung

Gemal3 Projektplanung sollten Multi-Material Keramikbauteile hergestellt werden.
Hierzu sollte ein Pulverbett mit 2 unterschiedlichen Tinten bedruckt werden, wie es beli

WZR bereits mit Forschungsdruckern méglich ist.

Im Laufe des Projektes zeigte sich, dass die Ansteuerung von mehreren Druckkopfen
und die Verarbeitung mehrerer Tinten einen immensen Mehraufwand fir den

Druckerlieferanten 3d-figo bedeuten wirde, der so nicht umsetzbar war.

Stattdessen wurde der Fokus so verschoben, dass der Drucker als Technikumsdrucker
verwendet werden konnte, um schnell Keramikbauteile mit hoher Prazision und guten

Werkstoffeigenschaften erstellen zu konnen.

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen den Technikumsdrucker Figulus 1.0. Im
Laufe des Projektes wurde er so weiter entwickelt, dass Proben und auch Bauteile

hiermit gedruckt werden konnten. Auf Basis dieses Gerates und der damit hergestellten

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 36 von 106

Keramiken konnte Voxeljet Uberzeugt werden, in eine Kooperation mit WZR

einzusteigen und Keramikdrucker anzubieten.

Abbildung 30: Figulus 1.0 mit geschlossener Haube

Abbildung 31: Figulus 1.0 mit Sicht auf das Portal mit Druckkopf
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4.2.2 Abhangigkeit von der Orientierung im Bauraum

Hierzu wurden Bauteile in 3 unterschiedlichen Orientierungen gedruckt und gesintert.
Die anschlielende Bewertung erfolgte durch Messung der Biegefestigkeit. In der
folgenden Tabelle sind die Messwerte aufgelistet, Abbildung 32 stellt die Messwerte

grafisch dar.

Tabelle 16: Abhangigkeit der Festigkeit von der Ori  entierung im Bauraum

Orientierung im Bauraum Probe KBF[N/mm?] Mittelwert

1-1 18,78

45°-Winkel 1-2 17,12 20,45
1-3 26,75
1-4 19,13
2-1 18,97

x-Richtung 2-2 16,84 15,58 19,55
2-3 12,08
2-4 14,42
3-1 23,33
3-2 22,88

y-Richtung ’ 22,63
3-3 20,96
3-4 23,35

Biegefestigkeitin Abhdngigkeit von der Orientierung im Bauraum
30

25

20

o * 45°-Winkel

15
¢ + x-Richtung

10 y-Richtung

Abbildung 32: Abhéngigkeit der Festigkeit von der O rientierung im Bauraum

In Abbildung 33 sind die Messwerte nochmals grafisch gegeniber Messwerten
dargestellt, die von Bauteilen aus dem Z-Corp-Drucker stammen. Es kann

zusammengefasst werden, dass die im figulus hergestellten Keramiken eine etwas
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hohere Festigkeit besitzen, als solche die im Z-Corp Drucker hergestellt wurden, was
fur WZR ein erster messbarer Erfolg ist.

mittlere Biegefestigkeitin Abhdngigkeit von der Orientierung im
Bauraum / Vergleich mit Z-Corp
25,00
20,00 -
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00 -
45°-Winkel  x-Richtung y-Richtung  Mittelwert Z-Corp

Abbildung 33: Abhéngigkeit der Festigkeit von der O rientierung im Bauraum im Vergleich zu
Messwerten aus Z-Corp-Drucker

4.2.3 Dichtemessung im Bauraum des figulus

Um eine Aussage treffen zu konnen, in wie weit der figulus-Drucker zu
reproduzierbaren Ergebnissen fuhrt, wurden Dichtemessungen im Bauraum
durchgefuhrt. Abbildung 34 zeigt, an welchen Positionen Proben genommen wurden: In
den folgenden Tabellen sind die Messwerte bezogen auf unterschiedliche
Herstellungsparameter aufgelistet: es wurde der Materialiiberschuss in den Grenzen
0,1 bis 0,2 mm variiert.

Abbildung 34: Messung der Dichte im Pulverbett an u nterschiedlichen Stellen im Bauraum

-

-
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Die geringste mittlere Dichte wird fir einen Materialiiberschuss von 0,10mm gemessen,
die hochste mittlere Dichte fir einen Materialiberschuss von 0,15mm. Die Abweichung
der Messwerte voneinander st ahnlich, etwas geringer fallt sie far den
Materialiiberschuss von 0,15mm aus. In Summe werden die meisten Vorteile also fur

diesen Parameter gefunden, weshalb er fur die weiteren Arbeiten so verwendet wurde.

Tabelle 17: Dichtemessung im Pulverbett mit Offset 0,05mm

Schichten d (S[Sr::]:ht) # Ring m (Ring) [g] m (Pulver) [g] VTlct:nTTn Dichte [g/cm3]
55 100 70,1 42 24,29
55 100 2 71,2 42,9 24,29 1,766
55 100 3 72,1 45,5 24,29 1,874
55 100 69,8 47 2420 [1885
55 100 5 70,7 46,1 24,29 1,898
1,841

Tabelle 18: Dichtemessung im Pulverbett mit Offset 0,10mm

Schichten |d (Schicht) [um] #Ring m (Ring) [g] m (Pulver) [g] | Volumen [cm3]| Dichte [g/cm?]
55 100 70,1 41,4 24,29
55 100 2 71,2 43,1 24,29 1,775
55 100 3 72,1 44,4 24,29 1,828
55 100 H 69,8 45,9 24,29 _
55 100 5 70,7 47,1 24,29 1,939
1,827
Tabelle 19: Dichtemessung im Pulverbett mit Offset 0,15mm
Schichten |d (Schicht) [um] #Ring m (Ring) [g] m (Pulver) [g] | Volumen [cm3]| Dichte [g/cm?]
55 100 70,1 42,5 24,29
55 100 2 71,2 43,7 24,29 1,799
55 100 3 72,1 45,9 24,29 1,890
55 100 H 69,8 47 24,29 _
55 100 5 70,7 46,1 24,29 1,898
1,855
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4.3 AP 3: Untersuchung der Riickgewinnung von Pulver in den Prozess

Folgende Grundanforderungen wurden gestellt:

» Das Pulver soll nach dem Absaugen wieder zur Verfiigung stehen und mdéglichst

einfach in den Druckprozess zuriickgefiihrt werden kénnen

* Das Pulver um die Bauteile soll so weit abgesaugt werden, dass eine manuelle

Entnahme dieser méglich ist
» Der Vorgang soll mdglichst staubfrei geschehen

» Der Vorgang soll automatisch ablaufen

4.3.1 Absaugung und Riickgewinnung

Das Absaugen und Riuckgewinnen kdnnen in 4 Teilfunktionen unterteilt werden:

1. Unterdruck / Volumenstrom erzeugen
Zur Erzeugung eines Unterdruckes bzw. eines Volumenstroms zum Ansaugen
und Transportieren des Pulvers wird eine Saugeinheit in Form eines Geblases
bendtigt. Die HOhe der Luftgeschwindigkeit ist fiir das Ansaugen und fir den
Transport entscheidend. Es wurde sich fur einen Industriestaubsauger
entschieden, der fir die Staubklasse ,M“ zugelassen ist. Das bedeutet, dass vom

aufgesaugten Material weniger als 0,1 % in die Umgebungsluft gelangen.

2. Pulveraufnahme / Transport (Komponenten verbinden)
hier wurden flexible, druckfeste Schlauche eingesetzt.

3. Pulver vom Luftstrom trennen
Nach Auswertung aller Vor- und Nachteile wird der Fliehkraftabscheider als der
geeignetste Abscheider gewahlt. Er kennzeichnet sich insbesondere durch
seinen einfachen konstruktiven Aufbau und sehr geringen Platzbedarf. Zuséatzlich
gilt er als wartungsarm und kostenguinstig, sodass die im Vergleich geringen

Investitions- und Betriebskosten die Bewertung mal3geblich bestimmen.
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4. Pulver auffangen
Unter Berticksichtigung der Anforderungen wird fur das Projekt die Nutzung

eines Deckelfasses aus Polyethylen genutzt.

Die Funktionsstruktur zeigt Abbildung 35: Damit eine Aufnahme und Forderung des
Pulvers Uber die Luft geschehen kann, muss ein Unterdruck und ein daraus
resultierender Volumenstrom erzeugt werden. Nach der Aufnahme und dem Transport
des Pulvers folgt dessen Trennung (Abscheidung) vom Luftstrom. AnschlieRend muss
das Pulver aufgefangen und nach Beendigung des Absaugvorganges wieder

bereitgestellt werden.

Unterdruck / Volumenstrom | Kempenenten | Pulver vom Luftrom trennen | Komponenten
erzeugen verbinden (abscheiden) verbinden

L

Pulver auffangen

Pulveraufnahme / Transport

Abbildung 35: Funktionsstruktur

4.3.2 Automatisches Fihren des Saugschlauches

4.3.2.1 Grundlagen
Das nachste Ziel ist es, das automatische Absaugen des losen Pulvers zu realisieren.
Zur Losungsfindung werden in diesem Kapitel zunachst die Anforderungen
zusammengefasst und auf Grundlage dessen Mdglichkeiten zur Umsetzung dargestellit.

Im Anschluss folgt eine Bewertung der Losungsmaoglichkeiten.

Anforderungen

Zum Verstandnis der sich ergebenen Anforderungen wird zunéchst die

Ausgangssituation geschildert. Diese ist in Abbildung 36 schematisch dargestellt.
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Saugschlauch Y

mit 3-D-Fahrung
Portal mit
/_ Bearbeitungs-
7 raum

PI':“IT — | Behalter mit

Pulverund
Bauteilen

[ |

Abbildung 36:Schematische Darstellung der Ausgangsl age

Nach dem 3D-Druck befinden sich die Bauteile in mitten eines Pulverbettes. Um das
seitliche Herabfallen des Pulvers zu verhindern, werden nach dem Druck Schutzwéande
um den ,Pulverblock® zu einer Art ,Kiste* zusammengesetzt. Somit kann dieser auf
einfachem Weg zur geplanten automatisierten Absaugvorrichtung transportiert werden.
Hierfur ist ein Portal mit einem definierten Bearbeitungsraum und mindestens 3 Achsen
in X-, Y- und Z-Richtung erforderlich. Somit kann jeder Punkt im Raum potentiell

angefahren werden.

Fur den hier ansetzenden Absaugprozess wurden folgende Anforderungen abgeleitet:

Die Ausfuhrung soll tber ein Portal erfolgen.
» Das Pulver muss schichtweise abgesaugt werden.
» Die Lage des Behalters innerhalb des Bearbeitungsraumes muss bekannt sein.

» Die Lage und die Abmessungen der Bauteile innerhalb des Behélters missen
bekannt sein oder wéhrend des Absaugens erkannt werden.

» Der Absaugvorgang muss stoppen, wenn die ersten Bauteile freigelegt sind.

* einfache Umsetzbarkeit
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Losungsmoglichkeiten und Bewertung

Anhand der oben genannten Anforderungen wurden zwei Konzepte zur Steuerung des
Saugschlauches erarbeitet, welche hier néaher erortert und abschlieend bewertet

werden.

Konzept Nr. 1:

Ziel des ersten Konzeptes ist es, auf die Informationen/Daten/Angaben Uber die
Abmessungen und die Lage der Bauteile, die im Vorfeld fir das Drucken der Bauteile in
der Software festgesetzt worden sind, zuriickzugreifen. Der Ablauf ist in Abbildung 37

schematisch dargestellt.

Universelle . i
3D-Druck | sauteilinformationen Programmier- || NC-Programm Steu:rungs Ausfiihrung
Software (CAM) software —

NC-Maschine

(Fuhrung des Saugschlauches)

Abbildung 37: Schematischer Ablauf Konzept 1

Als Portal soll zum Freilegen bzw. zum Absaugen des losen Pulvers eine nummerisch
gesteuerte Maschine (NC-Maschine) verwendet werden, die idealerweise Uber drei bis
funf Achsen verfligt. Die Steuerung des Absaugvorgangs soll auf Grundlage einer
Software, die Ublicherweise zum Frasen genutzt wird, erfolgen. Hierbei handelt es sich
um eine universelle Programmiersoftware (CAM-Programm), welche 3D-Modelle aus
dem Druck einliest und nach manueller Eingabe diverser Parameter, u.a. die
Abmessungen des Bauraumes, ein bauteilspezifisches Quellprogramm an den
Postprozessor weiterleitet. Der Postprozessor wandelt den als universelles Programm
vorliegenden Code in ein fir die NC-Maschine lesbares Steuerungsprogramm (NC-
Programm) um. In dem NC-Programm sind die Verfahrwege des Werkzeuges
festgelegt, wobei der Bauraum als Rohmaterial betrachtet wird, aus dem die einzelnen
Bauteile heraus zu ,trennen” sind. Diese Weginformationen und Fahrbedingungen (G-
Funktionen) werden mittels der Steuerungssoftware tber eine Schnittstelle, z.B. USB,
direkt an die NC-Maschine Ubertragen. An Stelle des Frasers soll jedoch ein
Saugschlauch oder eine spezielle Duse als Werkzeug dienen. Im weiteren Verlauf

dieser Arbeit wird allgemein von einem Absaugwerkzeug gesprochen. Die Software
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sieht einen schichtenweisen Materialabtrag vor, so dass diese Anforderung fir das
lagenweise Absaugen bereits erfullt ist.

Konzept Nr. 2:

Eine weitere Losungsmoglichkeit wére es, ein eigenes Steuerprogramm fir die Achsen
eines Portalsystems zu schreiben. In Form von mehreren verschachtelten Schleifen
konnte die Steuerung so aufgebaut werden, dass der Saugschlauch in einer Art
Maanderform in X- und Y-Richtung tber das Pulver gefuihrt und somit die erste Schicht
abgetragen wird (siehe Abbildung 38). AnschlieBend erfolgt die Bewegung in Z-
Richtung zum Absaugen der nachsten Schicht. Hierbei werden sowohl die absolute® als
auch die maximale Absaugtiefe* durch manuelle Eingaben vom Steuerprogramm
Ubernommen. Die sich im Pulver befindlichen Bauteile kbnnten dabei zum Beispiel Uber
am Saugschlauch befestigte mechanische Sensoren, die bei einem bestimmten
Widerstand ein Signal an die Steuerungshardware senden, erkannt werden und ein
vorher programmiertes Ausweichen einleiten. Der Ausweichvorgang an sich kénnte
dabei in Form von fortfilhrenden kreisenden Bewegungen entlang der Kontur des
Bauteils realisiert werden. Bei jeder Detektion wird eine neue Kreisbewegung
eingeleitet, bis die Bahnlinie des eigentlichen Verfahrweges erreicht wird.

Behdlter mif
Pulver und Bauteilen

Saugschlauch

mit Sensoren Verfohrweg Saugschlauch

Abbildung 38: Maanderférmiges Fiihren des Saugschlau ches (Draufsicht)

® Def.* Absolute Absaugtiefe“= Die Tiefe in Z-Richtung, bis zu der der Behélter leer gesaugt werden soll.

* Def. .Maximale Absaugtiefe“= Die L&dnge des erzeugten Luftstroms ab dem Ende des Absaugwerkzeuges
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Die Bewertung der Vor- und Nachteile ergab, dass die Vorteile bei Lésungsmaoglichkeit
1 deutlich dominieren. Ein geringer Programmieraufwand, ein sehr genaues Absaugen
sowie ein universell anpassbares NC-Programm sprechen wesentlich fur die erste

Variante.

AulR3erdem ist bei einem Wechsel der Saugdisen eine einfache Anpassung durch
Verdanderung der Werkzeugparameter moglich. Obgleich der Vorbereitungs-Aufwand
bei der Lésungsmadglichkeit 1 hoher ist, ist der Absaugprozess durch ein genaueres und

schnelleres Absaugen effizienter als bei Lésungsmadglichkeit 2.

Zudem ist nach eigenem Ermessen der Programmieraufwand durch Neu-
programmierung bei Lésung 2 weder wirtschaftlich tragbar, noch im vorgegebenen

Zeitrahmen umsetzbar.

Folglich wird im weiteren Losungsmoglichkeit 1 verf olgt.

4.3.2.2 Verwendete NC-Maschine und Umbau

Fur erste Tests des Konzeptes wurde auf eine im Betrieb vorhandene NC-Maschine
zuruickgegriffen. Diese verflugt Gber drei senkrecht zueinander stehende Achsen (X, Y
und Z) die Uber Schrittmotoren angetrieben werden. Der maximale Bauraum betragt
150 mm in X-, 200 mm in Y- und 150 mm in Z-Richtung.

4.3.2.3 Verwendete Software

Die jeweiligen Softwarekomponenten zur Steuerung des Absaugschlauches werden in

diesem Kapitel beschrieben.

Zukunftig soll die Bestickung des Bauraumes mit der Software Netfabb geschehen.

Diese dient als Grundlage fur das gewahlte Konzept, welche hier vollstandigkeitshalber
aufgefuhrt, jedoch nicht im Detail erklart wird. Die Hauptfunktion von Netfabb ist in
diesem Zusammenhang die Weitergabe der Informationen Uber die Lage und die

Abmessungen der Bauteile im STL-Format.

Zur Ansteuerung des Absaugschlauches wird ein universelles CAM-Programm benétigt,

was durch eine Bewertung unterschiedlicher Programme ausgewahlt wurde. Der beste

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 46 von 106

Kompromiss wurde fir das Programm ,MeshCAM* der Firma ,GRZ Software”.

gefunden.

Die einzustellenden Parameter wurden in Versuchsreihen erarbeitet, was aus Griinden
der Geheimhaltung an dieser Stelle nicht weiter beschrieben wird. Im Endeffekt werden
aus einer CAD-Datei, die z.B. im STL-Format oder im DXF-Format vorliegt,
Fraskonturen (Pfade) fur die Ansteuerung einer CNC-Maschine erstellt. Der erstellte
Maschinencode kann anschliel3end in einer Reihe von Formaten wie z.B. als G-Code

oder NC-Code abgespeichert werden.

Nach Eingabe aller Parameter erfolgt die Berechnung der Absaugkontur (,Fraskontur®),
welche beispielhaft in Abbildung 39 dargestellt ist. Diese kann abschlie3end als NC-

Programm gespeichert werden.

Abbildung 39: Absaugkontur (Screenshot MeshCAM V.5 )

Zur Ansteuerung der NC-Maschine wird die Software ,Repetier-Host“ verwendet. Das

im Vorfeld erzeugte NC-Programm wird per ,drag and drop® in die Software hinein
geladen, in der dann automatisch der Verfahrweg des Absaugwerkzeuges in einer
Vorschau angezeigt wird, vgl. Abbildung 40.
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Abbildung 40: Bedienoberflache Repetier Host - Anze  ige des Verfahrweges (Screenshot)

Hiernach werden die G-Befehle Uber das Icon ,Starte Druck® an die NC-Maschine

weitergeleitet und der Absaugvorgang beginnt.

4.3.3 Design und Bewertung des Zyklons
In diesem Kapitel wird das Konzept zur Teilaufgabe Absaugen und Ruckgewinnen,
weiter ausgefuhrt. Im Vordergrund steht dabei die Erstellung verschiedener Zyklon-

Prototypen, welche an Versuchsaufbauten getestet und im Anschluss unter dem Aspekt
der Rickgewinnung bewertet werden.

In der folgenden Tabelle 20 ist die Korngréf3enverteilung des keramischen Gemisches
dargestellt.

Tabelle 20: Korngrof3enverteilung

dio dso doo d100
41um 78 ym 113 ym 176 ym

Durch die Versuchsreihen 1 und 2 soll zunachst tberprift werden, ob ein Zyklon als
Abscheider fir das verwendete Pulver geeignet ist. Ziel ist es, hiernach die optimale
Bauform des Zyklons durch die Bestimmung des Abscheidegrades im Rahmen der

Versuchsreihen zu ermitteln. Dies erfolgt, indem eine gewahlte Bauform geprift, bei
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Bedarf optimiert und wiederrum gepruft wird, bis ein Abscheidegrad von nahezu 100 %
und mindestens 96 % erreicht wird. AbschlieBend wird die Reproduzierbarkeit des

Pulvers mittels der KorngroRenanalyse tberpruft.

4.3.3.1 Versuchsreihe 1

Um zu Uberprifen, welche Bauform des Zyklons sich am Besten zur Rickgewinnung
des keramischen Pulvers eignet, wurden verschiedene Prototypen erstellt und an einem
Versuchsaufbau getestet. Der Versuchsaufbau sowie die Durchfihrung sind

nachfolgend beschrieben.

Versuchsaufbau:

Abbildung 41 zeigt schematisch den Versuchsaufbau der Testreihe.

1 Sougeinheit 5 Behiller mif Pulver & Pulveraufnahme
2 Filterbeutel & Schlouchhalter B Gutabgobe

3 Prototyp Zyklon T Schlouche

& Auffangbealter B Tisch

Abbildung 41: Schematischer Versuchsaufbau
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Als Zyklon-Prototypen (3) dienen praparierte handelsibliche PET-Flaschen, fur die
mittels Fused-Deposition-Modeling® Adapterstiicke aus PLA (Polylactide) erstellt
wurden, siehe Abbildung 42. Als Auffangbehélter (4) wurde zunachst eine bereits
vorhandene ,Box* mit einem Volumen von etwa 4,351 verwendet. Wegen der
erforderlichen Vergro3erung der Austragstffnungen der Zyklon-Prototypen musste
diese jedoch im Laufe der Versuchsreihe durch einen PET-Behalter mit 2,21

Fassvermdgen ersetzt werden.

Abbildung 42: Beispiel Prototyp Zyklon (Typ 4.2)

Versuchsdurchfiihrung:

Zur Bestimmung des Abscheidegrades der einzelnen Zyklon-Prototypen wurden in der
ersten Versuchsreihe insgesamt 25 Versuche durchgefuhrt. Dabei erfolgte fur jeden
Prototypen eine mehrfache Durchfuhrung der Versuche mit anndhernd konstanten

Absaugzeiten, um die Wiederholbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Zu Beginn eines jeden Versuches wurde eine definierte Menge an Pulver in einen
Behalter (5) gefullt und die Oberflache glatt gestrichen. Anschlieend wurde der
Saugschlauch in einem Abstand von ca. 5 mm uber der Pulveroberflache mit einer
Halterung (6) fixiert. Der Behéalter (5) wurde nun manuell mit einer konstanten
Geschwindigkeit in X- und Y-Richtung bewegt bis die erste Schicht abgesaugt war.

® Das Fused Deposition Modelling (FDM) ist ein Verfahren des Rapid Prototyping, bei dem ein

Thermoplast mittels einer beheizten Diise aufgeschmolzen und durch lokales Auftragen zur

schichtweisen Fertigung eines Bauteils dient. [1]
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Anschlielend wurde der Behalter mittels Pappplatten um ca. 4 mm in Z-Richtung
erhoben, damit das Absaugen der nachsten Schicht beginnen konnte. Diese Schritte
wurden so oft wiederholt, bis das Pulver vollstandig abgesaugt war. Mit dieser
Vorgehensweise sollte das ,automatische sowie schichtweise Absaugen® simuliert

werden.

Zur Bestimmung des Gesamtabscheidegrades und um Aussagen Uber den Verbleib
des nicht im Zyklon abgeschiedenen Pulvers machen zu kénnen, erfolgte sowohl vor
als auch nach jedem Versuchsdurchgang eine gravimetrische Messung der einzelnen

Komponenten.

Ergebnisse und Auswertung

In der folgenden Darstellung (Abbildung 43) sind die gemittelten Abscheidegrade der
einzelnen Versuchsreihen graphisch veranschaulicht. Die Ergebnisse werden

nachfolgend erlautert.

Ergebnisse Versuchsreihe 1

100
99

98 Vorh. Zykion

. 96,9 97,0
97 9.8 Vorh. Zykion

Optimiert
96 953 kieiner schmaler
v 95,2 Zykion
95 groBer, breiter
940 Zyklon
9 kieiner, schmaler
Zyklon optimiert
93
groBer, breiter
Zykion optimiert
92

Versuchsreihe 2

Durchschnittlicher Gesamtabscheidegrad
n (%)

91

90
1 2 31 3.2 4.1 4.2 5

Abbildung 43: Ergebnisse Versuchsreihe 1

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 51 von 106

Als Grundlage zur Bestimmung der optimalen Bauform des Zyklons wurde ein bereits
im Betrieb vorhandener Zyklon verwendet. Aufgrund unzureichender Ergebnisse von
n=94,0 % wurde diese Bauform (1) durch VergréRerung der Abscheideflache, d.h.
durch Verlangerung des zylindrischen Teils, optimiert. Nach anschlielender Prifung
wurde ein Abscheidegrad von n=95,3 % fur die optimierte Version (2) bestimmt. Da
dieser unterhalb der gewahlten Grenze von 96 % liegt, wurde diese Bauform verworfen.

Es wurden zwei Prototypen (3.1/3.2), erstellt, die sich in den Abmessungen und
GroRRenverhéaltnissen vollstandig voneinander unterscheiden. Bei Zyklon-Typ 3.1
handelt es sich um eine dinne, langliche Bauform mit einem kleinen Radienverhaltnis
.R“ ~Diese wurde gewahlt, da kleine Zyklondurchmesser und hohe
Eintrittsgeschwindigkeiten grol3e Trennfaktoren liefern und den Abscheidegrad erhéhen.
Zyklon-Typ 3.2 besitzt im Vergleich zu den anderen Prototypen eine breitere Form mit

einem groReren Radienverhéltnis ,R".

Die anschlieRende Testdurchfiihrung ergab, dass beide Prototypen zwar brauchbare
Abscheidegrade von n=96,8 % bzw. n=96,9 % aufweisen, jedoch konnte bei der
Versuchswiederholung beobachtet werden, dass sich zunehmend Pulver an der
Austragso6ffnung ansammelte und diese verstopfte. Dies kann unter anderem auf eine
zu kleine Austragsoffnung und auf unginstige Flie3eigenschaften des Pulvers, sprich
hohe Haftkréafte der Partikel untereinander und an den Wanden (gerade bei kleinen
KorngroRen) zurlckgefuhrt werden. Folglich waren beide Bauformen (3.1 / 3.2) fur die

weitere Verwendung ungeeignet.

Anschlief3end erfolgte die Optimierung beider Prototypen (4.1 / 4.2) durch VergrofRerung
des Austragsdurchmessers und Anbringen eines zylindrischen Anschlussstiickes,
wodurch das Zusetzen der Austragsoffnung unterbunden werden konnte. Durch das
zylindrische Anschlussstiick (,Fallrohr) soll der Abscheidegrad zuséatzlich erhéht
werden konnen. Es soll bewirken, dass der von der Stromung erfasste Pulveranteil aus
dem Auffangbehdlter nicht wieder in den Zyklonkérper gelang, sondern durch die
Rotationsstromung bereits im Fallrohr wieder abgeschieden wird.

Beim Prototypen 4.2 konnte somit ein ausreichender Abscheidegrad von n=97,0 %
erzielt werden. Beim kleineren Prototypen (4.1) hingegen wurde ein geringerer
Abscheidegrad von n=95,2 % festgestellt. Eine denkbare Erklarung hierfir wére, dass

durch eine zu starke Stromung Teile des bereits abgeschiedenen Pulvers wieder erfasst
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wurden. Aul3erdem ist es moglich, dass die Strémung durch ihre Intensitat bis in den
Auffangbehalter reichte und hierdurch das bereits abgeschiedene Pulver mitriss.

Die Versuchsreihe 1 ergab, dass der grof3e, optimierte Zyklon (4.2) die fur die
betrachteten Rahmenbedingungen geeignetste Bauform vorweist. Der erzielte
Abscheidegrad von n=97,0 % ist im Allgemeinen als hoch anzusehen. Trotzdem soll
durch die Versuchsreihe 2 die Erh6hung dessen angestrebt werden. Zuséatzlich ist

anhand der anknipfenden Versuchsreihe die Reproduzierbarkeit zu Gberprifen.

4.3.3.2 Versuchsreihe 2

Neben den grundsatzlichen Zielen den Abscheidegrad des vorab ausgewahlten Zyklon-
Prototyps noch weiter zu erh6hen und die Reproduzierbarkeit zu prifen, wird in dieser
Versuchsreihe die Untersuchung des nicht abgeschiedenen Pulveranteils angestrebt.
Zudem wird hier anhand von Korngro3enanalysen die Verteilungen von Aufgabe-,

Grob- und Feingut bestimmt.

Nachfolgend wird der Versuchsaufbau geschildert.

Aufbau:

Die Anordnung und der Aufbau der einzelnen Komponenten erfolgt analog zur
Versuchsreihe 1 (Abbildung 41). Die Saugeinheit und der hieran angeschlossene
Schlauch werden jedoch ausgetauscht. Die ,neue® Saugeinheit, ein Vacuum Cleaner
der Firma Amatec mit integriertem Filterbeutel, weist einen héheren maximalen
Unterdruck von 24,9 kPa auf, wodurch ein hdherer Abscheidegrad erwartet wird.
AulRerdem soll hier die LAnge des Schlauches mdglichst gering gehalten werden, um
zum Einen den Druckverlust minimal zu halten und zum Anderen Pulverrickstande im
Schlauch weitestgehend zu vermeiden. Es wird ein 0,40 m langer Spiralschlauch mit
einer Nennweite von 38 mm aus PVC mit einer glatten Innenoberflache verwendet.
Zudem wurde fur diese Versuchsreihe zum Abdichten der Offnung im
Pulverauffangbehélter und zum Abstitzen des Zyklon-Prototypens ein Silikonformstiick
gegossen, vgl. Abbildung 44.
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Abbildung 44: Silikonformstiick

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Versuchsreihe 2 sowie die Bestimmung des Abscheidegrades
erfolgte analog zur Versuchsreihe 1. Es wurden insgesamt drei Versuchsdurchgénge

mit einer abzusaugenden Pulvermenge von je 500 g unternommen.

Im Rahmen der Versuchsreihe 2 erfolgten dartber hinaus die mengenmaliige
Bestimmung des im Filterbeutel verbleibenden Pulvers sowie eine Korngréf3enanalyse,

die im Nachgang naher erlautert werden.

Um das im Filterbeutel verbleibende Pulver zu ermitteln wurde dieser sowohl vor als
auch nach jeder Versuchsdurchfihrung gewogen. Die Bildung der Differenz zwischen
.Masse vorher* und ,Masse nachher” ergibt folglich die gesuchte Menge des im

Filterbeutel verbleibenden Pulvers.

Ergebnisse und Auswertung

In Abbildung 45 ist der durchschnittiche Abscheidegrad aus Versuchsreihe 2
veranschaulicht. Zum Vergleich sind ebenfalls die erzielten Abscheidegrade aus der
ersten Versuchsreihe in grau aufgefihrt.

Erkennbar ist, dass die im Rahmen der Versuchsreihe 2 angestrebte Erhéhung des
Abscheidegrades durch den Austausch der Saugeinheit und des dazugehérigen
Schlauches realisiert werden konnte. Die Messungen ergaben hier einen

durchschnittlichen Abscheidegrad von 97,8 %, welcher somit den hdchsten Wert beider
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Versuchsreihen darstellt, vgl. Abbildung 45, und zugleich fir die Aufgabenstellung als

geeignet erachtet wird.

Ergebnisse Versuchsreihe 2

100

99

978

98 Vorh, Zyklon

969 97,0
97 968 vorh. Zyklon

Optimiert

96 kleiner schmaler
953 95,2 2yidon

95 groBer, breiter

%40 2yklon

94 .
kleiner, schmaler

Zyklon optimiert
93

groBer, brelter

Zyklon optimiert

Versuchsreihe 2

91

Durchschnittlicher Gesamtabscheidegrad
n (%)

90
1 2 31 3.2 41 4.2 S

Abbildung 45: Ergebnis Abscheidegrad Versuchsreihe 2

Des Weiteren erfolgte die Untersuchung des ca. 2,2%igen, nicht im Zyklon
abgeschiedenen Pulveranteils. Durch die gravimetrische Messung der einzelnen
Komponenten konnte bestimmt werden, an welchen Stellen sich wie viel Pulver
ansammelt. Die Diagramme in Abbildung 46 zeigen die gemittelten Werte aus den drei

Testdurchlaufen als tatsachliche Menge und als prozentualen Anteil:
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Schlauch1:0,04 % Schlauch1:0,2¢
KON 11% O ochlauch2: 0,06 % R Schlauch2:0,3 g
Filterbeutel: 1,02 % ‘ Filterbeutel:S,1¢
Auffangbehsiter Auffangbehaiter
97,78% 4889¢
Abbildung 46: Ergebnis der gravimetrischen Messung der Komponenten

Festzuhalten ist, dass die abgesaugte Pulvermenge vollstédndig nachvollzogen werden
konnte. Die Messungen zeigen, dass sich der grof3te Anteil des Pulvers mit ca. 97,8 %
wie beabsichtigt im Auffangbehélter des Zyklons befindet. Im Filterbeutel werden
durchschnittlich 5,1 g aufgefangen, was einem Massenanteil von etwa 1,02 %
entspricht. Im Diagramm ist weiterhin ersichtlich, dass in den Schlauchen 1 und 2
dagegen nur sehr geringe Mengen an Pulver festgestellt wurden und diese insgesamt
etwa 0,1% der Gesamtmenge ausmachen. Die verbleibenden 1,1% der
Gesamtpulvermenge befanden sich nach dem Absaugen im Zyklonkorper.

AbschlieBend ist anzumerken, dass der Filterbeutel die komplette restliche
Pulvermenge, die nicht abgeschieden wurde, auffangen konnte. Die Ruckfiihrung
dessen ware somit mit ,Zerstérung” des Beutels méglich, sodass insgesamt 98,8 % der

Pulvermenge rickgewonnen werden konnen.

4.3.3.3 KorngroRenanalyse

Zur Bewertung des Pulvers wurden Korngrél3enanalysen sowohl des Ausgangspulver
als auch des im Zyklon abgeschiedenen Pulver durchgefihrt und die

KorngréRenverteilungen miteinander verglichen. Zusatzlich wurde das im Filterbeutel
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aufgefangene Pulver hinsichtlich der Korngré3enverteilung analysiert. Aus den
Verteilungen lassen sich Ruckschlisse auf den Trenngrad des Zyklons ziehen. Das
bedeutet, dass ersichtlich wird, welche Pulveranteile abgeschieden werden und welche
Anteile den Zyklon mit dem Feingutstrom verlassen. Besondere Wichtigkeit hat dies fir
die Wiederverwendung des Pulvers, da hervor geht, welche Pulveranteile
gegebenenfalls der aufgefangenen Mischung hinzugefiigt werden miussen, damit sie

der Ausgangsmischung entspricht.

Bewertet werden folglich im Nachgang die als plausibel erachteten Ergebnisse des
Ausgangspulvers und des im Zyklon abgeschiedenen Pulvers. Die Verteilungskurven
des Ausgangsmaterials und des Grobgutes sind nahezu deckungsgleich, tendenziell ist

im Grobgut etwas weniger Feinkornanteil vorhanden.

Tabelle 21: Kennwerte von Aufgabe-, Grob- und Feing  ut

dqo dso dgo digo
e orain | o | wiaeum | stz
g,:’rlcj)l?/glrjtim Auffangbehalter) 0792um | 1255um | 97,20pm | 194,2pm
(FPeliJrI]\?eurtim Filterbeutel) 0431 um 0,556 um falindail ponHm

Zusatzlich zur Untersuchung des Ausgangspulvers und des abgeschiedenen Pulvers
wurde das im Filterbeutel aufgefangene Pulver im Hinblick auf die KorngréRenverteilung
analysiert. An dieser Stelle ist wiederholend zu erwahnen, dass ca. 1 % (5,1 g von
500 g) des Ausganspulvers im Filterbeutel aufgefangen wurden. Das Ergebnis ist
anknupfend in Form eines Diagrammes veranschaulicht. Deutlich wird, dass hier nur
noch Feinanteil im Bereich von <1 um gemessen wurde, welches auch durch die

Kennwerte, siehe Tabelle 21, unterzeichnet wird.

Entsprechend den Erwartungen zeigen die dargestellten Untersuchungsergebnisse,
dass der hier verwendete Zyklon nur bis zu einer bestimmten Partikelgréf3e, d.h.

besonders gut im Grobkornbereich, abtrennen kann.

Da sich im Filterbeutel nur Pulver unterhalb einer KorngrofRe von etwa 1 um befindet,
liegt die Trenngrenze etwa in diesem Bereich. Das heifl3t, alles grobere Pulver wird im
Auffangbehalter aufgefangen.
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Abbildung 47: KorngréRenverteilung Feingut

4.3.4 Test Gesamtsystem

Fur den Test des Gesamtsystems werden die in den vorangegangen Kapiteln
beschriebenen Komponenten verwendet. Aufgabenstellung und Ziel des Versuchs ist
es, Pulver aus einem Behaltnis automatisch abzusaugen und rickzugewinnen. Die

folgende Abbildung 48 zeigt den Versuchsaufbau.

Abbildung 48:Versuchsaufbau Test Gesamtsystem

Zum Absaugen und Ruckgewinnen des Pulvers werden die in Versuchsreihe 2 bereits
verwendeten Komponenten genutzt. Zur besseren Ubersicht werden alle Komponenten

des Gesamtsystems im Folgenden aufgefuhrt:
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4.3.4.1 Versuchsaufbau - Komponenten des Gesamtsyst ems

Der Versuchsaufbau fur den abschlieRenden Test des Gesamtsystems mit allen

verwendeten Komponenten wird in Abbildung 49 veranschaulicht.

] ] Infarmati NC-P .
Zilgﬂgllggrg(gj_lfjer e {Meshcam V. 5} — e Repetier-Host

Interaktion

55
g2

Alle Angaben in cm

1: Ametek Vacuum Cleaner (Modell 11631_2-03) 5. Spiralschlauch; "innen glatt"; Material: PVC;
max. Unterdruck: ~24 9kPa, max. Volumenstrom: 49 4| Lange: ~400mm; Durchmesser: 38mm
2. Prototyp Zyklon: Typ 4.2 6. Druckschlauch; "innen glatt"; Material: PVC;
13- Silikonfarmstiick Lange: ~1000 mm; Durchmesser: 19 mm
4: Auffangbehailter, Volumen: 2,2I; Material: PET,; 7: Puberbehalter: MaBe Schale: 145mm X 145 X55

Wanddicke: Smm
&: Vorhandene NC-Maschine

Offnungsdurchmesser: ~ 41mm

Abbildung 49: Versuchsaufbau und Komponenten des Ge samtsystems

4.3.4.2 Vorbereitende Malinahmen und Parametereingab en

Folgende vorbereitenden MalRhahmen mussten durchgefihrt werden:

Messung der maximalen Absaugtiefe:

Zur Ermittlung der maximalen Absaugtiefe musste zunachst Uberprift werden, ob die

maximale Absaugtiefe mit zunehmendem Abstand des Saugschlauches zum Pulver hin
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stetig abnimmt oder gleichbleibend ist. Hierfir wurden insgesamt drei Versuchsreihen
durchgefihrt, bei denen jeweils der Abstand des Saugschlauches zum Pulver um 5 mm
pro Durchgang erhdht wurde. Nach einem anschlieenden Absaugvorgang mit einer
Dauer von 2 sec wurde die jeweilige Tiefe des abgesaugten Pulvers mit einem
Messschieber in  mm erfasst und dokumentiert. Zur Schaffung gleicher
Rahmenbedingungen wurde nach jedem Durchgang der Pulverbehélter bis zu dessen
Oberkante neu aufgefullt und die Oberflache glatt gestrichen. Zusatzlich wurde
hierdurch der Rakelprozess beim 3D-Druck simuliert. Aus den Ergebnissen der
Absaugtiefe AZ und des Abstandes konnten nun die ,erreichten Tiefen* des Luftstroms
abgeleitet werden. Festgestellt wurde, dass diese um einen Mittelwert schwanken,
wobei die Abweichungen sehr gering ausfallen. Somit kann davon ausgegangen
werden, dass die Entfernung zum Pulver keinen mal3geblichen Einfluss auf die
maximale Absaugtiefe nimmt. Die Abweichungen in den Ergebnissen lassen sich
maoglicherweise durch eine unterschiedlich dichte Wiederauffullung des Pulverbehélters
erklaren. Die Ergebnisse der drei Versuchsreihen sind in dem folgenden Diagramm
(Abbildung 50) veranschaulicht.

11

E 10
.§. Maximale Absaugtiefe (1)
® 9
3
I3 IN 7 Maximale Absaugtiefe (2)
3 8 1T Y/
® / .
\\J/ K
2 7 ‘ . Maximale Absaugtiefe (3)
9
=
E 6 —— Mitte hvert maximale
~ Absaugtiefe Gesamt
2 5

Minimahvert

0051152253354455556657758
Abstand Saugschlauch - Pulveroberfliche [mm)]

Abbildung 50: Messwerte "maximale Absaugtiefe"

Hieraus wird ersichtlich, dass der minimale Wert fur die maximale Absaugtiefe bei
ca. 6,47 mm liegt. Dieser Wert ist malRgebend fir die Festlegung der ,Lange der

Auskehlung®, da dieser kleiner als die maximale Absaugtiefe sein muss. Hierdurch kann
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gewahrleistet werden, dass der erzeugte Luftstrom das Pulver vollstandig erfassen

kann. Fur die Lange der Auskehlung wird daher 6,4 mm gewahlt.

Bestimmung der H6he des Bearbeitungsraumes:

Zur Bestimmung der Hohe des Bearbeitungsraumes ist, wie in Abbildung 51 dargestellt,
die Lange des Absaugwerkzeuges einschlief3lich der Lange der Auskehlung (b) von der
Gesamthohe (a) abzuziehen. Hieraus ergibt sich die maximale Lange des
Verfahrweges (c), welche zugleich die Grenze des Bauraumes in Z-Richtung definiert.
Die Lange des Werkzeuges ab der Halterung einschlief3lich der ,Lange der Auskehlung®
(b) ist auRerdem so zu waéhlen, dass sie gré3er als die Tiefe des Pulverbehalters (b>d)
ist, damit der Behélterboden erreicht und das Pulver vollstdndig abgesaugt werden
kann. Gewéahlt wurde hier fur den Bearbeitungsraum eine Hohe von 65 mm und fur den

Pulverbehalter eine Hohe von 55 mm.

Halterung

a Gesamtlange

b Lange Absaugwerkzeug +
Lange der Auskehlung

¢ max. Lange Verfahrweg
(H6he Bearbeitungsraum)

d Hohe Pulverbehalter

Abbildung 51: Hohe Bearbeitungsraum

LZustelltiefe pro Durchgang*:

Die Zustelltiefe gibt die Ladnge in Z-Richtung an, um die das Absaugwerkzeug zum
Absaugen der nachsten Schicht nach unten gefahren werden muss. Um zu vermeiden,
dass das Absaugwerkzeug beim Anfahren der nachsten Schicht in das Pulver hinein

fahrt, muss diese kleiner als die maximale Absaugtiefe sein. Zusatzlich ist hier ein
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Sicherheitspuffer zu konzipieren, sodass an dieser Stelle eine Zustelltiefe von 5,0 mm
gewahlt wird.

4.3.4.3 Testdurchfihrung

Die Durchfihrung des Tests ergab, dass das gewahlte Gesamtsystem fur die getroffene
Parametrierung reibungslos funktioniert. Der Saugschlauch wurde wie beabsichtigt
gemald dem berechneten Verfahrweg automatisch geftihrt und das Pulver Schicht fur
Schicht vollstandig abgetragen. Weiterhin konnten bei der Steuerung des
Absaugwerkzeuges weder Stérungen noch sonstige ungewollte Ereignisse verzeichnet

werden.

4.3.5 Bewertung

Das Ziel dieses Arbeitspaketes war es, ein Konzept fir das automatische Absaugen

und das Ruckgewinnen von keramischem Pulver nach dem 3D-Druck zu erarbeiten.

Bei der Realisierung des Absaugens und des Rickgewinnens wurden als elementare
Ziele ein mdglichst hoher Abscheidegrad (100 %) und die Gewahrleistung der
Reproduzierbarkeit angestrebt.

Es konnte ein Abscheidegrad von insgesamt 98,8 % (Zyklon: 97,8 %; Filterbeutel:
1,0 %) verwirklicht werden. Ferner zeigten die durchgefiihrten KorngréRenanalysen,
dass mit Hilfe des Zyklons eine Abscheidung von Korngro3en < 1 ym erreicht wird. Im
Hinblick auf die spezielle Zusammensetzung des keramischen Pulvers sind diese
Ergebnisse als sehr gut zu werten. AbschlieBend lasst sich festhalten, dass die
abgeschiedene Pulvermenge vollstdndig nachvollzogen werden konnte und dass
lediglich ca. 1,2 % im System verblieben. Die Wiederverwendung des Pulvers ist

folglich mit der untersuchten Methode mit geringem Aufwand mdglich.

Das zweite Aufgabengebiet befasst sich mit dem automatischen Fihren des
Saugschlauches, dessen Umsetzung mit Hilfe eines Portals erfolgen sollte. Das hier

erarbeitete Konzept des automatischen Absaugens beruht auf dem Prinzip der
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Frastechnik, bei dem die Parametereinstellungen zum Frasen auf das automatische

Fuhren eines ,,Absaugwerkzeuges” Gibertragen wurden.

Zur Prifung der Funktionalitat erfolgten zwei Testdurchlaufe an der vorhandenen NC-
Maschine. ,Die beiden Prufungen ergaben, dass das Steuerungskonzept zum
automatischen Fuhren des Absaugschlauches fir diese Aufgabenstellung angewendet

werden kann.

Insgesamt kann das hier gewahlte Gesamtkonzept gemal der Aufgabenstellung und
den getroffenen Anforderungen als realisierbar betrachtet werden.
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4.4 AP 4: Entwicklung partikelgefullter Tinten und Applikation im Prozess

Eines der Ziele im Projekt war es, partikelgefiillte Tinten im 3D-druck zu verarbeiten.
Basis hierfur war die grundlegende Entwicklung von I6semittelbasierten Tinten in AP 1
(siehe Kapitel 4.1).

4.4.1 Keramische Rohstoffe fir die Tinte

Um keramische Rohstoffe als Tinte einsetzen zu kdnnen, darf ihre maximale Korngrol3e
5% der GroRBe des Duisendurchmessers nicht dberschreiten. Bei einem
Dusendurchmesser von 28um entspricht das einer maximalen Korngréf3e (dioo
genannt) von 1,4um. Die Suche nach solchen Rohstoffen gestaltet sich verglichen mit
Additiven, Bindern und LOosungsmittel als vergleichsweise einfach: die Korngrél3e von
Rohstoffen wird von den Herstellern im Rohstoffdatenblatt angegeben, wobei sich die
eigene Messung als sinnvoll herausgestellt hat, da tendenziell feinere Werte angegeben

werden, als von WZR gemessen wurden.

Bezogen auf Al,O3 wurden die relevanten Rohstoffhersteller befragt, Muster bestellt und
untersucht. Dabei wurden mehrere Rohstoffe als ,brauchbar klassifiziert wovon einer
ausgewahlt und im weiteren Verlauf genutzt wurde. Die Lage fur ZrO,-Rohstoffe
gestaltet sich an dieser Stelle als erfreulich einfach: alle relevanten Y-TZP-Rohstoffe
werden Uber einen chemischen Fallungsprozess hergestellt, wodurch ihre Korngrél3e
deutlich unterhalb der Grenze von 1,4um liegt. Auch hier wurden verschiedene

Rohstoffe bemustert und abschlieRend einer ausgewabhit.

4.4.2 Additive zur Senkung der Viskositéat und Versu  che zur Stabilitat

Das Thema ,Stabilitit von Tinten* wurde zwangslaufig zusammen mit der
Tintenentwicklung bearbeitet, da der Themenkomplex zwingend zusammen bearbeitet

werden muss, wie sich nach kurzer Zeit herausstellte.

Da das Thema Rheologie-Additive fur losemittelbasierte Systeme neu war fur WZR,
musste im ersten Schritt nach Herstellern solcher Systeme gesucht werden. Im
nachsten Schritt musste Kontakt zu diesen Firmen aufgenommen und erste Muster
angefordert werden. Im Laufe von Monaten kristallisierten sich 3 Additiv-Hersteller (AH-
1 bis AH-3) heraus. Hierdurch konnten 9 unterschiedliche Additive (A-2 bis A10)
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getestet werden. In Kombination mit den in Kapitel 4.1.2 beschriebenen
Losungsmittelgemischen und verschiedenen Bindern, ergibt sich eine schier unendlich
groRe Matrix. In langwierigen Versuchen wurden auf Basis der in Kapitel 4.1.3
getesteten Bindertinten sowie einer Vielzahl weiterer Losemittelmischungen der Einfluss
der Additive auf die unterschiedlichen Losungsmittel getestet. Im Laufe dieser Versuche
zeigte es sich, dass es gut funktionierende Systeme aus Losungsmittel und Rheologie-
Additiv gibt, die Verarbeitungsfahigkeit in Verbindung mit Keramikpulver kann jedoch
das vorher stabile System destabilisieren, wodurch die Viskositat deutlich ansteigt. Der
gleiche Effekt wurde durch den Zusatz von organischem Binder beobachtet. Diese

Abhangigkeiten sind in Abbildung 52 visualisiert:

2
: 1 A, Additive

\W!'//
‘/?'

Losungsmittel

% Binder
) ¥ -

Abbildung 52: Abhéngigkeitssystem Losungsmittel — A dditive — Keramikrohstoff — Binder

kY

Abbildung 53 zeigt eindrucksvoll die Wirkung des polymeren Binders auf das
Gesamtsystem: links ist die Tinte ohne Binder zu sehen, es ist eine gute Homogenitét
ersichtlich. Nach Zugabe des Binders und Lagerung der Tinte Uber Nacht, zeigt sich
eine extreme Phasentrennung (Abbildung 53 rechts). Da sowohl die Additive wie auch
die Binder als kommerzielles Produkt eingesetzt werden, kann WZR uber die
Inhaltsstoffe nur spekulieren. Hierdurch ist eine Abschatzung Uber Unvertraglichkeiten

im Vorfeld unmaoglich, hier kbnnen nur Versuche weiterhelfen.
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Abbildung 53: ZrO ,-Tinte links ohne Binder, rechts mit Binder

In Tabelle 22 sind 3 Tintenrezepturen aufgelistet, die Uber einen langeren Zeitraum
entwickelt wurden. Die daraus hergestellten Tinten sind nach Lagerung von 72 h in
Abbildung 54 zu sehen:

Tabelle 22: Zusammensetzung ZrO ,-Partikeltinte

Ldsungsmittel- Verflussiger- el Binder-
Name gehalt gehalt gehalt
in Ms.-% in Ms.-% Typ | Ms. in Ms.-%
A-4 71 2 Zro, | 18 9
A-5 72,5 05 Zro, | 18 9
A-5 72,5 05 Zro, | 18 9

Durch Einsatz von Additiv A-4 wird eine leichte Phasentrennung hervorgerufen, die bei
Einsatz von Additiv-A-6 nochmals geringer ist. Additiv A-5 zeigt keinerlei

Phasentrennungen.
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Abbildung 54: ZrO »,-Tinte mit Additiv A-4 (links), A-5 (Mitte) und A-6  (rechts)

In den folgenden 3 Tabellen sind getestete Rezepturen mit den Additiven A-5, A-7 und
A-9 aufgelistet:

Tabelle 23: Tinten mit Additiv A-5

Rohstoffe A-5, 2%, bez. FSA A-5, 2,5%, bez. FSA A-5, 3%, bez. FSA A-5, 5,0%, bez. FSA
L-6 65,2 65,0 65,1 64,6|
L-8 7,2 7,2 7,2 7,2
A-5 0,4 0,5 0,5 0,9
B-6 9,1 9,1 9,1 9,1
Zro2-Rohstoff, 20 I 18,1 18,3 18,1 18,2
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0]
Sedimentation Kleine Phasentrennung nach 72 St. Kleine Phasentrennung nach 72 St. Kleine Phasentrennung nach 72 St. Starke Phasentrennung nach 72 St.
Viskositit (25°C) 13,6 16,7 13,6
Viskositat (45°C) 8,4 10,6 8,4

Tabelle 24: Tinten mit Additiv A-7

Rohstoffe A-7, 5%, bez. FSA A-7, 5%, bez. FSA A-7, 5%, bez. FSA
L-6 64,8 70,3 72,0
L-8 7,2 7,8 0,0
A-7 0,9 1,0 0,9
B-6 9,1 0,0 9,1
Zro2-Rohstoff, 20 Ms.-% 18,0 20,8 18,0
Summe 100,0 100,0 100,0

Tabelle 25: Tinten mit Additiv A-9

A-9, 1%, bez. A-9, 2%, bez. A-9, 3%, bez.
Rohstoffe FSA FSA FSA
L-6 65,3 65,2 65,1]
L-8 7,3 7,2 7,2
A-9 0,2 0,4 0,5
B-6 9,1 9,1 9,1
Zro2-Rohstoff, 20 Ms.-% 18,1 18,1 18,1
Summe 100,0 100,0 100,0)
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Die Tinten mit den Additiven A-7 und A-9 zeigen ebenso wie die Additive A-4 und A-6
eine Phasentrennung nach einer Standzeit von 72 Stunden, also eine Unvertraglichkeit
zwischen mindestens 2 der Bestandteile. Aus diesem Grund wurden die Tinten mit
Additiv A-5 weitergehend untersucht, sprich Viskositaten gemessen. Die folgenden
Abbildungen zeigen Tinten mit Additiv A-5, bei denen der Additiv-Gehalt gemanR Tabelle
23 variiert wurde, wobei in Abbildung 55 Tinten ohne Binderzugabe zu sehen sind,
Abbildung 56 zeigt die Tinten mit Binder: Ohne Binderzugabe ist kein nennenswerter
Unterschied auszumachen, nach Zugabe des Binders zeigen sich jedoch deutliche
Unterschiede: die visuell beste Tinte ist diejenige mit 3,0 Ms.% Additiv A-5, was sich mit

der Kurzbeschreibung in Tabelle 23 deckt.

SUew

Abbildung 55: Tinten ohne Binder, Gehalt an Additiv A-5 von links nach rechts: 2,0; 2,5; 3,0; 5,0

Abbildung 56: Tinten mit Binder, Gehalt an Additiv A-5 von links nach rechts: 2,0; 2,5; 3,0; 5,0

Die Tinte mit 3,0% Additiv A-5 zeigte in Summe die besten Eigenschaften, weshalb sie

abschlieRend als ZrO,-Tinte genutzt wurde.
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4.4.3 Druckversuche

Die gedruckten und gesinterten Proben wurden mittels Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Aus Geheimhaltungsgrinden wird auf die Prasentation von

Geflugeaufnahmen verzichtet.

Nachfolgend werden Ergebnisse von Druckversuchen anhand von
Festigkeitsuntersuchungen (4-Punktbiegefestigkeit) bewertet, da der Parameter der
Festigkeit bei technischen Keramiken nahezu immer die hdchste Prioritat hat. Als
Referenz (100%) dient eine 3D-gedruckte Keramik von WZR, die mittels Z-Corp
Drucker hergestellt werden. Um die Ergebnisse am ehesten vergleichbar zu gestalten,
wurde als Rohstoffmischung immer ein leicht modifizierter Al,O3-Versatz gewahlt, wie er
bei WZR in Z-Corp-Druckern standardmaflig verarbeitet wurde. Alle Druckversuche
erfolgten im figulus 1.0. Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch den Bauraum

wéahrend des Druckes und Grinlinge nach der Entnahme aus dem Pulverbett. Alle

nachfolgend beschriebenen Versuche zeigten ein ahnliches Bild.

Abbildung 57: exemplarischer Blick auf das Pulverbe tt (links) und entformte Riegel (rechts)

4.4.3.1 Al,0O3

Die ersten Druckversuche erfolgten mit der Bindertinte Nummer 32 (vergleiche Tabelle
14). Gegenuber der Referenz liegt die Grunfestigkeit nur bei 27% (+/- 7%), was
unterhalb der Grenze einer sicheren Handhabung liegt. Die Festigkeit nach Sintern liegt
bei 171% (+/- 3%) der Referenz, also bereits eine deutliche Steigerung.

In der nachsten Serie wurde die Sattigung des Druckers variiert. Mit dem optisch besten

Druckergebnis wurden Proberiegel gedruckt, die Lagendicke der ersten Riegel lag bei
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100pm, die der zweiten bei 80um. Die resultierende Festigkeit nach Sintern liegt bei
120%, bzw. 154% der Referenz, die Schwankungsbreite betrug 20% bzw. 8%. Die
Verringerung der Sattigung bei Lagendicke von 80% flhrte zu einer deutlichen
Reduktion der Festigkeit, sie lag lediglich bei 51% (+/-54%), was gleichsam eine extrem

schlechte Reproduzierbarkeit bedeutet.

In der nachsten Reihe wurde der Einfluss der Probenlage im Bauraum auf die Festigkeit
untersucht. Im Unterschied zu den vorherigen Versuchen wurde die Tinte gemal der
Weiterentwicklung im Projekt mit 20% Binder B-6 hergestellt. Die zuerst durchgefiihrte
Messung der Grinfestigkeit zeigte einen Wert von 30% +/-10% gegenuber der
Referenz, was keine Verbesserung gegenuber der zuerst genutzten Tinte darstellt. Die
Prufung von Riegeln, die in x-Richtung gedruckt wurden ergab eine Festigkeit von
105% (+/-16%) des Referenzwertes, Riegel in y-Richtung ergaben hohere Werte (127%
+/- 26%). Wurden die Riegel in einem Winkel von 45° im Bauraum positioniert, so
resultierte die geringste Festigkeit (94% +/-21%).

Zum Projektende hin wurde die bis dahin beste Tinte in das oben beschriebene Al;O3-
Pulverbett gedruckt. Die Grinfestigkeit lag bei 23% (+/-36%) der Referenz. Diese
Festigkeit bedeutet, dass gedruckte Bauteile mit gréf3ter Vorsicht behandelt werden
missen. Nach dem Sintern werden allerdings Festigkeiten von 270% (+/-19%) der

Referenz gemessen.

4432 ZTA

Durch Zusatz von ZrO, zu Al,O3 wird ein sogenanntes ZTA-Material erhalten, das
gegeniber Al,O3; deutlich bessere Eigenschaften aufweist. Dieser Ansatz wurde so
umgesetzt, dass eine ZrO,-Tinte in ein Al,O3-Pulverbett gedruckt wurde. Hieraus
resultieren ca. 4% ZrO, im Al,O3-Geflige. Die Festigkeit liegt gegenlber der Referenz
bei 263% (+/-6%). Ein sehr eindrucksvoller Effekt!

4.4.3.3 ZrOy

Im Vorgriff auf Kapitel 4.6.1 konnte eine Mischung entwickelt werden, die im 3D-Drucker
verarbeitet werden konnte (siehe folgende Abbildung links). Im rechten Teil der
folgenden Abbildung ist ein Handversuch zu erkennen, bei dem eine Tinte aus Tabelle
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14 auf die Pulvermischung pipettiert wurde. Nachdem Griin- und Sinterfestigkeiten zu
geringe Werte lieferten, wurde die Benetzung der Tinten gegeniber der
Pulvermischung getestet: es ist eine deutliche Entnetzung zu beobachten. Durch
Auswahl anderer Additive wird dieses Verhalten zu beheben sein, im Rahmen der

Projektlaufzeit konnte dieser Effekt jedoch nicht mehr eliminiert werden.

Abbildung 58: exemplarischer Blick auf das Pulverbe tt (links) und entformte Riegel (rechts)
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4.5 AP 5: Herstellung von Demonstratoren

Das im Projektantrag formulierte Ziel, Bauteile mit optimierten Gefligeeigenschaften
herzustellen, konnte im Rahmen des bearbeiteten Projektes nicht erreicht werden. WZR
konnte das erste Modell des figulus fir das hier durchgefiihrte Projekt nutzen. In den
ersten Projektmonaten wurde der Drucker Schritt fir Schritt so weiterentwickelt, dass es
schliel3lich mdglich war, erste Keramikproben zu drucken. Parallel dazu entwickelte

WZR Rohstoffsysteme und Tinten.

Mit diesem Entwicklungsstand wurde der Drucker seitens des Herstellers nicht mehr
weiter entwickelt. Es zeigte sich, dass es aus Patentgriinden nicht zu einer
Serienproduktion von figulus-Druckern kommen wirde. Die Kosten zur Implementierung
eines zweiten Druckkopfes mit Tintenversorgung und der entsprechenden Software-
Erganzung wirden das Entwicklungsbudget der Herstellerfirma sprengen.

Zwischenzeitlich startete WZR eine Kooperation mit dem 3D-Druckerhersteller voxeljet
AG, einem deutschen Hersteller von Druckmaschinen die tberwiegend zur Herstellung
von GielRkernen eingesetzt werden. Durch Anpassung einiger Bauteile und nicht zuletzt
durch Einsatz eines Druckkopfes, der die Verarbeitung partikelgefillter Tinten erlaubt,

ist jetzt die kommerzielle Verfigbarkeit eines Druckers gegeben.

Alternative 3D-Druckmaschinen mit der Mdglichkeit, 2 oder mehr unterschiedliche
Tinten zu verarbeiten, waren weder wahrend der Projektbearbeitungszeit verfigbar,

noch sind sie jetzt kommerziell erhaltlich.

Da also sowohl die Maschinentechnik wie auch die Perspektive flir einer anschlie3ende
Vermarktung fehlt, wurde jetzt darauf fokussiert, moglichst dichte und feste

Keramikbauteile im 3D-Druck herzustellen.

In den folgenden Abbildungen sind Demonstratorbauteile nach Durchfiihrung der

beschriebenen Entwicklungen gezeigt:

4.5.1 Bauteile aus Al ,03

Abbildung 59 zeigt sogenannte Loschbleche, die in der Elektrotechnik verwendet
werden, um Lichtbégen zu I6schen, die beim Schalten gro3er Stréme und Spannungen
entstehen. Durch die erhebliche Erhohung der Werkstoff-Festigkeit von 3D-gedrucktem
Al,O3 kdnnen jetzt neue Designs im 3D-Druck hergestellt werden.
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Abbildung 59: Ldschblech zum Léschen von Lichtbdégen beim Schalten hoher Stréme und
Spannungen

Um komplexe Metallbauteile mit inneren Hohlraumen herzustellen, werden Kerne aus
Keramik verwendet, die nach dem Metallguss herausgebrochen werden. Ein solcher

Kern ist in Abbildung 60 zu sehen, er wurde als Demonstrator fir voxeljet hergestellt.

Abbildung 60: Giel3kerne zum Einsatz in GieRereien ( hergestellt fiir voxeljet AG)

4.5.2 Bauteile aus ZrO ,

Abbildung 61 zeigt eine Sinterunterlage, die aus ZrO, hergestellt wurde. Hierauf werden
filigrane ZrO,-Bauteile gesintert. Zweck der Sinterunterlage ist es, Kontaktreaktionen
zwischen dem Bauteil und den Brennhilfsmitteln zu vermeiden und die grole

Schwindung der Bauteile zu kompensieren.
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Abbildung 61: Sinterunterlagen zum Brennen von Kera  mikbauteilen aus ZrO ,

Ein interessanter Markt fir additiv hergestellte Keramikbauteile sind Dentalkeramiken:
da jede Dentalkeramik eine individuelle Form besitzt, bietet sich die additive Fertigung
hierfir an. Die folgenden beiden Abbildungen zeigen Dentalkeramiken, die mittels 3D-

Druck aus ZrO, hergestellt wurden:

Abbildung 62: Modell eines Backenzahns hergestellt aus ZrO,

Abbildung 63: 3-gliedrige Brucke hergestellt aus Zr  O,. Links: Ansicht von oben, rechts: Ansicht
von unten
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4.6 Erganzende Arbeiten gegenuber der Projektplanun g

Wie bereits geschrieben, musste von der Projektplanung abgewichen werden, um das
Werkstoffsystem ZrO, herstellen zu kdnnen. Im folgenden Kapitel werden die Arbeiten

beschrieben.

4.6.1 Nutzung eines Sprihtrockners zur Herstellung einer von druckbaren ZrO »-
Mischung
Die in AP1 durchgefiihrten Arbeiten zeigten einerseits, dass durch Untersuchung von
Rohstoffen und geschickte Kombination unterschiedlicher Korngrdf3en eine deutliche
Steigerung der Dichte erreicht werden kann. Der Fakt, dass mit zunehmender
KorngroRe die Reaktivitat abnimmt, fuhrt jedoch dazu, dass zwar die Dichte im
Pulverbett ansteigt, durch verringerte Reaktivitdt im Sintern jedoch keine optimale
Dichte im Geflige gefunden wird. Dieser Effekt kann durch Einsatz einer

partikelgefullten Tinte zumindest weitgehend kompensiert werden.

Da fur Al,Osz-Rohstoffe eine sehr grof3e Anzahl unterschiedlicher Typen bereitsteht,
kann der 0.g. Weg der Rohstoffkombination zum Ziel fihren. Fir ZrO, gestaltet sich die
Rohstofflage jedoch sehr schwierig, weshalb in AP1 kein optimales Pulverbett

entwickelt werden konnte.

Ein Ausweg kann die Nutzung von Granulaten bieten. Der Einsatz von
spruhgetrockneten Rohstoffen ist Stand der Technik in der keramischen Industrie: alle
sogenannten pressfertigen Massen sind spriihgetrocknete Rohstoffe, die bei gleicher
Reaktivitdt wie die Ausgangsstoffe eine extrem gute Rieselfahigkeit und nahezu kein
Stauben aufweisen. Im Laufe des Projektes reifte die Erkenntnis, dass die Nutzung
solcher Granulate auch im 3D-Druck grof3e Vorteile hat. Es wurden alle relevanten
kommerziell verfigbaren Al,Os-Granulate bemustert und getestet. Fazit ist, dass die
kommerziellen Al,O3-Rohstoffproduzenten keine Granulate verkaufen, die eine
Granulatgro3e unter 100um besitzen. Als zweites Manke wird gesehen, dass die
Mehrzahl der kommerziellen Granulate grol3e Anteile an Hohlgranulaten enthalten, was

im 3D-Ddruck zu irreparablen Fehlstellen im Geflge fuhrt.
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Das Fazit war fur WZR die Investition in einen Spruhturm, woflr Projektmittel
umgewidmet wurden. Um geeignete Granulate fur den 3D-Druck herzustellen, musste
ein neues Arbeitspaket geplant und durchgefihrt werden. Diese Arbeiten werden

nachfolgend anhand der Herstellung von ZrO,-Granulaten beschrieben.

4.6.1.1 Grundlagen

Die Spriuhtrocknung ist ein Verfahren, bei welchem eine fein versprihte Suspension in
einen heilBen Gasstrom eingebracht wird, und somit ein trockenes, besonders
flieRfahiges Granulat entsteht. Das hier benutzte Gerat ist in Abbildung 64 gezeigt: Es

handelt sich um einen Bichi B-290 Labor Spruhtrockner.

Uber der Bedieneinheit ist ein Magnetrithrer platziert, der den Schlicker wahrend des
Spruhprozesses aufriihrt und vor Sedimentation schiitzt. Der Schlicker wird tGber die
Peristaltikpumpe (Schlauchpumpe) durch einen Schlauch in die Dise gepumpt, wo der
eigentliche Versprihvorgang stattfindet. Die Pumpe kann in einem Bereich von 0 bis
30 ml/min verstellt werden und soll fur einen gleichmaldigen, pulsfreien Schlickerstrom
sorgen. Das grofite Manko der Anlage stellt die Schlauchpumpe dar, wie sich im
weiteren Verlauf der Arbeiten zeigen sollte: die notwendige Pulsationsfreiheit wird nicht
erreicht, wodurch die Reproduzierbarkeit leidet . Unter der Pumpeneinheit befindet sich

die Steuerungseinheit der Spruhluft.
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Sprihturmelemente:

1. Duse

2. Sprihbehalter

3. Auffangbehalter
Granulat

4. Thermometer

Auslasstemperatur

Zyklonabscheider

Auffangbehalter Zyklon

Textiler Auslassfilter

Bedieneinheit
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Einlasstemperatur
Aspiratorleistung
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10. Volumenstrommesser
11. Schlickerbehalter

Abbildung 64: Sprihturm Bichi B-290 mit Beschriftun g und Bedienelementen

4.6.1.2 Zyklus 1 — Standardschlicker und Erarbeitun g der Sprihparameter

Im ersten Zyklus stand das erste Arbeiten mit dem neu angeschafften Spruhtrockner
Blchi B-290 und das Verstehen seiner Parameter im Vordergrund. Dazu wurde ein
Standardschlicker mit hohem Feststoffgehalt und niedriger Viskositat hergestellt und bei

im Vorfeld erarbeiteten Ausgangsparametern spriihgetrocknet.

Herstellung eines Standardschlickers

Die Herstellung eines Standardschlickers bildet die Grundlage fir die ersten
Spruhversuche und die Optimierung des Sprihschlickers. Fur den Standardschlicker
wird eine Grundrezeptur des ZT_05 Schlickers mit verschiedenen Additivsystemen in
einem geeigneten Mahlaggregat aufbereitet. Dazu wurden zu Beginn Mahlversuche in
zwei verschiedenen Aggregaten, der Trommelmuhle und dem Attritor, durchgefuhrt.

Fur die Mahlversuche in der Trommelmuhle wurde nach Rezept je ein Schlicker eines
Additivsystems der Marke Zschimmer & Schwarz, sowie BYK Chemie erstellt. Alle in
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diesem Zyklus hergestellten Schlicker wurden mit 30 Ma% Wasser, bezogen auf den
Feststoff, hergestellt. Das resultiert in einer Feuchte von ca. 22 Ma% (auf den gesamten

Schlicker bezogen)

Ebenso wurden Versuche im Attritor (Rihrwerkskugelmuhle, RKM) durchgefuhrt. Auch
hierzu wurden 3000 g Schlicker angesetzt und in die RKM gegeben. Das restliche, freie
Volumen wurde bis zum benétigten Stand mit 3mm ZrO, Mahlkugeln gefullt. Dadurch,
dass die eingebrachte Energie durch den zusétzlichen RiUhrarm und der hohen
Drehzahl in diesem Gerat hoher ist, muss der Mahlbehalter der RKM zusétzlich mit

Wasser gekuhlt werden.

Ziel der Aufbereitung in den Mahlaggregaten war es, die gewtinschte Korngrof3e (dgo)
von weniger als 1um in einer moglichst kurzen Zeit zu erreichen. Neben der reinen
Mahldauer wurde auch auf den gesamten Arbeitsaufwand inklusive Reinigung geachtet.

Durch die grof3e Menge Mahlkugeln ist dieser bei dem Attritor um einiges hoher.

Die Ergebnisse der ersten Schlickerherstellung, welche in Tabelle 26 dargestellt sind,
zeigen, dass die Aufbereitung in der Trommelmuihle bei einer Mahldauer von 24h
genugt, um die gewtinschte KorngrofRe von weniger als 1um im dgp zu erreichen. Dem
gegeniber steht die Aufbereitung in der Ruhrwerkskugelmihle, welche bereits nach
0,5h die gewiinschte Korngrol3e erreicht. Da im Arbeitsaufwand das Entnehmen des
Schlickers sowie die Reinigung der jeweiligen Aggregate und Mahlkugeln mit
eingerechnet werden muss, ist die bendtigte Zeit bei der Trommelmuhle mit etwa 2h als
eher gering an zu sehen. Der Arbeitsaufwand der RuUhrwerkskugelmuhle betragt,
bedingt vor allem durch die gré3ere Menge Mahlkugeln, etwa 4 bis 5h.

Tabelle 26 Korngrof3en und Viskositéat in Abhéangigkei t der Mahldauer und des Additivsystems

Viskositat Wassergehalt
Zeitinh | dyoin um dsoin pm | dgo in pm | bei 1000 s™ . Mgo/
in mPas in Mao
Z&S Acrylat Trommelmiihle
24 0,06 0,36 0,51
18,7 30
48 0,06 0,34 0,48
BYK-Additivsystem Trommelmuhle
24 0,15 0,40 1,73
24,1 30
48 0,27 0,46 1,34
Z&S Acrylat Ruhrwerkskugelmuhle
0,5 0,09 0,40 0,59
1 0,07 0,38 0,53
6,9% 37*
1,5 0,07 0,35 0,51
2 0,07 0,38 0,53

* Wert nicht direkt vergleichbar, da h6herer Wassergehalt im Schlicker.

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 78 von 106

Das Additivsystem, bestehend aus Verflussiger, temporarem Binder und einem
Entschaumer nimmt Einfluss auf die Mahlbarkeit, und somit auf die Korngro3e des
Schlickers, sowie die resultierende Viskositdt und das Absetzverhalten. Eine Variation
sowie Optimierung der tempordren Zusatze ist somit notwendig, um einen, fir die
Herstellung voller Granulate im Sprihtrocknungsprozess geeigneten Schlicker zu

erhalten.

Spriuhversuche

Es mussten erste Spruhversuche mit Standardparametern (siehe Tabelle 27, rot
markiert) und anschlieRend eine Optimierung dieser Parameter durchgefuhrt werden
(Tabelle 27, grin markiert). Nachdem die Ergebnisse den verschiedenen Parametern
zugeordnet wurden, konnte ein erster Optimierungsprozess des Versprihens
durchgeftihrt werden. In den durchgefihrten Versuchen wurden diese Einflisse
dokumentiert und ausgewertet. Tabelle 27 zeigt die benutzten Parameter, sortiert nach
den Schlickerzusammensetzungen. Die Standardparameter sind bei Versuch Nr. 1
aufgelistet. Diese wurden im Anschluss daran variiert, um verschiedene Effekte beim
Spruhtrocknungsprozess erkennen zu kdnnen. Es wurde hierbei zum einen besonders
auf den Ertrag respektive den Verlust an Material geachtet, der unweigerlich durch
Anhaftungen des getrockneten Materials an der Spriuhbehalterwand entsteht. Zum
anderen war der Anteil des Granulates aus dem Gesamtertrag wichtig. Um signifikante
Anderungen erkennen zu konnen wurden, besonders bei Einlasstemperatur und
Trocknungsluftstrom eher Extremwerte eingestellt, wohingegen die Sprihparameter in
Form von Pumpleistung und Spruhluftmenge eher eine untergeordnete Rolle spielten.
Mit jedem Schlicker des ersten Zyklus wurden Versuche mit den Standardparametern
(rot) sowie erarbeitete, bessere Parameter (grin) durchgefihrt. Die Nomenklatur der
Namen enthélt das Material, ZT_05, das Additivsystem, Z&S = Zschimmer und
Schwarz, PAF = Polyvinylalkohol und BYK = BYK-Chemie, sowie dem Mahlaggregat:
TM = Trommelmiihle, RKM = Rihrwerkskugelmuhle / Attritor.

Die Ergebnisse beziehen sich auf den Ertrag, der sich aus dem Verhaltnis der Menge
des eingefuhrten Feststoffs und die daraus resultierende Menge des getrockneten

Materials errechnet, wie es in der folgenden Formel gezeigt ist, wobei mg die Masse
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des Granulates und m;, die Masse des Zyklonmaterials darstellt. Der Nenner setzt sich
aus ms - der Schlickermasse, sowie dem relativen Feststoffgehalt FS zusammen.

Ertrag der Spriihtrocknung in %:  E = T;G”F';Z %100
S*To00

Die Anteile von Granulat und Zyklonmaterial werden aus dem Verhaltnis des jeweiligen
Postens zu der Masse des gesamten Materials errechnet.

Tabelle 27 Parameter der ersten Sprihversuche

Schlicker TeEn:r[])I:rS:tur ﬁﬂﬁg I;:tlzlgg Ll:lftsaule % Granulat | % Zyklon % Ertrag
in°C in % in % Inmm
ZT_05Z&STM 200 100 30 45 39,8 60,2 88,2
ZT_05Z&ST™M 200 50 22 45 42,6 57,4 85,9
ZT_05Z&S T™M 88 70 20 45 45,2 54,8 72,5
ZT_05Z&ST™M 110 70 20 45 46,6 53,4 82,7
ZT 05Z&S T™M 188 60 40 45 51,9 48,1 76,9
ZT_05 Z&S RKM 200 100 30 45 42,8 57,2 74,6
ZT_05 Z&S RKM 110 70 20 45 | 44,5 55,5 65,5
ZT_05 Z&S RKM 188 60 40 45 41,5 58,5 84,8
ZT_05BYKTM 110 70 20 45 | 39,7 60,3 57,3
ZT_05BYKTM 200 100 30 45 33,6 66,4 79,9
ZT 05 BYKTM 188 60 40 45 42,5 57,5 66,9
ZT_05 Z&S PAF 200 100 30 45 38,9 61,1 85,1
ZT_05 Z&S PAF 188 60 40 45 37,7 62,3 92,5

Charakterisierung der Granulate

Die Charakterisierung der Granulate ist in diesem Schritt besonders in Richtung der
AuReren und inneren Struktur gerichtet. Dabei stehen Homogenitat und Spharizitat der
Granulate im Vordergrund. Dazu wurden Gerate wie das Lichtmikroskop fur eine erste,
schnelle Betrachtung und das Rasterelektronenmikroskop fiir eine genauere
Betrachtung der inneren Struktur im Anschliff benutzt. Eine Messung der
GroRRenverteilung der Granulate ist nicht mdglich, da sich diese meist im Wasser re-

dispergieren.

Lichtmikroskopie

Das Lichtmikroskop ist fir eine erste, schnelle Betrachtung der auf3eren Beschaffenheit

der Granulate ausreichend. Dabei wird besonders auf eingefallene, ,Donut-férmige”
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Granulate geachtet. Diese sind ein Indiz fur ein hohles Granulat und somit sehr

unerwinscht in dem Material.

Die schnelle Betrachtung der Schuttproben unter dem Lichtmikroskop ergab, dass in
allen hergestellten Granulaten eine nicht zu vernachlassigende Anzahl ,Donut-férmiger”
Granulate enthalten waren. Abbildung 65 zeigt ein Granulat bei 200-facher
VergroRerung unter dem Lichtmikroskop. Rot eingekreist sind besonders signifikante
.oonut* formen erkennbar. Positiv anzumerken ist die duf3ere Beschaffenheit. Es sind
Uberwiegend sphéarische Granulate erkennbar und auch Agglomerate von Partikeln sind
nur in sehr geringem Male vorhanden. Die Granulate verschiedener Versuche weisen
im Lichtmikroskop nur sehr geringe Unterschiede auf. Aus diesem Grund, und weil im
Lichtmikroskop nur indirekte Ruckschlisse auf die innere Struktur der Granulate
gezogen werden konnen, ist eine Betrachtung eines Anschliffs unter dem

Rasterelektronenmikroskop unvermeidlich.
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Abbildung 65: Granulat Nr. 5, 200-fache VergréRerun g

Abbildung 66 zeigt das Granulat 9, welches bei gleichem Additivsystem mit anderen
Spruhparametern hergestellt wurde. Hier sind am Lichtmikroskop kaum Unterschiede
feststellbar. Die resultierende Granulatgrof3e unterscheidet sich in geringem Malie,
jedoch die Menge an Donut-formigen Granulaten ist vergleichbar. Vergleicht man
Abbildung 65, also Granulat Nr. 5 mit Abbildung 67, Granulat Nr. 4, welches mit einem
anderen Schlicker hergestellt wurde, ist bei Nr. 4 neben einer geringeren Granulatgréf3e

auch erkennbar, dass die Menge an ,Donut-formigen” Granulaten leicht zugenommen
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hat, wohingegen die restliche &uRere Struktur in erster Linie keine Anderungen

aufweist.

Abbildung 66: Granulat Nr. 9, 200-fache Vergro3erun g

Abbildung 67: Granulat Nr. 4, 200-fache Vergro3erun g

Rasterelektronenmikroskopie

Durch  die  Betrachtung des Granulates im  Anschliff unter dem
Rasterelektronenmikroskop kann man die innere Struktur erkennen. Da diese fur die
Homogenitat des resultierenden Bauteils aus dem 3D Druck sehr wichtig ist, hat diese
Eigenschaft einen hohen Stellenwert. Hierbei wird besonders auf die Fullung der

Granulate geachtet. Es kann zu einer Schalenbildung und somit zu hohlen Granulaten
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kommen, welche fur den 3D Druck ungeeignet sind. Zur Auswertung wurde der BSE-
Modus verwendet, also die Rickstreu-Elektronen zur Untersuchung genutzt. Es wurden
Bilder mit VergréRerungen von 30-, 250-, 500-, und 750-fach aufgenommen und

begutachtet.

Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie im ersten Zyklus sind im Folgenden
dargestellt. Abbildung 68 zeigt das gleiche Granulat wie in Abbildung 65 im Anschliff. In
diesem Bild kann sehr deutlich den hohen Grad hohler Granulate erkannt werden. Nicht
nur die innere Struktur der Granulate ist sehr ungleichmafig, sondern auch die aul3ere

Beschaffenheit ist, anders als nach der ersten lichtmikroskopischen Beurteilung

angenommen, recht ungleichmaRig.

Abbildung 68: REM Aufnahme Granulat Versuch Nr. 5, 500-fache VergréRerung

Abbildung 68 und Abbildung 69 zeigen die gleichen Granulate, welche zuvor im
Lichtmikroskop in Abbildung 65 und Abbildung 66 verglichen wurden. Sie wurden aus
demselben Schlicker mit lediglich verschiedenen Sprihparametern (Granulat 5:
Einlasstemperatur: 110 °C Aspiratorleistung: 70 %, Pumpleistung: 20 %, Spruhluft:
45 mm; Granulat 9: Einlasstemperatur: 200 °C Aspiratorleistung: 100 %, Pumpleistung:
30 %, Spruhluft: 45 mm) hergestellt. Die ersten Beobachtungen setzen sich auch bei
der Rasterelektronenmikroskopie fort. So zeigt Granulat 5 (Abbildung 68) eine etwas
hohere Granulatgro3e auf, jedoch kaum Unterschiede der inneren Struktur. Die aul3ere

Beschaffenheit bzw. die Spharizitat von Granulat 9 ist gleichmafiger als bei Granulat 5.

Ein Vergleich der Materialien verschiedener Schlicker bei gleichbleibenden
Spruhparametern, also Granulat 5 aus Abbildung 68 (BYK-Additivsystem) mit Granulat
4 (Z&S Acrylatbinder) in Abbildung 70 (Lichtmikroskop Abbildung 67), bestatigt sich der
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erste Eindruck aus dem Lichtmikroskop. Granulat 4 weist eine geringere Granulatgrof3e
auf. Der hohere Anteil der ,Donut-formigen* Granulate schlagt sich in einem hoéheren
Anteil hohler Granulate nieder. Lufteinschlisse sowie eine generell niedrigere
Packungsdichte sind ebenfalls in diesem Material sichtbar.

Abbildung 69: REM Aufnahme Granulat Versuch Nr. 9,  500-fache Vergrof3erung

Abbildung 70: REM Aufnahme Granulat Versuch Nr. 4,  500-fache VergréRerung

Diese 3 dargestellten Granulate zeigen den héchsten Vergleichswert und haben den
hochsten Erkenntnisgewinn gebracht, weshalb diese naher erdrtert wurden. Die
restlichen Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen werden im Folgenden in Abbildung
71 bis Abbildung 76 gezeigt. Alle nicht gezeigten Versuche wurden aufgrund schlechter
Verarbeitbarkeit und Problemen bei dem Spruhtrocknungsprozess nicht als Anschliff
unter dem REM betrachtet.
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Abbildung 71: REM-Granulat 4, obere Reihe: v.l.n.r.  30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach, 750-
fach vergroRert

Abbildung 72: REM-Granulat 5, obere Reihe: v.l.n.r. ~ 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach, 750-
fach vergrol3ert
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Abbildung 73: REM-Granulat 9, obere Reihe: v.l.n.r. 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
1000-fach vergréRert

Abbildung 74: REM-Granulat 10, obere Reihe: v.L.n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergrolR3ert
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Abbildung 75: REM-Granulat 11, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Abbildung 76: REM-Granulat 24, obere Reihe: v.L.n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert

Erkenntnisse als Grundlage fiir den nédchsten Zyklus

Bei den ersten Sprihversuchen kann sowohl ein Einfluss der Sprihparameter auf den
Ertrag und den Granulatanteil, sowie einen Einfluss des Schlickers auf die innere
Morphologie der Granulate erkannt werden. Mit jedem Schlicker wurden Versuche mit

den Standardparametern, sowie die optimierten Sprihparameter durchgefuhrt.
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In Tabelle 28 sind die Ergebnisse der Ausgangsparameter unter Betrachtung der
verschiedenen Schlicker zusammengefasst. Die Differenz des Ertrages zu 100 %
resultiert aus dem Verlust des Materials durch Anhaftungen an der Spruhbehalterwand
sowie dem Zyklon. Ebenso das Material, welches nicht im Zyklon abgeschieden,
sondern erst im Filter dem Luftstrom entnommen wird, geht in diesen Posten ein. Dies

Material hat keinen technischen Nutzen und wird verworfen.

Tabelle 28 Ergebnisse der Ausgangsparameter

Ausgangsparameter| % Granulat % Zyklon Ertrag
ZT_05Z7&STM 39,8 60,2 88,2
ZT_05Z&S RKM 42,8 57,2 74,6
ZT 05 BYKTM 33,6 66,4 79,9
ZT 05Z&S PAFTM 38,9 61,1 85,1
Mittelwerte 38,8 61,2 81,9

Durch eine erste Optimierung der Sprihparameter besonders hinsichtlich des
Granulatanteils haben sich auf Grundlage der von Bichi bereitgestellten Daten
verbesserte Sprihparameter ergeben. Die Ergebnisse dieser Parameter sind in Tabelle
29 dargestellt. Hier kann man den im Schnitt héheren Granulatanteil von 43,4 Ma%
gegenuber 38,8 Ma% sehen. Der Ertrag der Spruhversuche ist gut, einzig der BYK
Versatz fallt hier aufgrund eines recht geringen Ertrages aus der Reihe. Dies aul3erte
sich im SprUhversuch durch ein sehr héaufiges Verstopfen der Dise sowie starke
Ablagerungen im Spruhbehélter. Da die Datenblatter zu dem verwendeten Bindemittel
wenig Uber dessen Zusammensetzung und Eigenschaften verraten, kann kein direkter
Bezug auf die vorliegenden Wechselwirkungen beim Sprihprozess hergestellt werden.
Eine weitere Optimierung auf Grundlage dieses Versatzes wurde aufgrund der guten

Ergebnisse der anderen Versatze ausgesetzt.
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Tabelle 29 Ergebnisse der optimierten Parameter

Optimierte % Granulat % Zyklon Ertrag
Parameter
ZT_05Z&STM 51,9 48,1 76,9
ZT_05 Z&S RKM 41,5 58,5 84,8
ZT_05BYKTM 42,5 57,5 66,9
ZT_05 Z&S PAF TM 37,7 62,3 92,5
Mittelwerte 43,4 56,6 80,3

Auf der Grundlage dieser Versuche wurden verbesserte Parameter entwickelt, welche

in den nachsten Zyklen mit lediglich geringen Anpassungen weiterverwendet wurden.

Weitere Erkenntnisse aus den REM-Bildern waren, dass die innere Struktur der
hergestellten Granulate alles andere als optimal war. Hierbei wurden Unterschiede der
verschiedenen Wassergehalte sowie Bindersysteme festgestellt. Eine Optimierung der
Granulatmorphologie musste also Uber die Optimierung des Schlickers erfolgen. Dazu
ist das Ziel des 2. Zyklus als solches zu sehen, die Schlickerparameter als

Einflussgro3e auf die Struktur der Granulate zu erarbeiten.

4.6.1.3 Zyklus 2 — Variation der Ausgangsschlicker

Die Ergebnisse des ersten Zyklus brachten eine Notwendigkeit der Optimierung des
Schlickers zum Vorschein. Die Bilder der Rasterelektronenmikroskopie zeigen deutlich
die unerwinschte Bildung hohler Granulate, welcher durch Anpassung des Schlickers
entgegengewirkt wird. Hierbei wurde sich zuerst auf die Variierung des Additivsystems

beschrankt.

Optimierung des Additivsystems

Durch eine Variation des Additivsystems &ndern sich besonders die Viskositat und das
Litergewicht des Schlickers. Auch die Sicherheit und GleichmaRigkeit des
Spruhprozesses hangt oft von den verwendeten Additiven ab. Bei der Veranderung der
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Zusammensetzung der Ausgangsschlicker aus Zyklus 1 wurde besonders der
Bindergehalt variiert.

Die Variation der Additive wurde durch Herstellung eines Schlicker ohne temporaren
Binder und dem nachtraglichen Beifligen dessen realisiert. Dabei wurde ein
Acrylatbinder, ein Polyvinylalkohol (PVA) sowie ein weiterer organischer Binder
eingesetzt, der auch im 3D-Druck verwendet wird.

In Tabelle 30 sind die Ergebnisse der Additivvariation dargestellt. Diese Versatze sind
alle in der Trommelmuhle mit einer Mahldauer von mindestens 24h (bei unzureichender
Aufmahlung bis zu 72h) hergestellt worden. lhre Korngré3e im dgo schwankt zwischen
6 um und 0,4 um. Die Viskositat der Schlicker stellt sich ebenfalls in einem sehr breiten

Bereich zwischen 23 mPas und 61 mPas ein.

Tabelle 30 Ergebnisse der Additivvariation im Verla  uf des Zyklus 2

Schlickername . dso V.|sk05|tat
in um in mPas
ZT_05 PVA 0.409 23,60
ZT_05 Acrylat 6.076 22,76
ZT_05 Acrylat + Entschaumer 6.076 22,76
ZT_05 3D-Druck-Binder 1.442 60,87
ZT_05 + Additiv A-11+ Acrylat 1.618 44,66

Spriuhversuche

Die Spruhversuche in Zyklus 2 wurden fast ausschlie3lich mit den optimierten
Parametern aus Zyklus 1 durchgefuhrt. Hierbei wurden weitere Anpassungen
besonders in der Pumpleistung und der Sprihluft vorgenommen und somit das
Masseverhaltnis von Spruhluft zu Schlicker angepasst. Dies wurde mit dem Ziel, eine
Erh6hung der Granulat-ausbeute sowie eine Verbesserung der Granulate zu erreichen,

durchgefuhrt.

Charakterisierung der Granulate

Bei der Charakterisierung der Granulate wurde sich auf die Betrachtung im

Rasterelektronenmikroskop aufgrund der viel hdheren Aussagekraft beschrankt. Die

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 90 von 106

Betrachtung im REM wurde analog zu der in Zyklus 1 durchgefuhrten Charakterisierung
gehandhabt.

Die Veranderung der im Schlicker befindlichen Additive brachte Unterschiede in der
Morphologie der Granulate hervor. Bei Versuch 25, Abbildung 77, ist kaum eine
Veranderung hinsichtlich der Granulatdichte erkennbar, jedoch stellt sich von Versuch
25, Uber Versuch 26 (Abbildung 78) bis Versuch 27 (Abbildung 79) eine stetige
Verbesserung der Morphologie ein. Die Granulatgro3en bleiben in  einem
vergleichbaren Spektrum, wohingegen die Dichte leicht ansteigt. In Abbildung 79 ist
eine Mischung von 9:1 von Granulat zu Zyklonmaterial gezeigt. Bis auf einen etwas
erhohten Feinstanteil unterscheidet sich dieses Material jedoch nicht von dem

vorherigen.
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Abbildung 77: REM-Granulat 25, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Abbildung 78: REM-Granulat 26, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Abbildung 79: REM Versuch 27, Granulat 90 Ma% - Zyk lon 10 Ma%, obere Reihe: v.l.n.r. 30-fach,
250-fach, untere Reihe: 500-fach, 750-fach vergréRe rt

In Abbildung 80 ist der Versuch 28 dargestellt, welcher mit einem erhéhten Gehalt des
Acrylatbinders hergestellt wurde. Leider stellen sich bei diesem Material Probleme bei
der Spruhtrocknung heraus, welche sich durch ein starkes Zusetzen des Zyklons und
eine grol3e Menge Ablagerungen im Spruhbehélter &uf3ern. In Versuch 29 haben sich
diese Probleme nach der Zugabe eines Entschaumers noch verschlimmert, sodass sich
kein fur den 3D-Druck verwendbares Granulat herstellen lief3.
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Abbildung 80: REM-Granulat 28, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert

Abbildung 81 zeigt einen Spruhversuch, der mit einem Schlicker durchgefiihrt wurde,
welcher den gleichen Binder wie in der Tinte des 3D Druckers enthélt. Das Lésen
dieses Binders im Schlicker gestaltete sich als sehr schwierig und auch bei der
Spruhtrocknung dieses Materials wurde kein gleichmaRiger Prozess erreicht. Die
Granulate jedoch stellen die am besten gefullte innere Struktur dar, die im Rahmen der
bisherigen Arbeiten erreicht wurde. Dennoch sind noch grél3ere Fehlstellen in dem

Material enthalten.
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Abbildung 81: REM-Granulat 30, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Abbildung 82 zeigt einen Schlicker, welcher durch Additiv A-11 als Additiv zu einer
gezielten Destabilisierung gebracht wurde. Dieser Versuch wurde als Anstol3 der in
Zyklus 3 gemachten Versuche genommen und bildet die Grundlage der
Weiterentwicklung. Das Granulat dieses Versuches zeigt deutlich weniger grol3e
Lufteinschlisse als die vorherigen Versuche, auch als Versuch 30. Ebenso ist eine
Verringerung der gesamten Granulatdichte (Lufteinschlisse ausgenommen) sichtbar.
Zusatzlich dazu ist das Material vergleichsweise fein und weist wenige ungewollte
Agglomerate auf.

A28k o Arse Fane

Abbildung 82: REM-Granulat 31, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert

Erkenntnisse als Grundlage fir den nachsten Zyklus

Ziel des zweiten Zyklus war es, die Morphologie der Granulate, besonders bezogen auf
die innere Struktur, zu verbessern. Dies konnte zum einen durch eine Erhéhung des
Bindergehaltes und zum anderen durch die Anhebung der Viskositat erreicht werden.
Diese Grundlagen wurden im zweiten Zyklus dahingehend ausgeweitet, dass durch
eine Schlickermodifikation der pH-Wert in dem Mal3e angepasst werden kann, dass die
Mobilitat der Partikel abnimmt.

Zur Darstellung, der Verbesserung des Granulates wird in Abbildung 83 ein Vergleich
zwischen Versuch Nr. 10 und dem letzten Versuch aus Zyklus 2, Nr. 31 gezeigt. Es
konnte eine deutliche Verringerung des Anteils hohler Granulate, sowie eine
Reduzierung von abnormal geformten Granulaten erreicht werden. Gleichzeitig stellt
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sich eine geringere Granulatgrof3e ein. Dafir wurden allerdings Einbul3en im

Gesamtertrag des Materials verzeichnet.

Abbildung 83: REM-Granulat 10 (oben) und Granulat 3 1 (unten) jeweils 250- und 500-fach
vergrofert

4.6.1.4 Zyklus 3 — Anpassung des Schlickers mit Add  itiv A-11

Auf die im zweiten Zyklus gewonnenen Erkenntnisse Uber die Einflussfaktoren der
inneren Granulatstruktur wurde im dritten und letzten Zyklus in die Entwicklung eines
optimierten Spruhschlickers eingegangen. Es wurde eine gezielte Destabilisierung des
Schlickers und somit eine Viskositatserhdhung herbeigefuhrt, um im Sprihprozess

maoglichst volle Granulate herstellen zu kénnen.

Optimierung des Schlickers

Da die Untersuchungen der Granulate im Rasterelektronenmikroskop des zweiten
Zyklus noch immer viele hohle Granulate aufwiesen, musste hier eine weitere
Optimierung des Schlickers folgen. Die geplante ,De-optimierung” eines Schlickers, um
einen optimierten Spruhschlicker zu erhalten, wurde durch die Variierung des pH-
Wertes erreicht. Die Verdnderung des pH-Wertes fuhrt zu einer Verschiebung des Zeta-
Potentials in Richtung des IEP. Daraus folgen elektrochemische Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln, wodurch sich eine hoéhere Viskositat des Schlickers einstellt.
Der pH-Wert des Schlickers wurde mit Additiv A-11 eingestellt.
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Ein erster Schlicker wurde mit einem Additiv A-l11lgehalt von 0,2 Ma% in der
Trommelmuhle hergestellt. Hierbei gab es Komplikationen, da die Viskositat des
Schlickers so hoch war, dass ein einwandfreies Aufmahlen nicht méglich war. Dennoch
wurde ein Versuch, einen Acrylatbinder in den Schlicker einzuarbeiten unternommen.
Dies fuhrte zu einer Verringerung der Viskositat, wodurch dennoch ein Sprihversuch
stattfinden konnte.

Im Anschluss an diesen Versuch, wurde ein Verflissigungsversuch mit einem Schlicker
ohne Additive durchgefiihrt. Dazu wurde ein Schlicker mit 50 Ma% Wasser auf Feststoff
in der Ruhrwerkskugelmuihle aufgemahlen. Anschliel3end wurde dieser Schlicker mit
einer 30 Ma%igen Additiv A-11 L6sung versetzt und parallel dazu die Viskositat

gemessen. Dieser Versuch brachte die Grundlage fir den finalen Versatz

In Tabelle 31 sind die Ergebnisse der Aufmahlung in der Trommelmuhle zu sehen. Die
nicht gemessenen Viskositaten (n.m. = not measured) sind auf die noch nicht
ausreichende Aufmahlung zuriickzufihren. Nach 24h wurde der Wassergehalt auf
50 Ma% (auf Feststoff) angehoben. Nach kurzer Zeit wurde aufgrund der noch immer
zu hohen Viskositat der Additiv A-11gehalt weiter erhoht. Bei der Zugabe von 0,2 Ma%
Additiv A-11 (auf Feststoff) und 72h Mahldauer wurde der Versuch aufgrund
unzureichender Mahlgite und hoher Viskositat abgebrochen.

Tabelle 31 Aufmahlung ZrO , mit Additiv A-11 in der Trommelmuihle

Viskositat
Additiv A-11gehalt YVassergehaIt Mahldauer | dgg in mP
. in Ma% auf|. . as Bemerkung
in Ma% auf Feststoff inh in um L
Feststoff bei 1000s

Aufmahlung nicht
0,125 30 24 14,3 n.m. ausreichend,
Viskositat zu hoch

0,175 50 40 5,4 n.m. Viskositat zu hoch

0,2 50 72 1,6 146,4

Trotz nicht ausreichender Giite der Aufbereitung des Schlickers wurde im Anschluss fir
den kommenden Sprihprozess ein temporares Bindemittel (Z&S AC95) hinzugeflugt

und unter dem Laborriihrer homogenisiert. Die Viskositdt des Schlickers senkte sich

WZR ceramic solutions GmbH



Projekt KeraPrint 27.10.2017 Seite 96 von 106

von 146 mPas auf eine Viskositat zwischen 77,4 mPas und 42,7 mPas ab, sodass ein

nachfolgender Sprihversuch erfolgen konnte.

Im Anschluss zu diesem Versuch wurde ein ZrO, Schlicker ohne jegliche Additive
hergestellt, um den Additiv A-11gehalt anzupassen. Dieser musste aufgrund sehr hoher
Viskositat in der Ruhrwerkskugelmuhle hergestellt werden. Im Anschluss wurde der
Schlicker mit Additiv A-11 versetzt, homogenisiert und anschlielend seine Viskositat
bestimmt. Der Ausgangsschlicker hatte hierbei eine Viskositat von 190,4 mPas bei
einem pH von 8,75. Bereits bei einer Zugabemenge von 0,1 Ma% reiner Additiv A-11
(auf Feststoff) stellte sich eine Viskositét ein, welche nur noch 2,7 % des vorherigen
Wertes entspricht. Dies wurde als optimale Zugabemenge der Saure festgelegt. Der
ganze Verlauf der Viskositat tiber dem pH-Wert wird in Abbildung 84 dargestellt. Eine
Erhohung der Viskositat ist erst bei einem pH-Wert von 3,8 und einer Zugabemenge

von 0,29 Ma% eingetreten.

180 optimaler-Gehalt

0,1 Ma% Additiv A-11
160 |

140 vorheriger Gehalt
0.2 Ma% Additiv A-11

120

80

60

Viskositiit in mPas bei 10005}

40

pH

Abbildung 84: Schlickerviskositat tber pH-Wert, Anp assung durch Additiv A-11 Beigabe

Sprihversuche

Die Spruhversuche wurden ohne eine weitere Veranderung der Parameter
durchgefihrt. Lediglich die Pumpleistung wurde auf die Schlicker mit hoherer Viskositét

angepasst.
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Die Spruhtrocknung der mit Additiv A-11 angepassten Schlicker stellte sich, aufgrund
der hdheren Viskositét, als anspruchsvoll heraus. Oftmals musste die Pumpleistung bis
zu 100 % angehoben werden um eine Foérderung des Materials zu erméglichen. Da die
Parameter der Spruhtrocknung bereits optimiert waren wurde lediglich eine Anpassung
der Pumpleistung an den jeweiligen Schlicker vorgenommen. Diese Ergebnisse sind in
Tabelle 32 aufgefiihrt. Die Schlickernamen setzen sich aus dem Additiv A-11gehalt,
sowie der Menge PVA zusammen. Diese Schlicker wurden alle in der
Ruhrwerkskugelmihle  hergestellt. Die Letzten 2  Spalten stellen das
Massestromverhaltnis von Spriahluft (My) zu Schlickerstrom (Ms) dar. Der Unterschied
zwischen dem errechneten und dem realen Wert ist Problemen in der Forderung des
Materials in der Pumpe zuzuschreiben. Das errechnete Verhéltnis konnte, aufgrund der
hohen Schlickerviskositdt und der daraus resultierenden Verringerung der
Forderleistung nicht eingehalten werden. Es stellt sich das reale Verhéltnis ein, welches
durch die Versprihung der gesamten Schlickermasse Uber der Zeit einstellt und zu den
Werten in der letzten Spalte fuhrt. Dieses Verhéltnis ist nichtmehr gut einstellbar, da die

Forderleistung nicht vorhergesagt werden kann.

Tabelle 32 Ergebnisse der Spruhtrocknung, Zyklus 3

. Granulat Ertrag | Viskositat M./ M,
Nr. Schlicker in% in% in mPas Ma/M; real
39 0,2%A11 2% PVA 32,91 77,92 79,96 0,33 0,57
40 0,2% A1l 1,5% PVA 34,04 83,85 44,07 0,33 0,48
46 0,2% A1l 1,8% PVA 26,53 75,86 74,59 0,24 1,13
47 0,2% All 1,65% PVA 27,36 90,88 72,87 0,27 0,84
48 0,2% A1l 1,4% PVA 36,03 78,45 42,65 0,31 0,45
51 0,095% A11; 2% PVA 36,03 73,25 60,68 0,41 0,50
52 0,095% A11; 2% PVA 35,50 74,99 60,68 0,34 0,72
53 0,095% A11; 2% PVA 45,17 61,37 60,68 0,30 0,32
54 0,1% Al11; 2% PVA 42,38 73,59 70,26 0,32 0,45

Charakterisierung der Granulate

Zur Charakterisierung der Granulate wurde auch im dritten Zyklus wieder die
Rasterelektronenmikroskopie verwendet. Zusatzlich dazu wurden von dem finalen

Granulat die Schuittparameter wie Schittdichte und Schittwinkel erfasst. Durch die
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Wasserloslichkeit  des  Polyvinylalkohols  ist es  nicht  moglich, eine
Granulatgrof3enverteilung des getrockneten Materials zu bestimmen.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie des dritten Zyklus brachten eine
weitere Verbesserung der inneren Granulatstruktur zum Vorschein. Versuch Nr. 39
(Abbildung 85) ergab bereits sehr gute Ergebnisse, war jedoch zu hochviskos fur den

Sprihtrocknungsprozess.

: 1
= UL & - T prreti WZR

Abbildung 85: REM-Granulat 39, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert

Durch Verringerung des Bindergehaltes verbesserte sich die Viskositat und die
Verspruhbarkeit, jedoch enthalt Granulat Nr. 40 (Abbildung 86) erneut einen héheren
Gehalt an hohlen Granulaten
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Abbildung 86: REM-Granulat 40, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert

Nach dem Versuch, mittels Variation des temporéren Binder Gehaltes die Viskositat
einzustellen wurde dieser Ansatz aufgrund der erneuten Verschlechterung der
Granulate eingestellt und durch die Einstellung des richtigen Additiv A-l1lgehaltes
ersetzt. Dies fuhrte zunachst zu den in Abbildung 87 und Abbildung 88 gezeigten
Granulaten, welche aufgrund nicht ausreichender Aufmahlung (dgo >2 pm) eine zu hohe
Korngrél3e aufweisen. Die Gestalt dieser Granulate ist vergleichbar mit Versuch 40. Der
Spriuhversuch selbst funktionierte jedoch wesentlich besser.

Abbildung 87: REM-Granulat 51, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Abbildung 88: REM-Granulat 52, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 750-fach,
1000-fach vergroRert

Zu guter Letzt wurde auf der Grundlage der Versuche 51 und 52 ein Schlicker mit leicht
erhohtem Additiv A-11gehalt hergestellt, was zu einer Verbesserung der Aufmahlung
fuhrte. Das Granulat dieses Schlickers (Abbildung 89) hat eine hohere Homogenitat als
Granulat Nr. 40, lie3 sich jedoch im Sprihprozess durch die hohe Viskositat etwas

schlechter verarbeiten und brachte einen geringeren Ertrag.

Abbildung 89: REM-Granulat 54, obere Reihe: v..n.r . 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-fach,
750-fach vergroRRert
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Zum Vergleich mit einem industriell hergestellten Granulat (TOSOH TZ 3YSE) wurde
von diesem Material ein Anschliff hergestellt. Dieses wird in Abbildung 90 dargestellt.
Die untere Reihe des Bildes stellt das TOSOH Granulat in 500-facher VergréZerung mit
dem in Versuch Nr. 54 hergestellten Granulat gleicher Vergréf3erung gegentber. Die
Homogenitat der gut ausgebildeten TOSOH Granulate ist hoher, jedoch sind
aufgebrochene und deformierte Granulate enthalten. Die GranulatgroRe des TOSOH-

Pulver befindet sich bereits in einem, fir den 3D Druck, ungewinscht hohen Bereich,

bei welchem ein dgp von <100 pum einzuhalten ist.

Abbildung 90: REM TOSOH TZ 3Y SE, obere Reihe: v.I. n.r. 30-fach, 250-fach, untere Reihe: 500-
fach, Granulat 54, 500-fach

Schittgutemessungen

Die Schittgitemessungen des final hergestellten, Granulates Nr. 54 haben die in

Tabelle 33 dargestellten Werte ergeben.

Tabelle 33 Ergebnisse der Schittgitemessungen von G ranulat Nr. 54

Schittdichte | Schuttwinkel
g/cm3 in °

1,28 37,7
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4.6.1.5 Zusammenfassung und Bewertung

Fur die Verwendung des Materials im 3D-Druck missen verschiedene
Voraussetzungen gegeben sein. Zum einen mussen die Schittgut Kennwerte in einem
passenden Bereich liegen, um einen guten Schichtauftrag zu garantieren. Tabelle
34zeigt die ermittelten Werte im Vergleich mit denen aus Literatur und
Erfahrungswerten. Die erreichten Werte liegen in etwa in den Spezifikationen, wobei
optimale Werte hier immer vom verwendeten Material und dem Drucker abhangig sind.
Die GranulatgroRenverteilung kann aufgrund des verwendeten organischen
Bindemittels, welches wasserldslich ist, nicht ermittelt werden. Es muss durch eine
Schutzabsiebung von 100 um garantiert werden, dass keine wesentlich grél3eren

Granulate in dem Material enthalten sind.

Tabelle 34 Werte der Schittgutmessung im Vergleich

Optimum fir 3D-

Erreichte Wert
rreichte Werte Druck

Schiittwinkel 37,7 35-43*

*Quelle: Erfahrungswerte WZR ceramic solutions GmbH
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5 Zusammenfassung und Bewertung

5.1 Bewertung der Projektergebnisse

Abschliel3end ist zu sagen, dass es WZR durch das durchgefiihrte Projekt gelungen ist,
die Eigenschaften der im 3D-Druck hergestellten Keramiken sehr deutlich zu

verbessern.

Die Ausgangsbasis waren 3D-Drucker des Herstellers Z-Corp (jetzt 3D Systems), die
zwar zur Herstellung von Keramikbauteilen genutzt werden, hierfur aber nicht entwickelt
wurden. Das hat zur Folge, dass diese Drucker permanent gewartet werden mussen,
bewegte Teile unterliegen einem extremen Verschlei3, wodurch sie in kurzen

Intervallen getauscht werden mussen.

Der zu Projektbeginn in Betrieb genommene 3D-Drucker (Protoyp) des Herstellers 3d
figo wurde gemeinsam mit dem Hersteller so weit optimiert, dass er jetzt als
Technikumsdrucker konstant und zuverlassig Proben und erste Bauteile drucken kann.
Parallel hierzu wurden von WZR passende Pulvermischungen und Tinten entwickelt.
Fur das Werkstoffsystem Al,O3 konnten Pulvermischungen auf Basis kommerzieller
Rohstoffe entwickelt werden, fir das Werkstoffsystem ZrO, musste in einen Sprihturm
investiert werden, womit erfolgreich verdruckbare Mischungen entwickelt wurden. Die
Entwicklung der Tinten erfolgte auf einer Losemittelbasis, die mit dem XAAR-Druckkopf
des Figulus verarbeitet werden kann. Der entscheidende Unterschied zu Tinten fur Z-
corp Drucker oder auch fur andere 3D-drucker am Markt ist, dass WZR auf Basis seiner
Patente partikelhaltige Tinten entwickelt und einsetzt. Hierdurch kann die Dichte der
hergestellten Keramiken entscheidend erhéht werden, wodurch die Festigkeit signifikant
verbessert werden kann. Dieser entscheidende Punkt konnte im Projekt entwickelt und

dargestellt werden.

Mit diesen Ergebnissen konnte der 3D-Druckerhersteller voxeljet AG Uberzeugt werden,
in die Zusammenarbeit mit WZR einzusteigen. In Kooperation mit WZR und 3D figo
wurde eine maschinelle Erganzung fir Voxeljet-Drucker entwickelt und als sogenanntes
CerPrint®-Kit in eine erste Maschine eingebaut. Dieses Kit umfasst eine Modifizierung
des Pulverauftrages und vor allem einen XAAR-Druckkopf um partikelhaltige Tinten

verdrucken zu kénnen.
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Um Patentstreitigkeiten zu vermeiden, hat 3d figo beschlossen, die Druckerentwicklung
nicht weiterzufihren und keine weiteren 3D-Drucker zu verkaufen. Die Zukunft im
Bereich pulverbettbasiertem 3D-Druck wird auch fur 3d figo in der Zusammenarbeit mit

voxeljet gesehen.

Die automatisierte Entnahme gedruckter Bauteile aus dem Bauraum konnte erfolgreich
entwickelt werden: durch geschickte Nutzung vorhandener Hard- und Software-
Losungen konnte ein  System zur Freilegung und nahezu vollstandiger

Wiederverwendung des genutzten Pulvers erreicht werden.

Die urspringliche Fokussierung auf das Thema Multi Material-Bauteile wurde, wie
bereits in Kapitel 3 beschrieben, aus den folgenden Griinden nicht zu Ende verfolgt: auf
Seite des 3D-Druckers héatte die Ausstattung mit einem weiteren Druckkopf und vor
allem der Programmierung der entsprechenden Software die Ressourcen des
Herstellers 3d figo tberschritten. Die im Vorfeld gemachten Uberlegungen zeigten sich
in der Realitdt als zu ambitioniert. Demgegeniber steht die Nachfrage des Marktes:
WZR hat das Thema Multi-Material 3D-Druck von Keramik auf Messen, im Rahmen von
Newslettern und in der direkten Ansprache mit Kunden beworben. Es kann
zusammengefasst werden, dass derzeit das kommerzielle Interesse an diesem Thema
nicht vorhanden ist. Das Feedback vom Markt zeigt, dass die Prozesstauglichkeit der
Additiven Verfahren im Gesamtkontext der Keramikherstellung in den Fokus riickt. Dies
deckt sich gut mit den Bestrebungen in anderen Industrien, die sich mit der additiven

Herstellung von Metallen und Kunststoffen beschéaftigen.

Fur WZR bedeutet dies, dass der urspriingliche Fokus also etwas verschoben werden
musste, um das erklarte Ziel, nach Projektende Rohstoffe fur das Pulverbett und Tinten
zu verkaufen, nicht aus den Augen zu verlieren. Dieser Punkt wird ebenfalls als
erfolgreich angesehen: aktuell werden fir mehrere Kunden Werkstoffsysteme

entwickelt, die WZR anschlieBend als Lieferant betreuen soll.

Es ist an dieser Stelle zusammenzufassen, dass WZR nach Abschluss des Projektes
seine Position am Markt deutlich ausgebaut hat und im Bereich des pulverbettbasierten
3D-Drucks von Keramik europaweit fuhrend ist. Dies spiegelt sich auch darin, dass
WZR zunehmend Kundenprojekte europaweit durchfihrt.
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5.2 Vergleich mit Stand der Technik

Stand der Technik zum Abschluss des Projektes ist, dass die Additive Herstellung
keramischer Bauteile mittlerweile Stand der Technik ist (siehe Kapitel 3). Als Verfahren
hat sich hier derzeit die Stereolithografie durchgesetzt. Mit den Gerateherstellern Lithoz,
3D Ceram und Admatec ist sogar ein Wettbewerb entstanden, was zu deutlichen
Entwicklungsanstrengungen aller 3 Firmen fihrt. Der Fokus liegt auf kleinen komplexen

Bauteilen aus Oxidkeramiken.

Die Firma Schunk bietet mittlerweile unter dem Markennamen IntrinSiC®
Keramikbauteile an, die mittels pulverbettbasiertem 3D-Druck hergestellt werden®.
Offensichtlich konzentriert sich dieser Hersteller auf den Werkstoff SiSiC. Zu dessen
Herstellung wird ein poroses SiC-Bauteil hergestellt, das bei Temperaturen oberhalb
1500°C mit flissigem Silicium infiltriert und somit verdichtet wird. Im Unterschied zu
WZR wird keine partikelhaltige Tinte verdruckt. Entsprechend sieht WZR Schunk auch
nicht als Konkurrenten an, vielmehr wurde durch das Marketing von Schunk das Thema
3D-Druck von Keramik nochmals starker in den Vordergrund gebracht, wovon WZR
deutlich profitieren konnte.

Mit voxeljet steht zum Projektabschluss ein groRer kommerzieller Druckerhersteller
bereit, was eine deutliche Weiterentwicklung gegeniber dem Zeitpunkt der
Projektbeantragung darstellt. Zusammen mit diesem Hersteller kann WZR sein Konzept
zum 3D-Druck mit partikelgefllten Tinten optimal umsetzen.

5.3 Ausblick

Die im Rahmen des Entwicklungsprojektes durchgefiihrten Arbeiten missen im
nachsten Schritt in die Praxis Uberfihrt werden. Dann geht es um Reproduzierbarkeit
der Verarbeitungseigenschaften, um QS-Themen und um die Verbesserung von

Eigenschaften.

®  https://www.schunk-group.com/de/newsbereich/detailseite/cc_news/show/News/keramik-bauteile-aus-

dem-3d-drucker/
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Die Werkstoffsysteme Al,O3; und ZrO, sind fur den Markt sehr relevant. Jedoch zeigt es
sich, dass zunehmend Kunden nach individuellen Werkstoffen fragen, sodass die

Entwicklung von neuen Rohstoffsystemen weitergeht.

Im Bereich der Additiven Fertigung ist das Thema Qualitatssicherung der Herstellung,
Normung und Weiterentwicklung von Systemen ein grol3es Thema. Es zeigt sich, dass
WZR als mittlerweile renommierter Player in diese Prozesse fir Keramiken

eingebunden wird.
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