@UB

Die approbierte Originalversion dieser Diplom-/
Masterarbeit ist in der Hauptbibliothek der Tech-
nischen Universitat Wien aufgestellt und zugénglich.

http://www.ub.tuwien.ac.at

M uB

The approved original version of this diploma or
master thesis is available at the main library of the
Vienna University of Technology.

http://www.ub.tuwien.ac.at/eng

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
WIEN

Vienna University of Technology

Diplomarbeit

Generative Fertigung von Bauteilen aus

TCP

ausgefiihrt zum Zwecke der Erlangung des akademischen Grades eines Diplomingenieurs
unter der Leitung von

Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.mont. Jiirgen Stampfl
E308
Institut fiir Werkstoffwissenschaft und Werkstofftechnologie
eingereicht an der Technischen Universitiat Wien

Fakultat fiir Maschinenwesen und Betriebswissenschaften
von

Gerald Mitteramskogler
0426502

Ulrichstrae 95
4442 Kleinraming

Wien, am 23. Mai 2011




Kurzbeschreibung

Bioabbaubare Keramiken bieten zahlreiche Vorteile fiir den Einsatz in der Medizin. Im
Gegensatz zu metallischen Werkstoffen sind sie rontgentransparent und kénnen im Kor-
per im Zeitraum von 6-12 Monaten abgebaut werden. Durch ihre osteoinduktiven und
osteokonduktiven Eigenschaften sind sie auch als Geriistwerkstoffe fiir die regenerative
Medizin interessant. Dieser neue Tissue-Engineering-Ansatz erfordert eine definierte poré-
se Geriistarchitektur gepaart mit voraussagbaren physikalischen Eigenschaften. Um die
Architektur gezielt einstellen zu kénnen, sind innovative Fertigungsverfahren erforderlich.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde lithographiebasierte generative Fertigung hinsichtlich
ihrer Eignung fiir die Strukturierung von Tricalciumphosphat untersucht.

Generative Fertigungsverfahren entwickeln sich immer héufiger weg von reiner Proto-
typenfertigung, hin zur Herstellung funktioneller Bauteile. Insbesondere eignet sich die
generative Fertigung zur Formgebung keramische Werkstoffe fiir geometrisch anspruchs-
volle Kleinserien. An der TU Wien wurde eigens dafiir die , Blueprinter* Reihe entwickelt.
Die Flexibilitat des Systems und die erzielbaren Produkteigenschaften legitimieren dabei
den Vorzug gegeniiber konventioneller Verfahren.

Die Ziele dieser Arbeit sind die Variation der verwendeten photoreaktiven Schlicker und
die Optimierung der fertigungstechnischen Prozessparameter hinsichtlich einer fehlerfreien
Herstellung dichter keramischer Strukturen mit guter Prézision und hoher Oberflichen-
qualitét.

Der erste Teil dieser Arbeit behandelt die ideale Zusammensetzung des bei der Ver-
bauung verwendeten Stoffgemisches aus TCP-Pulver und fotosensitivem Harzsystem.
Die Wechselwirkung der Komponenten untereinander und deren Auswirkung auf die
Schlickereigenschaften (Rheologie, Reaktivitét, Verarbeitbarkeit) und das finale Produkt
(Oberflachenqualitat, Rissfreiheit) werden untersucht Im zweiten Teil wird das Endprodukt
hinsichtlich der mechanischen und mikrstrukturellen Eigenschaften charakterisiert.



Abstract

For their application in medicine, biodegradable ceramics offer many advantages. Unlike
metallic materials, they are radiolucent and may degrade within the body in a period of
6-12 months. Due to their osteoinductive and osteoconductive properties they are also
interesting for the use as scaffold materials for regenerative medicine. This new tissue-
engineering approach requires a scaffold with defined porous architecture and predictable
physical properties. Providing a specific architecture requires innovative manufacturing
techniques. In the scope of this work, a lithography-based additive manufacturing technique
was investigated for its suitability of structuring tricalciumphosphate.

Additivemanufacturing Technologies (AMT) are moving more and more away from the
fabrication of prototypes to the manufacturing of functional components. AMTs are
used for the shaping of geometrically demanding ceramic materials in a small batch
series. At the Vienna University of Technology a novel AMT system (,,Blueprinter)* was
developed specifically for this purpose. The flexibility of the system and the achieved
product properties legitimize its use over conventional methods.

The objectives of this work are the variation of the used photoreactive slurry and the
optimization of the manufacturing process parameters for the flawless production of dense
ceramic structures with good precision and high surface quality.

The first part of this work deals with the ideal mixture of substances, namely the composi-
tion of the TCP powder and photosensitive resin. The interaction of the used components
and their effect on the slurry properties (rheology, reactivity, processability) and the final
product (surface quality, cracks) are examined in the second part. Finally, the end product
is characterized in terms of mechanical and microstructural properties.
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1 Einleitung

Das Knochengewebe ist ein natiirlicher Verbundwerkstoff der hauptséchlich aus einer kol-
lagenhaltigen organischen Matrix (20 Gew. %) und einer mineralischen Phase (70 Gew.%)
besteht. Die kollagene Matrix sorgt dabei fiir Zahigkeit und im Zusammenspiel mit Wasser
(10 Gew. %) fiir die viskoelastischen Eigenschaften. Die mineralische Phase, hauptsichlich
Hydroxylapatit, zeichnet fiir die resultierende Hérte verantwortlich und besteht haupt-
séachlich aus den Elementen Calcium, Phosphor, Sauerstoff und Wasserstoff [Hen93].

Im Bereich der Therapie grofler Knochendefekte stellen heutzutage autologe Knochenspen-
den den ,,Goldenen Standard“ dar. Die Nachteile wie die eingeschrinkte Verfiigbarkeit,
Schmerzen an der Entnahmestelle oder die schwankende Qualitéat (zB. bei Osteoporose)
verlangen nach Alternativen, bestenfalls mit vorhersagbaren Eigenschaften und uneinge-
schrankter Verfiigbarkeit. Die regenerative Medizin verwendet hierzu Scaffold-basierende
Methoden um zerstorte Zellen, Gewebe und Organe wiederherzustellen. Die Entwicklung
dieser Scaffolds erfordert multidisziplindres Zusammenspiel von Biologie, Ingenieurwissen-
schaft und Medizin. Der ingenieur- bzw. der materialwissenschaftliche Teil betrachtet dabei
die Fertigung des porésen Grundgeriists. Reine Calciumphosphat (CaP)-Scaffolds kénnen
einerseits iiber nattirliche Ausgangsstoffe, wie praparierte Korallen und Knochenstrukturen,
oder andererseits {iber synthetische Prozesse hergestellt werden. CNC Bearbeitung, Pressen,
Aufschédumen, Sol-Gel-Prozesse und Schlickerguss sind nur einige Vertreter der kiinstlichen
Formgebung [Hut07]. Zusétzlich zu dsthetischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten
muss das Herstellungsverfahren folgende Punkte gewéahrleisten [Hen93|:

Biologische Aspekte

o Biokompatibilitéit: Das Scaffold-Material muss Zelladhésion, Proliferation und Diffe-
renzierung zulassen.

o Kontrollierter Abbau: Der Abbau des Geriists muss in nicht-toxische Bestandteile
erfolgen.

o Kontrollierte Abbaurate: Die Abbaurate des Scaffolds muss der Remodulierungs-
rate des Gewebes entsprechen. Zu rascher Abbau kann die mechanische Stabilitat
gefidhrden.
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o Porositat: Eine entsprechende Makro- und Mikrostruktur erméglichen das Einwachsen
von Gewebe, sowie ausreichende Vaskularisation innerhalb des Gertists. Mit Zunahme
der Porositéit sinkt jedoch die mechanische Festigkeit.

Mechanische und physikalische Aspekte

o Festigkeit: Um Fraktur des Scaffolds im Wirtsgewebe zu vermeiden muss dieser
eine ausreichende Festigkeit besitzen. Das Geriist soll die strukturelle Stabilitédt der
Verletzung sicherstellen und diese vor weiteren Schéden schiitzen.

e Oberflachengiite: Sie zeichnet fiir die biomechanische Kopplung zwischen dem Geriist
und dem Gewebe verantwortlich. Eine hohe spezifische Oberfliche begiinstigt dabei
das Anwachsen der Zellen.

o Sterilisierbarkeit: Die Einwirkung hoher Temperaturen oder das Eintauchen in ein
Sterilisationsmittel darf das Geriist nicht beeinflussen. Auch muss die chemische
Zusammensetzung erhalten bleiben, da sonst die Bioaktivitat, Biokompatibilitat
oder die Abbaubarkeit beeintrachtigt werden kénnten.

Konventionell hergestellte Formkorper sind heute am Markt erhéltlich. Jedoch besitzen die-
se Scaffolds eine undefinierte, nur unter Zuhilfenahme statistischer Methoden beschreibbare
Makrostruktur. Gleichméfige Zellmigration und Nahrstoffversorgung iiber den gesamten
Scaffold zusammen mit definierten mechanischen Eigenschaften sind daher nur bedingt
moglich. Ist zusétzlich eine hohe Designflexibilitdt gefragt, stoflen diese Verfahren an ihre
wirtschaftlichen Grenzen [Hol05].

FEine neueres Entwicklungsgebiet ist die Herstellung rein keramischer Scaffolds mittels
generativer Fertigung (GF). Im Zuge dieser Arbeit wird ein an der TU Wien entwi-
ckeltes direktes GF Verfahren vorgestellt und auf die Eignung zur Herstellung reiner
B-Tricalciumphosphat (5-TCP) basierender Scaffolds untersucht. Ziel dieser Arbeit ist die
Entwicklung der gesamten Prozesskette, beginnend bei der Materialherstellung iiber die
Verarbeitung bis hin zum Postprocessing. Der Schwerpunkt liegt dabei im Bereich der
Verarbeitung der 5-TCP Keramik, d.h. der Erzeugung von definierten Strukturen mittels
GF.



2 Grundlagen

2.1 Generative Fertigung

Additive Fertigungsverfahren, welche Bauteile element- oder schichtweise herstellen, be-
zeichent der VDI als “Generative Fertigungsverfahren (GF) [VDI09]. In der englisch-
sprachigen Literatur wird hierfiir der Begriff ,,Additive Manufacturing® verwendet. Als
erste Anwendung GF von Bauteilen gilt Rapid Prototyping (RP). Hier erfolgt die Her-
stellung von Bauteilen mit eingeschrankter Funktionalitdt (Prototypen, Versuchsteile).
RP dient dabei als Hilfsmittel innerhalb der ersten Stadien der Produktentwicklung. Aus
virtuellen Objekte kénnen physikalischer Komponenten hergestellt und diese beurteilt
werden. Dadurch lassen sich Designfehler in einem frithen Entwicklungsstadium schnell
und kostengiinstig aufzeigen und iiberarbeiten. Die daraus resultierenden Vorteile von
Kostensenkung und Zeitersparnis ergeben, zusammen mit der Vielseitigkeit der RP Syste-
me, eine generelle Qualititssteigerung wihrend der Produktentwicklung. Die Zeitersparnis
bei der Herstellung komplexer, mafigenauer Objekte legitimiert den Vorzug gegeniiber
spanenden oder abtragenden Fertigungsverfahren. Heutzutage befinden sich eine Vielzahl
an unterschiedlichen RP Systemen mit systeminhdrenten Vor- und Nachteilen am Markt.
Entsprechend den Wiinschen des Anwenders lasst sich ein passendes System zuordnen

[Geb03].

Im Zuge der fortlaufenden Entwicklung im Bereich des RP entstanden neue Anwendungs-
gebiete. RP entwickelte sich weg von der bloflen Herstellung von Prototypen, hin zur
Fertigung industriell einsetzbarer funktioneller Werkzeuge oder Bauteilkomponenten. Die
neu entstandenen Verfahren ordnen sich dem bereits erwéhneten Oberbegriff der Ge-
nerativen Fertigung unter. Einige technisch wichtige werden an dieser Stelle angefiihrt
[Sta09]:

o Rapid Tooling: Einsatzgebiet liegt hier hauptséchlich bei der Fertigung von Bau-
teilen fiir die Werkzeugindustrie. Verglichen zu konventionellen Verfahren liegt der
Hauptvorteil in der Reduktion der Durchlaufzeit und der folglich geringeren Herstel-
lungskosten. Abstriche bilden noch die limitierte Materialqualitéit, sowie die geringere
Mafhaltigkeit.

e Rapid Prototyping: Komplexe Prototypen sind einfach und kostengiinstig fertigbar.
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Desktopgerite erlauben eine permanente Uberwachung des Designprozesses. Wei-
ter schlieft RP die Liicke zwischen Software orientiertem Produktdesign und der
Optimierung der Abldufe hin zur Massenproduktion.

o Rapid Maufacturing (RM): Im Gegensatz zu traditionellen subtraktiven Verfah-
ren (Frésen, Drehen) werden die Bauteile additiv, Schicht fir Schicht aufgebaut.
Gegensatzlich zu den vorher beschriebenen Methoden erfolgt die Herstellung des
Endproduktes direkt aus dem RM Prozess. Dieses Verfahren deckt den Bereich
der Kleinserien, wo geringe Stiickzahlen mit besonderer Produktvielfalt nachgefragt
werden.

2.2 Prinzip der DLP-Technologie

2.2.1 Prozesskette des DLP Verfahrens

Abb. 2.1 beschreibt die Produktionskette zur Herstellung eines keramischen Bauteils mittels
Digital Light Processing (DLP). In Schritt A erfolgt Generierung eines virtuellen Bauteils.
Uber bildgebende Verfahren kénnen drei dimensionaler Strukturen direkt kopiert werden.
Innerhalb der Medizintechnik haben sich dafiir Computer- oder Magnetresonanztomografie
als Goldener Standard etabliert. Ebenso eignen sich konventionelle CAD-Pakete zur Erzeu-
gung gewiinschter Strukturen. Endprodukt der Bauteilerstellung ist ein Flachenmodell des
Objekts, ein sogenanntes STL (Standard Triangulation Language) File. Dieses Datenformat
gilt als Standardschnittstelle von CAD Programmen mit stereolithographischen Anlagen.

Wie in Abb. 2.1 B angedeutet, verlangen komplexe Geometrien, wie Uberhinge oder
filigrane Strukturen einen geeigneten Support. Diese mechanische Stiitze muss den Be-
lastungen, hervorgerufen durch der prozessbedingten Ablosekréiften, entsprechen. Diese
resultieren aus dem entstehenden Unterdruck wiahrend des Ablésevorgangs der neu erzeug-
ten Schicht. Beim Kippen der Wanne werden Zug- und Biegespannungen in den bereits
gebauten Griinteil eingeleitet. Diese konnen innerhalb der Polymer-Keramik-Matrix Risse
verursachen, oder schlimmstenfalls zum Abriss des Bauteils von der Bauplattform fiithren.
Zusétzlich zum Support konnen weitere Modifikationen am Baujob vorgenommen werden.
Mogliche Veréinderungen der Geometrie, oder das Einfiigen einer porésen Struktur durch
Uberlagerung eines Negativgitters, kénnen dabei realisiert werden.

Nach Ubertragen der Jobdaten erfolgt der in Kap. 2.2.3 beschriebene DLP Prozess. Die
Strukturierung geschieht durch Photopolymerisation des gefiillten Harzes (Schlicker) und
es entsteht der sogenannte ,,Griinling“. Um den Sinterschwund zu beriicksichtigen, besitzt
der Griinling eine mafistéblich vergréfierte Endkontur. Die Nachbearbeitung beinhaltet die
Ablésung des Supports und Oberflichenbehandlung der Supportfliche durch Schleifen, ohne
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dabei den Griinling zu beschéadigen. Anschlielend kann dieser mit Hilfe eines geeigneten
Loésungsmittels von nicht polymerisiertem Ausgangsmaterial im Ultraschallbad gereinigt
werden. Das Losungsmittel darf dabei die Polymermatrix nicht angreifen und den Griinling
dadurch schéadigen.

Die keramischen Materialeigenschaften erhélt das Bauteil erst nach Abbrand der organi-
schen Komponenten und Sintern. In 2.1 D sind Griinling und Sinterteil gegeniibergestellt.
Im Idealzustand besitzt das Bauteil dhnliche mechanische Eigenschaften wie eine konven-
tionell erzeugte Keramik.

Abb. 2.1: Prozesskette des DLP Prozess

2.2.2 Blueprinter-Tchnologie

In diesem Abschnitt soll auf die an der TU Wien entwickelte Blueprinter-Technologie
eingegangen werden. Der Blueprinter basiert auf der bereits vorhandenen Digital Light
Processing (DLP) Technologie [env], und wurde speziell fiir die Verarbeitung von hochge-
filllten keramischen Systemen angepasst [Pat11]. Abbildung 2.2 zeigt eine Prinzipskizze
der Blueprinter-Technologie. Anhand dieser werden die Prozessschritte zur Herstellung
eines Bauteils erortert.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des DLP-Prozesses [Pat11]

Tab. 2.1: Legende fiir Blueprinter Prinzipskizze

1 DLP-Projektor 5 Wanne 9 Kraftsensor
2 LED-Lichtquelle 6 Rakel 10 Linearachse
3 DMD Chip 7 Riickwértsbelichtung 11 Bauteil

4  Optik 8 Bauplattform

Im Zuge dieser Arbeit kommt der an der TU Wien entwickelte ,,Blueprinter® der ersten
Generation zum Einsatz (Abb. 2.3). Er basiert auf dem oben beschriebenen Prinzip der
Belichtung von unten und befindet sich im Laborbetrieb an TU Wien. Die hohe Flexibilitét
und die offene Bauweise sprechen fiir dieses Gerét als Test- und Entwicklungsmaschine.
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An dem Blueprinter I wurde eine Modifikation des Rakelmechanismus vorgenommen. Eine
lineare Bodenrakel, bestehend aus einem Draht an der Wannenoberflache, fithrt aktiv
frischen Schlicker zum Baubereich. Es folgt eine permanenten Durchmischung des fliissigen
Ausgangsmaterials, was den negativen Streulichteffekt verringern soll.

Abb. 2.3: Gesamtansicht Blueprinter I [Pat11]

2.2.3 Prozessfiihrung

Vorbereitung der Maschine Als Vorbereitung wird zuerst die Wanne (5) mit dem fliissigen
Ausgangsmaterial (Schlicker) befiillt und die Bauplattform (8) eingesetzt. Nach Auswahl
des Baujobs und Einstellen der Systemparameter kann der Prozess mit Bestétigung
der Play-Taste auf der Benutzeroberfliche gestartet werden. Der Blueprinter kann, im
Gegensatz zu den meisten kommerziell erhéltlichen RP-Anlagen, die Kalibrierung im
Zuge des Startvorganges automatisch iibernehmen. Dies fiihrt zu einer Zeitersparnis und
Ausschluss einer potentiellen Fehlerquelle. Nach der Kalibrierung erfolgt die Verteilung
des Schlickers durch eine 360 Grad Drehung der Wanne (5). Mit einer feststehenden Rakel
(6), in einem Abstand von 100 um bis 300 um oberhalb der Wannenoberflache, entsteht
eine definierte Schichtdicke.

Positionierung der Bauplattform

Anschliefend erfolgt die Positionierung der Bauplattform an die Startposition. Dies ge-
schieht kraftgesteuert tiber ein Kraftmesselement in Form eines Biegebalkens (9). Die
Schrittgebung geschieht hierbei tiber eine Linearachse (10). Misst das Kraftelement einen
definierten Widerstand, so stoppt die Software die Abwéartsbewegung. Dabei muss die



2.2 Prinzip der DLP-Technologie 8

Referenzkraft hoher als die resultierende Druckkraft bei Eintauchen der Bauplattform in
den Schlickerfilm sein, um Kontakt mit der Wannenoberfliche herzustellen.

FErzeugung der 1. Schicht

Das Herzstiick des Blueprinters bildet der DLP-Projektor (1). Er belichtet von unten, durch
die transparente Wannengrundfliche, die Schichtinformation geméfl der Softwarevorgabe.
Innerhalb des Projektors erzeugt ein DMD-Chip (3) (Digital Micromirror Device) ein
mafBstablich verkleinertes, aus Mikrospiegeln bestehendes Abbild der Flachengeometrie.
Diese Spiegel entsprechen 50 pm x 50 um Pixeln und werden zur LED-Lichtquelle (2) hin
(EIN) bzw. weg (AUS) geschwenkt. Somit bestimmen die Auflésung des DMD-Chips und
die Projektionsoptik (4) die erzielte Auflosung in der Projektionsebene.

Das Aufschalten der Belichtung fithrt zu einer ortsselektiven Verfestigung des Schlickers
infolge von Photopolymerisation. Die Belichtungszeit miissen der Reaktivitat des Schlickers,
der Lampenleistung und der geforderten Schichtdicke angepasst werden und kann zwischen
3,5 sec bis 15sec betragen. Das Bauteil (11), mit einer Schichtdicke in der Regel von 25 um
bis 50 pm, wird dabei vollstandig durchgehértet.

Um einen sicheren Halt des Bauteils auf der Bauplattform zu gewéhrleisten, kommt eine
sogenannte Riickwértsbelichtung (7) zum Einsatz. Diese besteht aus einem Leuchtdioden-
Array innerhalb der Bauplattform. Durch Aktivierung erzeugt diese eine Basisschicht an
der Glasplatte, mit der die folgende Schicht einen festen Verbund eingehen kann. Auch
konnen anfangliche Kalibrierungsfehler somit korrigiert werden.

Ablosung der 1. Schicht

Nach Erzeugung einer ausgehérteten Schicht muss diese von der Wanne abgeltst werden.
Um die entstehenden Trennkréafte klein zu halten wird nicht die Bauplattform linear
abgehoben, sondern die gesamte Wanne samt Basisplatte nach unten geschwenkt. Diese
Relativbewegung fiithrt zu keiner abrupten Ablosung mit hohen Kréften, sondern zu
einem kontinuierlichen, von der Vorderkante beginnenden Trennvorgang. Dieser Vorgang
wiederholt sich zyklisch mit jeder neuen Schicht. FEine schonende Ablésung ist entscheidend
fiir die Qualitét des Bauteils, denn eine Beschédigung des Schichtverbundes im Griinzustand
fiihrt zu Delamination im gesinterten Bauteil.

Erstellen der 2. Schicht

Nach dem Abkippen bewegt sich die Bauplattform um einige Millimeter nach oben
und im Anschluss kann die Basisplatte samt Wanne wieder zuriick in die Bildebene
geschwenkt werden. Infolge der Schichterzeugung verbleibt ein schlickerfreier Abdruck an
der Wannenoberfldche. Da aufgrund der Schlickerrheologie kein selbststédndiger Ausgleich
erfolgt, muss diese Liicke vor dem néachsten Belichtungszyklus aktiv geschlossen werden.
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Dies geschieht mit Hilfe der Rakel und einer kompletten Drehung der Wanne. Somit ist der
urspriingliche Zustand wieder hergestellt und ein neuer Belichtungszyklus kann beginnen.

Ab Schicht Nr. 2 bis hin zur Endschicht erfolgt die weitere Positionierung weggesteuert
iiber die Linearachse. Dabei wird die Bauplattform auf die jeweilige Schichtdicke zur
Wanne positioniert. Nach der ersten Schicht wird keine Riickwértsbelichtung aufgeschaltet.

Bauende

Am Ende des Baujobs erfolgt nach Beendigung des Belichtungszyklus der abschlieende
Trennvorgang. Das fertige Bauteil wird automatisch aus der Wanne heraus, bis zum
oberen Ende der Linearachse bewegt. Die Bauplattform kann entnommen und der Griinteil
abgelost werden.

Der Vorteil zu anderen lithographischen Systemen liegt in der beschleunigten Prozesszeit.
Anders als bei Laserstereolithographie, ermoglicht die DMD Technologie eine Schicht in
einem Durchgang zu erzeugen. Nicht die Komplexitat oder die Grofier der Schichtflache ha-
ben Einfluss auf die Bauzeit, sondern ausschliellich die Bauteilhohe, sprich die notwendige
Schichtanzahl.

Fine Zusammenfassung der Prozessschritte ist in Abb. 2.4 als Blockschaltbild dargestellt.

Vorbereitung

—

. Ruckwartsbelichtung
Exlichwing ’—[ der 1. Schicht ]

Trennvorgang

Widerholung

bis R T—
Bauteilhohe
ST Rakelvorgang

Positionierung
der
Bauplattform
—

Bauende

Abb. 2.4: Blockschaltbild des Bauprozesses [Pat11]
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2.3 Schlicker

Die Herstellung von reinen Kunststoffbauteilen aus flissiger Phase ist Stand der Technik
[env]. Photopolymerisation bildet dabei das Grundgertist des Bauteils. Durch Zugabe von
keramischen Fiillstoffen in das fliissige Harz entsteht der sogenannte ,,Schlicker”. Bei dem
DLP Prozess dient das Polymer als Bindeglied zwischen den keramischen Partikeln und
ermoglicht dadurch die Formgebung. Bei anschlielender Warmebehandlung, dem Sintern,
erhilt das Bauteil seine hochfeste, anorganische Struktur.

Der Schlicker besteht aus mehreren unterschiedlichen Komponenten mit unterschiedlichen
Aufgaben. Hauptbestandteile sind dabei Monomere, Initiator, Dispersionsmittel, Losungs-
mittel und das keramische Pulver. Unterschiedliche Keramiken verlangen eigens zueinander
abgestimmte Komponenten. Auch die Massenanteile konnen dabei innerhalb der Formu-
lierung variiert werden und somit ergeben sich nahezu beliebige Schlickerformulierungen.
Die chemischen wie physikalischen Schlickereigenschaften, wie Reaktivitéit oder Viskositat,
haben direkten Einfluss auf das erzielte Endprodukt und dessen Materialeigenschaften. In
der Analyse der Wechselwirkungen der Bestandteile zueinander sind praktische Strukturie-
rungsversuche unerlésslich. Diese Versuche und die Erprobung neuer Komponenten sind
Thema einer gesonderten Dissertationsschrift [Felll].

Innerhalb dieser Arbeit wird fiir ein gegebenes Keramikpulver, bestehend aus -Tricalcium-
phosphat (3-TCP), eine optimale Schlickerformulierung fiir den DLP Prozess gesucht. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der praktischen Anwendung der vorhandenen Erkenntnisse
und eine Bestimmung der spezifischen Verarbeitungsparameter, mit einem funktionellen
Produkt als Endziel. In weiterer Folge wird daher das Ausgangsmaterial nur in den
Grundziigen beschrieben.

2.3.1 Radikalische Kettenpolymerisation

Nahezu alle technisch relevanten Kunststoffe werden durch Synthesereaktionen herge-
stellt. Die Rohmaterialien bilden niedermolekulare Verbindungen, die Monomere. Je nach
Reaktionstyp unterscheidet man: Kettenpolymerisation (Polymerisation), Kondensations-
polymerisation (Polykondensate) und Additionspolymerisation (Polyaddition). Das im
Haus entwickelte DLP Verfahren basiert auf dem Prinzip der Photopolymerisation. Das
grundlegende Reaktionsprinzip [Kai07] wird hier erldutert.

Dem Schlicker ist ein photosensitiver Initiator (PI) beigemengt, welcher die radikale
Kettenpolymerisation infolge Lichteinwirkung initiiert. Das dabei entstehende Startra-
dikal verbindet sich mit einem Monomer unter homolytischer Aufspaltung der C=C
Doppelbindung und erneuter Radikalbildung.
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Die Kettenwachstumsreaktion lauft mit jedem neu hinzukommende Monomer weiter. Das
bisher inaktive Molekiil bindet sich an den reaktiven Kopf des Ausgangsradikals unter

Spaltung seiner C=C Doppelbindung. Dabei wandert der reaktive Teil abermals an den
Kopf der nun um eine Einheit gewachsenen Kette.
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I* | *
ArNCo+ M — H —F» AV —H + M
l | (2.3)
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Das Kettenwachstum setzt sich fort bis die Kettenabbruchsreaktion einsetzt. Diese fithren

zu dem Verschwinden der reaktiven Kopfe der Ketten. Dabei lassen sich zwei Varianten
unterschieden:

e Rekombination: Zwei reaktiven Makromolekiihle verkniipfen sich zu einem inerten
Polymer.

H H H H

(. [
: —CH,mv —% Anv CH,—C*C—CH,»m —¥% av CH~C— C—CH,w
(. [
R R R R

H
I
v CH,—CH
| (2.4)
R
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e Disproportionierung: Treffen zwei reaktive Kopfe aufeinander, interagieren diese
unter gleichzeitiger Ubertragung eines H-Atoms zu einer gesiittigten (zweifach) sowie
ungesittigten (einfach) Bindung. Es kommt zu einem Abbruch der Kettenwachs-
tumsreaktion. Im Gegensatz zur Rekombination entsteht hierbei nur ein Molekiil in

der Grofie beider Radikale.

H H H H H
[ | A== |
v CH~C*C~CH,amv —8 Anv CH,—C* +C—CH,Mv —p Av CH,—CH,R + C=CHaw (2.5)
[ | | :
R
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Die Art des Kettenabbruchs héngt dabei von dem Monomer sowie von der Reaktionstem-
peratur ab.

In der Schlickermischung werden mono- und polyfunktionale Monomere eingesetzt. Je ho-
her ihre Reaktivitat, umso hoher auch die resultierende Verarbeitungsgeschwindigkeit. Die
niedrigviskosen monofunktionalen Monomere wirken als Reaktivverdiinner. Sie bewirken
eine Verringerung der Schlickerviskositét, was generell zu einer Verbesserung der Verarbeit-
barkeit fiihrt. Ihnen stehen, im Gegensatz zum Losungsmittel, freie Doppelbindungen fiir
die Kettenbildung zur Verfigung. Die hoherviskosen polyfunktionalen Monomere arbeiten
als Vernetzer der linearen Polymerketten. Dabei ist das Mischungsverhéltnis von mono- zu
polyfunktionellen Monomeren entscheidend fiir die Festigkeit und die Formstabilitat der
Polymermatrix. Die resultierende Polymerstruktur mit den enthaltenen Fiillstoffen wird in
Abb. 2.5 dargestellt. Dieses Ausgangsgeriist fiir das keramische Bauteil wird als Griinling
bezeichnet und wird anschlieend thermisch verdichtet.

- Basismonomer

— Vernetzer

. Fiillstott (Keramikpulver)
& Lésungsmuttel

‘3 Initiator

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Griinstruktur des ausgehérteten Photopolymers

2.4 Sintern

Der aus den oben beschriebenen Schritten erhaltene Griinling wird beim Sintern in
ein dichtes keramisches Bauteil umgewandelt (Abb. 2.6) . Ein wesentlicher Bestandteil
des Griinteils bildet das Losungsmittel. Wahrend des Trocknungsvorgangs wird dieses
ausgetrieben und es bleibt eine pordse Struktur, bestehend aus der Polymermatrix und
dem keramischen Fiillstoff, zuriick.
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Bei steigender Temperatur erfolgt das Entbindern, der Abbrand der organischen Kompo-
nenten. Die Porositéit der Struktur ist fiir das Entbindern von entscheidender Bedeutung.
Die Verbrennungsgase kénnen entweichen, ohne den Gasdruck innerhalb des Bauteils zu
erh6hen. Ein zu hoher Gasdruck kénnte Risse oder gar ein Bersten des Bauteils verursachen.
Um dem entgegenzuwirken, erfolgt die Auswahl des Sinterprofils entsprechend der Material-
zusammensetzung. Basierend auf Thermogravimetriemessungen, kénnen Erfahrungswerte
fiir die Abbrandtemperturen gewonnen werden. Bei den Punkten kritischer Temperaturen
(grofte Rate des Bauteilschwunds) kénnen gezielte Haltephasen im Heizprofil rissfreien
Abbrand der Bindekomponenten erméglichen.

Das Bauteil besteht nun aus einem losen Verbund der in Form gebrachten Pulverparti-
kel. Dieses zeigt sich zwar formstabil, allerdings besitzt es noch nicht die gewiinschten
Festigkeitswerte. Im abschlieBenden Sinterschritt kommt es infolge der Erhitzung auf die
spezifische Sintertemperatur zu einem Zusammenwachsen der Partikel. Der Stofftransport
kann iiber den Mechanismus der Gas-, Oberflichen-, Korngrenzen- und Volumendiffusion
erfolgen. Poren und offenen Kanélen zwischen den Pulvernkérnern werden verringert
und die oberflichenenergetische Unterschiede zwischen konvexen und konkaven Fléachen
ausgeglichen. In der Anfangsphase des Sinterns kommt es zur Ausbildung eines soge-
nannten Bottlenecks. Diese ersten Verbindungen zwischen den Partikeln wachsen unter
stetigem Materialzufluss wodurch die Hohlrdume zwischen den Teilchen verschwinden.
Die Dichte des Bauteils wird erhoht, was zu einem schrumpfen der Struktur fithrt. Um
ein gewiinschtes Endmafl zu erhalten, muss also das Griinteil um den Schrumpffaktor
vergrofert gefertigt werden. Die Keramikteilchen sind nun eng miteinander verbunden, was
die mechanische Festigkeit des gesinterten Objekt stark verbessert. Korngrenzendiffusion
wurde fiir Calciumphosphate als dominierender Mechanismus zur Verdichtung identifiziert
[He05].

nach der Strukturierung nach dem Trocknen nach dem Entbindern nach dem Sintern

O

Lésungsmittel Bindemittel Pulver (bis 45 Vol.%) dichtes Bauteil (>99,5% T.D.)

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Partikelverdnderungen wéihrend des Sintervor-
gangs [Sta09]
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2.4.1 Sintern von TCP

TCP ist ein polymorphes Material mit drei Strukturmodifikationen, 3, @ und /. Analog
zu Metallen, ldsst sich mit dem Phasendiagramm fiir TCP (Abb. 2.7) eine geeignete
Wirmebehandlung finden. Das Calciumoxid (CaO) Verhaltnis ist dabei von entscheidender
Bedeutung und kann das Sinterergebnis erheblich beeinflussen. Unterstéchiometrischens
Verhéltnis (Ca/P < 1.5) fiihrt bei ungefiahr 1290°C zur Ausbildung einer fliissigen Phase.
Darunter kann die Formstabilitdt des losen Pulverteils leiden. Bei Calciumiiberschuss
(Ca/P > 1.5) findet sich eine fliissige Phase erst bei 1580°C [Co089]. Das in dieser Arbeit
verwendete TCP Pulver besitzt ein molares Ca/P Verhéltnis von ca. 1,5.

Um das Sinterverhalten genauer vorherzusagen, behilft man sich der dilatometrischen
Analyse gekoppelt mit XRD (X-Ray Diffraction) Aufnahmen abgeschreckter Proben. Die
Niedrigtemperaturkonfiguration G-TCP zeigt sich stabil bis 1125°C, dariiber erfolgt die
Umwandlung in die a@ Konfiguration. Diese ordnet sich bei einer Temperatur von 1470 °C
in die o/ Konfiguration und ist bis zur Schmelztemperatur stabil [Coo89][CT97]. Bei der
Abkiihlung sind die Phasenumwandlungen nur teilweise reversibel [Tam97]. Versuche mit
reinem 3-TCP ergaben ausgepragten Sinterschwund und hohe Schwundrate im Tempera-
turfenster von 850°C bis 1200°C. Uber 1200°C nimmt die Schwundrate ab und es kommt
zur Expansion der Keramik. Dieser Zuwachs (ca. 7%) korreliert mit der Bildung der «
Konfiguration, da a-TCP eine niedrigere Dichte als 8-TCP aufweist (3-TCP =3.14 g/cm?
und a-TCP =2.86 g/cm?). Diese Volumensvariation kann bei Aufheizen wie Abkiihlung
der Probe bei Sintertemperaturen um 1125°C zur Bildung von Mikrorissen fithren. Die
mechanischen Eigenschaften werden dadurch negativ beeinflusst [Tam97].

Beim Sintern von Calciumphosphatkeramiken ist ein komplexer Prozess und Thema eigener
Studien. Ziel ist die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und der Sinterdichte,
sowie kontrolliertes Phasendesign (Bioaktivitat der Keramik) [CT97], [Qu06]. Additive
sollen dabei die Niedertemperaturphase stabilisieren und hohere Sintertemperaturen ohne
Phasenumwandlung erlauben.
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Abb. 2.7: CaO-P,05 Phasendiagramm [Co089).
2.5 Priifung keramischer Materialien

2.5.1 Einleitung

Im Allgemeinen weisen Keramiken bei Raumtemperatur ein sprodes Verhalten auf. Die
geringe Zahigkeit, sowie andere physikalische Eigenschaften, wie ihre relativ hohe Héarte,
Steifigkeit, Druckfestigkeit, oder die geringe elektrische Leitfahigkeit sind auf die vorwiegend
ionisch-kovalente Atombindung zuriickzufithren [Hen93|. Das Werkstoffverhalten spiegelt
sich auch in der Auswahl der Werkstoffpriifungsverfahren wieder. Es geniigt nicht die
fiir Metalle entwickelten Verfahren zu kopieren. Der bei duktilen Werkstoffen bewéhrte
wklassische“ Zugversuch eignet sich zum Beispiel nur bedingt fiir den Einsatz an Keramiken.
Ein hoher maschineller Aufwand (Klemmsystem) ist nétig um unerwiinscht auftretende
Biegespannungen einzuddmmen. Diese resultieren aus kleinsten Abweichungen von Priif-
zur normierten Sollgeometrie und kénnen das Priifergebnis erheblich verfélschen [Mun99).
Da die Zugfestigkeit den limitierenden Faktor fiir den lasttragenden Einsatz von Keramiken
darstellt, hat sich in der Werkstoffpriifung die Bestimmung der Biegefestigkeit etabliert
[DINOS]. Der Versuchsaufbau, sowie Probenherstellung und Durchfiihrung, sind dabei
verhéltnisméfig unkompliziert.

Die technische Biegetheorie erlaubt das einwirkende Biegemoment in eine innere Zug-
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sowie Druckspannung zu zerlegen. Die Randfasern tragen hierbei die Hauptlast. Das
Uberschreiten der Elastizitéitsgrenze fithrt zu Materialversagen. Ausgangspunkt fiir das
Versagen sind Fehlstellen im Material. Sie kénnen als Poren, Einschliisse oder Risse
auftreten und wirken als Spannungskonzentratoren. Solche Defekte kénnen wéhrend jeder
Phase der Prozessierung auftreten, z.B. als Griinteilfehler oder Sinterrisse. Treten diese
nun inhomogen verteilt im Priifkérper auf, so zeigen auch die erreichten Festigkeitswerte
dementsprechende Schwankungen [Mun99], [Mil99], [Fral0], [Mic94]. Eine statistische
Auswertung der Zusammenhéange ist daher unerlasslich. Die Bruchmechanik bedient sich
hierzu der von Weibull formulierten Verteilung.

2.5.2 Weibullanalyse

Die Weibullanalyse hat sich als Werkzeug der Festigkeitsanalyse bewéahrt, bedingt aber
eine gewisse Anzahl an Priifkérpern (30 in [DIN09]) um eine hinreichend fundierte Aussage
zu treffen. Sie basiert auf dem ,weakest link“-Prinzip und stellt einen Zusammenhang von
Abmessung, Geometrie, Belastungsart, sowie der Verteilung der Materialdefekte und der
Bruchwahrscheinlichkeit her. Ahnlich einer Kette, fiihrt das Versagen des schwichsten Glie-
des in der Keramik Struktur zum Versagen der Gesamtheit. Die Bruchwahrscheinlichkeit
P, lasst sich folgendermaflen beschreiben:

Py =1—exp (— /(Z())m dV) (2.6)

\%4

oo bezeichnet den charakteristischen Festigkeitswert bei dem 63,2% aller Bauteile versa-
gen. Der Exponent m steht fiir den Weibull-Modul. Je hoher m ist, desto nédher liegen
die gemessenen Festigkeitswerte der Probengesamtheit beinander. Typische Werte fiir m
liege bei Metallen bei 20. Das auftretende Volumens-Integral vertritt das beanspruchte
Priifvolumen. Je grofler das effektive Volumen, desto hoher die Wahrscheinlichkeit einer
Fehlstelle im Material. Beim Vergleich der im Zuge dieser Arbeit verwendeten Metho-
den ergeben sich ihnliche Priifvolumen von 100 mm? und 135 mm? (3-Punkt-Biege- bzw.
Biaxial-Biegeversuch). Ohne Berticksichtigung der Volumeneffekte erfolgt die geometri-
sche Ermittlung der beiden Weibullparameter oy und m. Auf der Abszisse werden die
logarithmierten Festigkeitswerte und auf der Ordinate inin(1/(1 — P,)) aufgetragen. P,
stellt dabei eine Schitzfunktion der Wahrscheinlichkeit dar. Uber lineare Regression legt
man eine Ausgleichsgerade durch die Punktewolke und schliefflich ergibt sich m aus der
Steigung der Geraden. oy ist dabei der Wert der Geraden beim Punkt Inln (1/(1—P,)) = 0.
In Abbildung 2.8 ist der Vorgang zur Errechnung der beiden Weibullparamter graphisch
dargestellt.
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Abb. 2.8: Weibull Plot der Biaxial Testreihe

2.5.3 Messung der Biegefestigkeit von Keramik

Zur Messung der Biegefestigkeit von Keramiken existieren verschiedene Verfahren: Grund-
satzlich lassen sich uniaxiale und biaxiale Biegetests unterscheiden.

Uniaxiale Tests

Zu den uniaxiale Tests zéhlen die in [DINO8] beschrieben Drei- bzw. Vier-Punkt-Biegung.
Hierzu werden quaderférmige Proben mit den Abmessungen 30x2,5x2 (LxBxH) ver-
wendet (Ausfiihrungsform A). Auf zwei Rollenlagern mittig positioniert, wird nun tiber
eine dritte Rolle die Belastung bis zum Bauteilversagen eingeleitet. Man spricht hier vom
Drei-Punkt-Biegetest. Werden alternativ dazu zwei Krafteinleitungen angedacht, entspricht
dies dem sogenannten Vier-Punkt-Biegeversuch. Material- oder Oberflichendefekte im
Zugbereich des Priifkorper spielen bei uniaxialen Tests eine grofie Rolle, da diese als Soll-
bruch oder Kerbstellen wirken. Wie oben beschrieben, duflern sich diese in Schwankungen
im Messergebnis.



2.5 Prifung keramischer Materialien 18

Der biaxiale Biegetest

Zu einem Vertreter der biaxialen Biegetest zahlt der in [DIN09] beschriebene 4-Kugel-Test.
Dieser eignet sich vor allem zur Priifung von scheiben- und plattenférmigen Objekten. Der
Priifling liegt an seiner Peripherie auf drei kugelférmigen Auflagern. Sie sind dquidistant
vom Laststempel entfernt und bilden ein gleichseitiges Dreieck. Eventuelle Lagefehler
des Probekorpers werden dadurch kompensiert. Ein weiterer Unterschied zum 3-Punkt
Biegeversuch liegt darin, dass Bauteilfehler an den Kanten nicht ins Gewicht fallen, da die
maximale Spannung, als 2-achsiger Spannungszustand, in der Proben mitte liegt.



3 Materialien und Methoden

3.1 Prozesszeiten

Um die Maschinenproduktivitit zu steigern, liegt das Hauptaugenmerk bei der Ferti-
gung der Bauteile auf der Minimierung der gesamten Prozesszeit. Diese ergibt sich aus
(Maschinenzeit+ Belichtungszeit) x Schichtanzahl. Die Maschinenzeit betrigt ca. 13 sec
und beinhaltet dabei folgende Schritte:

e Abkippen der Schlickerwanne zur Ablésung der zuvor ausgehérteten Schicht.
e Anheben der Bauplattform um Rakelbewegung zu erméglichen.

e Vor- und Zuriickwartsbewegung des Linear-Rakelsystems.

e Ankippen der Wanne auf planparallele Ausgangslage.

« Positionieren der Bauplattform (50pum {iber Wannenebene) fiir eine neue Schicht —
Néchster Belichtungszyklus.

Die Belichtungszeit einer Schichtfliche wird bestimmt durch die Aushéartungskinematik
der lichtinduzierten radikalen Polymersisation des Photopolymers. Dieser Vorgang muss
vollstandig stattfinden, durch Bestrahlung mit einer Belichtungsdosis D ausgesetzt werden.
Diese ergibt sich mit der Intensitdt I der Lichtquelle und der Belichtungszeit ¢ zu:

D [m‘]} 1 [mW] « t[s] (3.1)

cm? cm?

Aufgrund von Absorptions-, Streuungs- und Reflexionseffekten bei unterschiedlichen Harz-
mischungen und Fiillgraden ist der fundamentale Zusammenhang zwischen Belichtungsdosis
und Bauergebnis komplex und Forschungsgebiet gesonderter Arbeiten [Hall0], [Tom10].
In Anlehnung an Formel 3.1 wird in dieser Arbeit die maschinenbedingte maximale Belich-
tungsintensitit ausgewahlt, da diese eine Minimierung der Belichtungsdauer ermdéglichen
soll. Werte fiir die daraus resultierenden Bauzeiten finden sich im Kapitel 3.3.

19
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3.2 Schlickermischung - Schlickeruntersuchung

Im Zuge dieser Arbeit werden unterschiedliche Harz-Keramikpulver-Suspensionen auf ihre
DLP-Eignung hin untersucht. Dies geschieht zunéchst anhand einer einfachen Geometrie
(Abb. 3.1) und variablen Belichtungszeiten. Stellt sich dabei die Qualitidt der Bauresultate
als unzureichend heraus, erfolgt eine Uberarbeitung der Rezeptur. Am Ende dieser Unter-
suchung sollen anspruchsvolle Baujobs wie Zygoma (Abb. 3.4), Mandible (Abb. 3.3)und
chronOS Blécke (Abb. 3.5, 3.6) baubar und deren Sinterergebnisse zufriedenstellend sein.

3.2.1 Schlickermischung

Der Ablauf der Schlickerzubereitung erfolgt dabei auf dieselbe Weise. Die im Anhang
angefithrten Schlickerkomponenten (Tab. .1) werden je nach Formulierung gewogen und in
einen lichtundurchléssigen Laborbecher gefiillt. Das Auflésen des Photoinitiators erfolgt
dabei in der flissigen Phase (Harz) noch ohne Zugabe des Pulvers. Eine Umwélzung,
hervorgerufen mittels eines magnetischen Riihrers in Kombination mit einem magnetischen
Stabchen, fordert diesen Prozess. Nach optischer Kontrolle auf K69 Riickstdnde erfolgt
die Beimengung des zuvor abgewogenen Pulvers. Im SpeedMixer”™ (Hauschild & Co
KG, Deutschland), einer dualen asymmetrischen Zentrifuge, geschieht die Endmischung.
Etwaige Agglomerate, entstanden bei der Pulverbeimengung, miissen manuell aufgeteilt
werden. Eine geringe Viskositét unterstiitzt dabei fehlerfreies Bauen und sorgt fiir langere
Standfestigkeit der Schlickerwanne.

3.2.2 Rheologie

Die rheologischen Messungen werden an einem Physica MCR 300 Rheometer (Anton Paar,
Deutschland) mit Kegel und Platten Geometrie (CP25-1) durchgefiihrt. Dies geschieht bei
ansteigender und anschlieflend absteigender Scherrate. Die Rampe ist logarithmisch mit
40 Messpunkten und einem Maximalwert von 250. Bei den Thixotropieversuchen wird
eine konstante Scherrate von 101/s mit einer Messdauer von 12 min verwendet. Die Rate
wird in Anlehnung der im Betrieb entstehenden Schlickerbewegungen (z.B. durch Rackeln)
gewdhlt. Um Temperatureinfluss auszuschliefen, wird das System konstant auf 20°C
gehalten. Die Lagerbesténdigkeit ergibt sich aus der Rampenantwort an einem frischen,
sowie gelagerten Schlicker.
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3.3 Baujobs

Die mit CATIA V5 (Dassault Systems, Frankreich) generierten oder vom Projektpartner
bereitgestellten Flachenmodelle (stl-Files) werden mit der Software Magics (Materialise,
Belgien) bearbeitet. Erste Sintertests ergaben einen isotropen Sinterschwund von 20%. Die-
sem muss konstruktiv oder innerhalb der Magics Software durch Skalieren x 1,2 Rechnung
getragen werden. Weiters ist je nach Baujob ein Support nétig, welcher durch ein Tool
innerhalb der Magics-Umgebung generiert werden kann. Zusétzlich lassen sich eventuelle
Oberflachenfehler, entstanden bem Tesselieren des Bauteils in Dreiecksfacetten, ausbessern.
Letztlich erfolgt mit Hilfe des Perfactory® Softwarepakets(envision TEC, Deutschland) die
Erzeugung des eigentlichen job-Files. Jobdetails wie Hauptabmessungen (HA), maximale
Belichtungsfliche (maxBel), Schichtanzahl und Bauzeit sind an dieser Stelle angegeben.
Die Bauzeiten resultieren aus einer gewéhlten Belichtungsdauer von 8 sec und entsprechen
8,5 mm /h Baugeschwindigkeit (optimal fiir Rezeptur 1057/14K). Die angefiihrten Grafiken
stellen die Endversionen der fortwahrend fiir den DLP-Prozess optimierten Baujobs dar.

Zylinder

HA [mm] 310 H10
maxBel [mm?] 78,5
Schichten 200
Baugzeit 1h 10 min

Diese einfache Geometrie ermdglicht erste Bau- und
Sintereigenschaften der jeweiligen Schlickerrezeptur zu
testen. Wie auch die nachfolgenden Baujobs ist der
Zylinder mittig auf der Bauplattform positioniert.

Abb. 3.1: Baujob Zylinder
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Scatter test

HA [mm] 920 HS
maxBel [mm?] 300
Schichten 160
Bauzeit 56 min

Diese Testgeometrie besteht aus vertikalen und hori-
zontalen Durchgangsléchern von ¢ 1 mm bis ¢ 0,3 mm
und einem kegelférmigen Ausschnitt in der Kreismit-
te. Anhand dieser Details soll das streulichtbedingte
Aufmaf, welches ein Zuwachsen der Durchgangslécher
bewirkt, untersucht und der Schlicker darauf abge-
stimmt werden. Dieses Teil dient als Vorstufe zu den
anschlieend beschriebenen offenporigen chronOS Bl6-  Abb. 3.2: Baujob Scatter test
cken.

Mandible

HA [mm] LxBxH 40x11x62
maxBel [mm?] 80

Schichten 1241

Bauzeit 7h 15 min

Die relativ geringe Belichtungsfldche resultiert in einer
geringen Abzugskraft. Deshalb reicht der abgebildete
Liniensupport (Dicke = 0,4 mm) mit Seitverstrebungen
fir den Bauprozess aus.

Abb. 3.3: Baujob Mandible
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Zygoma

HA [mm] LxBxH 55x43x72
maxBel [mm?] 350

Schichten 1440

Bauzeit 8h 24 min

Die Abziehkréfte verlangen netzartigen Support (Dicke
= 0,5mm), um die notige Versteifung zu gewéhrleisten.
FEine an die Supportgrundflache angepasste Basisplatte
mit 0,2 mm Hohe sorgt fiir zusétzliche Verankerung an
der Bauplattform (hier nicht skizziert). Dieser Baujob
stellt in Breite und Hoéhe das technologische Maximum
des verwendeten Blueprinters dar.

Abb. 3.4: Baujob Zygoma

chronOS 1

HA [mm)] LxBxH 23x15x30
maxBel [mm?] 260

Schichten 600

Bauzeit 3h 30 min

Abb. 3.5: Baujob chronOS_ 1
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VR
chronOS_ 4 : <l
HA [mm)] 8 H12 b VA
maxBel [mm?] 26 \ : :
Schichten 260 Tk
Bauzeit 1h 30 min ko

Abb. 3.6: Baujob chronOS_ 4

Abb. 3.7 verdeutlicht den makroskopischen Aufbau, der sich aus gitterweise Aneinan-
derreihung des abgebildeten Elementes zusammensetzt. Zusétzlich zum Basissteg sorgen
Verstrebungen mit 1x 1 mm fiir héhere Bauteilsteifigkeit. Das Negativ dazu bildet die innere
Struktur. Sie besteht aus Poren mit ¢ 1 mm und Verbindungskanélen mit ¢ 0,4 mm. Die
Hauptabmafle der chronOS Blocke sind an den Produkten der Firma Synthes angelehnt.

Grundbalken Verstrebung

Abb. 3.7: Innere Struktur der chronOS Blécke. CAD Zeichnung von Volumselement (links)
und Gesamtblock mit Verstrebungen (rechts).
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Mechanische Prifkorper
Drei-Punkt-Biegeteile (X-Lage)

HA LxBxH [mm] 30x3x2,5
maxBel [mm?] 260
Schichten 70
Baugzeit 25 min

Biaxversuch Korper

HA [mm)] 316 H2,5
maxBel [mm?] 32
Schichten 340
Bauzeit 2h

Um eventuelle Anisotropie der mechanischen Eigen-
schaften im gesinterten Zustand aufzuzeigen, werden
die Biegeteile in den unterschiedlichen Hauptachsen-

richtungen des Blueprinters gebaut. Um vergleichba- A1 55, aujobs Priifkérper
re Messergebnisse zu erhalten, kommt jeweils unver-
brauchter Frischschlicker zum Einsatz.

3.4 DLP Vor- & Nachbearbeitung

Die speziell im Haus angefertigte Wanne wird mit Schlicker befiillt in den Blueprinter
eingelegt. Anschlielend erfolgt die Montage des linearen Rakelsystems. Optional kann
die Glasfliche der Bauplattform mit R11 (envisionTEC, Germany) bestrichen werden,
um eine bessere Haftung zwischen Griinteil und Bauplattform zu gewahrleisten. Nach
Auswahl und Start des Baujobs erfolgt in den ersten zwei Schichten die manuell aktivierte
Riickwartsbelichtung. Sie dient zur Erzeugung einer ca. 50 um dicken Trégerschicht auf
der Bauplattform, entstanden durch Aushérten von R11 und Bauschlicker.

Nach dem Bauprozess muss das Griinteil von der Plattform abgeldst werden. Als geeig-
nete Werkzeuge haben sich dabei Nagelschere, Skalpell oder Rasierklinge bewéhrt. Der
anhaftende, nicht polymerisierte Schlicker, in Losungsmittel getaucht, kann im Ultraschall-
reinigungsgerat gelost werden. Druckluft und Pinsel eignen sich weiter fiir die Reinigung
feinerer Strukturen wie der Makroporen der Knochenkeile. Je nach aufweisender Schlicker-
viskositdt kann die Reinigung zeitaufwéndiger verglichen zu herkémmlichen ungefiillten
Photopolymeren sein. Um die Griin-Supportfliche von Riickstdnden zu befreien dient
Schleifpapier der Kérnung P240.
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3.5 Sintern

Das Sintern von Griinkérpern erfordert eine Optimierung der Heizraten und der Halte-
punkte. Fiir den Temperaturbereich bis 300 °C wurde dazu ein Probekorper (Zylinder)
einer thermomechanische Analyse (TMA) unterzogen. Bei der TMA wird der Zylinder bei
konstanter Vorspannung erwarmt und die sich einstellende Dimensionsédnderung erfasst.
Anhand der TMA-Kurve kénnen Temperaturbereiche mit grofien Dimensionsdnderun-
gen aufgezeigt werden. Um rissfreie Bauteil zu erhalten, erfolgt die Abstimmung der
Haltepunkte im Sinterprofil auf diese Temperaturbereiche.

Das sich einstellende Ergebnis fiir einen Zylinder mit Schlicker GM1068 bei einer Erwar-
mung von 1K/min wird in Abb. 3.9 dargestellt. Nach einer ersten Lingenausdehung,
bewirkt der Austrieb des Losungsmittels bei ca. 120 °C (Trocknungsvorgang) ein Schrump-
fen des Bauteils. Im Sinterprofil wird darum bei 120 °C ein erster Haltepunkt festgelegt.

Bei weiterer Temperaturerhéhung erfolgt der Abbrand der organischen Komponenten. Die
TMA-Kurve zeigt dabei unterschiedliche Dimensionsénderungsraten. Diese Unterschiede
entstehen durch den Abbrand der unterschiedlichen Komponenten. Im Sinterprofil wird
in diesem Temperaturbereich eine Heizrate von 0,25 K/min verwendet. Gemafl den Er-
fahrungswerten, ist der Abbrand der organischen Komponenten bei 400 °C abgeschlossen.
Im Sinterprofil wird daher bei 400 °C ein weiterer Haltepunkt festgelegt. Die niedrige
Heizrate und der Haltepunkt sind notig, um den Verbrennungsgasen aureichend Zeit zum
Entweichen aus der pordsen Struktur des Bauteils zu geben. Ein zu hoher Gasdruck im
Bauteil kénnte zu einer Schiadigung des Bauteils fithren.

Das weitere Sinterprofil (ab 400 °C) wurde anhand Erfahrungs- und Literaurwerten opti-
miert. In der Literatur wird bei ca. 850 °C ein Schrumpfen von TCP BAuteilen berichtet
[Tam97]. Der Abbau von Hydroxygruppen zeichnet dafiir verantwortlich. Im Sinterprofil
wird dies mit einem weiteren Haltepunkt bei 850 °C beriicksichtigt. Die Endtemperatur
des Sinterprofils wird durch die in Kap. 2.4 beschriebenen Sintereigenschaften von TCP
vorgegeben. In Anlehnung an die Literatur wird dabei 1250 °C mit einer Haltezeit von 4 h
verwendet.

Das letztlich verwendete Sinterprofil wird in Abb. 3.10 dargestellt. Da die Schamottauflager
im Sinterofen (Nabertherm, Deutschland) keine Langenénderung erfahren, kommt es an
den Griinteil-Schamott Auflagerflichen durch Reibung zu einer Behinderung des Bauteil-
Sinterschwunds. Um dadurch entstehende Sinterrisse zu vermeiden, werden geeignete
Griin-Auflagerstdbchen mit einem zum Bauteil dhnlichen Dimensionsénderungsverhalten
verwendet.
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Sample: TCP-67_RT-300_1K_2 TMA File: D:\TCP-67_RT-300_1K.2
Size: 10.2421 mm Operator: rf
Method: TCP-68 Run Date: 09-Nov-2010 14:00
Instrument: 2940 TMA V2.4E
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Abb. 3.9: TMA-Kurve fiur GM1068
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Abb. 3.10: Sinterprofil fiir Schlickermischung GM1057 /14K
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3.6 Bestimmung der Biegefestigkeit

3.6.1 Drei-Punkt-Biegeversuch

Die Priifstibe werden gemifl [DINO8| gefertigt. Im Griinzustand betragen die Abma-
Be ca. 3,1x2,6x30mm (B x H x L). Durch den Sintervorgang schrumpfen die Stébe auf
das genormte Abmafl von 2,5 x 2 x 26 mm. Die Toleranz betriagt dabei +0,2mm. Um
Festigkeitswerte entsprechend dem realen Endzustand zu erhalten, werden die Probe-
korper im Oberflachenzustand ,, As-fired“ getestet. Unverbrauchter Schlicker, konstante
Maschineparameter sowie eine abniitzungsfreie Wanne minimieren systematisch auftre-
tende Fehler. Der mogliche Einfluss der Baulage, sprich die durch die Maschine bedingte
Richtungsabhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften, wird ebenfalls untersucht. Die
Grundgesamtheit an Prifstdben wird wie folgt aufgeteilt: Eine Priifcharge besteht aus 15
Probekérpern, genannt X, Y oder Z (Abb. 3.8 u. 4.7). Um ein zerstorungsfreies Ablosen
der Griinlings von der Bauplattform zu gewéahrleisten, wird ein Support fiir die Lage X
und Y angedacht. Nach Abtrennen des Supports mit einer Rasierklinge, erfolgt manuelles
Schleifen der Supportfliche mit Schleifpapier der Kérnung P240. Da sich Riefen zugseitig
negativ auswirken, wird die geschliffene Oberfliche druckseitig in den Versuchsaufbau
eingelegt.

Die mechanischen Eigenschaften der Priifstibe werden an einer statischen Universalpriif-
maschine Zwick 1440 (Fa. Zwick, Deutschland) mit einer 1kN Kraftmessdose bestimmt.
Der Backenabstand betrigt 20 mm und die Krafteinleitung erfolgt zentral (Abb. 3.11).
Eine Vorkraft wird mit 0,1 N vorgegeben und mit 1 mm/min Vorschub appliziert. Nach
Erreichen dieser erfolgt das zerstérende Priifen mit einer Geschwindigkeit 1 mm/min. Die
Riickrechnung auf die Biegefestigkeit geschieht nach [DINOS].

Abb. 3.11: Versuchsaufbau fiir 3-Punkt-Biegetest an Priifstdbchen
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3.6.2 Biaxiale Biegepriifung

Die Norm fiir Hochleistungskeramiken [DINO8] beschreibt keine standardisierte biaxiale
Biegepriifung. Darum wird die Norm fiir keramische Werkstoffe in der Zahnheilkunde
[DINO9] herangezogen. Im Griinzustand betragen die Abmafle der Prifkérper (Pléttchen)
ca. 16 mm im Durchmesser, sowie 2,4 mm in der Dicke. Nach Ablésen des Supports und
Sintern werden die Priifkérper mit Wachs (Ocon-200, Logitech, UK) auf einem Probentrager
befestigt. Der Probentriager wird zunéchst erwdrmt, was zu einer Verfliisssigung des zuvor
aufgetragenen Wachses fithrt. Nach Anordnen der Proben erfolgt die Abkiihlung des
Probentriagers. Durch die Verfestigung des Wachs werden die Priifkoérper fixiert. Eine
gleichméfige Priifkorperverteilung sorgt dabei fiir gleichméfige Druckverteilung wihrend
des Schleifprozesses. Als Schleifmaschine kommt eine Struers TegraPol zum Einsatz. Der
Schliff erfolgt beidseitig mit manueller Anpresskraft und gegenlaufiger Drehbewegung der
Halterung. Der Schruppschliff wird mit einer Nennkérnung von 30um bis 40pum ausgefiihrt.
Fiir die Endbearbeitung kommt ein Diamantpoliermitel mit einer Kérnung von 15um zum
Einsatz. Jeder Priifkérper wird dabei auf eine Dicke von 1,24 0,2 mm geschliffen. Der
Durchmesser der Priifkorper ergibt sich aus dem Sinterschwund und betragt ca. 12 mm.

Eine Verfliissigung des Wachses, durch Erhitzen des Probentriagers, erméglicht Ablosung
der Priifkérper vom Probentriger. Entstandene Wachsriickstédnde werden mit ,,Orange
Solvent* und 70%-igem Ethanol entfernt. Die mechanischen Eigenschaften der Priifkorper
werden an einer statischen Universalpriffmaschine Zwick 1440 (Fa. Zwick, Ulm) mit einer
1kN Kraftmessdose bestimmt. Die Priifkérper werden konzentrisch auf drei Stahlkugeln
von 3,0 mm Durchmesser positioniert, welche die Form eines gleichseitigen Dreiecks mit
12mm Kantenlédnge bilden . Der Stempel von 1,6 mm Durchmesser wirkt zentral auf die
Probenmitte. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 3.12 dargestellt.
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Abb. 3.12: Vorrichtung fiir biaxiale Biegepriifung

3.7 Dichtebestimmung

Zur einfachen Messung der Bauteildichte eignet sich das Archimedische Prinzip. Die gesin-
terten Priifkorper, bestehend aus Frakturstiicken aus Mandible- und 3 Punkt Biegestest
Teile, werden zuerst impréagniert. Dies erfolgt um oberflichliche Porenkanéle zu schlieflen.
Anschlieflend werden die Priifkérper in Luft und Wasser gewogen. Mit dem errechneten
Auftrieb und der bestimmten Dichte der Priiffliissigkeit (destilliertes Wasser) wurde die
Sinterdichte bestimmt. Diese bezieht die Masse der Keramik auf das Gesamtvolumen,
also einschliefilich aller Poren. Als Referenzmarke fiir die prozentuelle Bestimmung wird
3,14 g/cm? theoretische Dichte von TCP herangezogen.

3.8 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Fiir die angefertigten Abbildungen wird ein Rasterelektronenmikroskop (Philips XL-30)
bei 10kV Anodenspannung verwendet. Entsprechende Vergréfierungen zeigen Details der
Bruchflachen auf der Zug- und Druckseite, sowie die Oberflichenbeschaffenheit im Griin-
und Sinterzustand. Das nichtleitende Keramiksubstrat wird zuvor auf einen Probenhalter
geklebt und mit Gold bedampft.



4 Ergebnisse

4.1 Generative Fertigung der Bauteile

Im Zuge der Versuche wurde auf die Optimierung des DLP-Prozesses, mit dem Ziel der
Herstellung von Griinlingen gleichbleibender und reproduzierbarer Qualitét, geachtet.
Ein vollstédndiges Verstehen des Bauprozesses und der Wechselwirkung der einzelnen
Einflussfaktoren, wie dem Ausgangsmaterial (Schlicker), der Bauparameter und den Bau-
teilgeometrien, ist dafiir nétig. Da der Schlicker hauptverantwortlich fiir die Baubarkeit
zeichnet, werden in diesem Abschnitt die Versuchsergebnisse mit den in Tab. .2 aufgeliste-
ten Schlickerrezepturen angefiihrt. Die erste Serie erhielt die Kennung GM-1068/11, die
zweite Serie die Kennung GM-1057/14. Diese Kennungen sind in Anlehnung an jene der
Arbeit [Felll] gewéhlt.

Die Baubarkeit wurde anhand einer einfachen Geometrie (Zylinder) getestet und das
Bauresultat bewertet. Eine Schichtstérke von 50 um wurde dabei fiir die Baujobs verwen-
det. Mit den aus den Bauversuchen gewonnenen Erkenntnissen, erfolgte die fortlaufende
Optimierung der Schlickerrezeptur. Neben der Bauteilqualitit stand weiter eine hohe
Baugeschwindigkeit im Vordergrund. Geméafl Formel 3.1, kann mit der maschinenbeding-
ten maximalen Belichtungsintensitit von 1756 mW /dm? eine minimale Belichtungsdauer
erreicht werden. Dabei wurde die Vereinfachung getroffen, dass nur die resultierende
Belichtungsdosis die Aushirtung des Photopolymers beeinflusst.

o 1068/11A: Mit dieser Rezeptur waren keine Bauergebnisse moglich, da sich diese als
zu hochviskos herausstellte. Ein v6lliges Benetzen der Belichtungsfliche war nicht
mehr gewéhrleistet. Im Laufe dieser Arbeit stellte sich eine dynamische Viskositét
von ca. 20 Pa-s als baubar heraus. Mit sinkender Viskositét, sinken zuséatzlich die
Ablosekrifte der Schichten von der Wannenoberfléche [Pat11]. Zu hohe Ablosekrifte
konnen zu Rissen in der Grinstruktur, oder schlimmstenfalls zum Abriss des Bauteils
von der Bauplattform fiithren.

e 1068/11B: Da ein Fiillgrad von 45 Vol% als Ziel angestrebt wurden, kam es zu
keiner Reduktion des Fiillgrades, sondern zum Test eines weiteren Dispergiermittels.
Anstelle von Solplus wurde nun A1 verwendet. Die Viskositéat konnte dadurch auf ein
baubares Mafl reduziert werden. Als baubare Belichtungszeit stellt sich 3 sec heraus.

31
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Der resultierende Zylinder ist in Abb. 4.1a dargestellt. Die Bauteiloberfliche, sowie
das Sinterergebnis stellten sich jedoch noch als unzureichend heraus. Ebenso kam
es zu Klumpenbildung in der Schlickerwanne infolge ungewollter Schlickeraushar-
tung. Der Grund dafiir ist das Auftreten von Streulicht. Das Streulicht bewirkt eine
deutlich sichtbare Aufhellung rund um den zu strukturierenden Querschnitt. Das
Auftreten von Streulicht in einem Schlickerbad ist bereits bei der Verarbeitung von
partikelgefiillten Suspensionen mittels Laser-Stereolithografie bekannt [Hall0]. Der
Grund dafiir ist die Ablenkung des einfallenden Lichtstrahls an den keramischen
Partikeln. Mit einer verringerten Belichtungszeit, um die Belichtungsdosis des Streu-
lichts zu minimieren, konnten keine Ergebnisse erzielt werden. Der Schlicker zeigte
keinerlei Aushértung bei 2 sec, da die Minimale Belichtungsdauer fiir die vollstdndige
Photopolymerisation unterschritten wurde.

e 1068/11D: Durch Verringerung des Fiillgrades von 45 Vol% auf 40 Vol% TCP konnte
das Bauergebnis verbessert werden. Bei Belichtungszeiten von 3sec zeigte sich
eine gute Mantelfliche und wenig Klumpenbildung. Jedoch traten wihrend des
Sintervorgangs Risse und Absplitterungen am Zylinder auf (Abb. 4.1b).

o 1068/11E: Eine Verdnderung der Zusammensetzung resultierte bei 3 sec Belichtungs-
zeit in einer guten Bauteilqualitét (Abb. 4.1c). Jedoch konnte aufgrund von Streulicht
keine offene torusformige Endloshelix (Abb. 4.1d) hergestellt werden. Eine neue
Strategie zur Minimierung der Streulichteffekte war die Beigabe von Farbstoff, dem
sogenannten Absorber.

o 1068/11F: Der Schlicker wurde mit 0,01 g Absorber versetzt. Die Farbung des
Schlickers zeigte sehr gute Ergebnisse (Abb. 4.1e, Abb. 4.1f) und keinerlei Klumpen-
bildung in der Schlickerwanne. Ein gegenldufiger Effekt war jedoch die Erhohung der
Belichtungszeit von 3sec auf 15sec, was einer Verlangsamung der Prozessgeschwin-
digkeit von 11 mm/h auf 6 mm/h entspricht.

Aufgrund begrenzter Vorrdte des Basismonomers konnten weitere Tests nur durch den Aus-
tausch von SR480 mit PA4 erfolgen. Die Schlickerrezeptur erhielt die Kennung GM1057/14.
Die Voruntersuchungen ergaben keinen Unterschied zu der ausgangs Rezeptur GM1068/11.

Nach den ersten einfachen Zylinder-Tests erfolgten Bauversuche an anspruchsvolleren
Geometrien. Von unserem Projektpartner wurden uns dafiir freundlicherweise stl-Files von
Mandible und Zygoma Knochenteilen zur Verfiigung gestellt. Da diese keine definierte Mi-
krostruktur aufweisen, wurde fir die ersten Versuche die Schlickermischung GM1057/14G
ohne Absorber verwendet. Die Griinteile konnten daher mit einer Baugeschwindigkeit von
11 mm/h hergestellt werden. Die Griinteile von Zygoma und Mandible sind in Abb. 4.3 und
Abb. 4.2 dargestellt. Ohne Absorber konnte die Baugeschwindigkeit zwar erhoht werden,
jedoch kam es zu Aushértungen auflerhalb der Rakelfliche. Wahrend des Bauprozesses
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mussten diese aus der Wanne entfernt werden. Eine spontane Ablésung der streulichtbe-
dingten Aushértungen fihrt zu Klumpenbildung. Diese konnen den Griinling, oder die
Wannenoberflache beschadigen. Befindet sich ein Klumpen < 50 pm in dem auszuhértenden
50 pm Spalt, so wird dieser in den Griinteil eigebaut. Dieser in weiterer Folge als Keim
fiir die Rissbildung dienen. Ein Klumpen > 50 pym wird, aufgrund der Wegsteuerung der
Bauplattform, in die Schlickerwanne gepresst. Dabei kénnen Wannenoberflachenfehler, die
als kleine Vertiefungen auftreten, entstehen. Diese Vertiefungen kénnen die Ablésung der
Schicht von der Wannenoberfliche beeinflussen und erzeugen eine unebene Schichtflache.

Versuche mit hoheren Fiillgraden von 53 vol.% (GM1057/14H) und 50 vol.% TCP (GM1057 /-
141) fithrten aufgrund der zu hohen Viskositét zu keinen brauchbaren Ergebnissen. Die
hohen Abzugskréfte fithrten zu vorzeitigem Abriss des Bauteils von der Bauplattform.
Als Mittelweg zwischen Bauresultat und Fiillgrad wurde dabei die Schlickerrezeptur
GM1057/14G gewahlt und diese als Basis fiir weitere Untersuchungen verwendet.

In weiter Folge dieser Abreit, liefl uns unser Projektpartner ein Datenblatt von chronOS
Formkoérpern zukommen. Diese wurden mit einer definierten Mikrostruktur versehen
und fiir den DLP-Prozess optimiert. Die stl-Files sind in Abb. 3.7 dargestellt. Stand bei
den verhéaltnisméafig grofien Abmessungen der Mandible und Zygoma Jobs eine kurze
Gesamtprozesszeit im Vordergrund, so musste bei den chronOS Blocken auf die Genauigkeit
des DLP-Prozesses geachtet werden. Die Verbindungskanile der porésen Struktur (¢ 0,4 mm
im Griinzustand) stellten hierbei das Hauptkriterium dar. Die Rezeptur GM1057/14G
ohne Absorber war dafiir ungeeignet. Das Problem stellte das streulichtbedingte Aufmafl
dar, welches zum Zuwachsen der Kaniéle fithrte (Abb. (a)).

Als Losungsansatz wurde die geeignete Menge an Absorber im Schlicker GM1057/14G
mit dem Baujob Scatter Test It. Kap. 3.3 bestimmt. Die Bilderserie 4.4 zeigt dabei die
Ergebnisse mit 0,03 g (d), 0,06 g (e) und 0,09 g (f) Sudan Gelb pro 100 g Losungsmittel.
Mit steigendem Absorber Anteil kam es zu einer Verbesserung der Bauteilqualitidt. Der
gegenliufige Effekt war aber eine Erhohung Belichtungszeit auf 8 sec (=8,5mm/h Bau-
geschwindigkeit). Die erzeugten Griin- und Sinterteile der chronOS Formkorper sind in
den Abb. 4.6 und 4.6 dargestellt. Abb. 4.4b zeigt die offene Struktur eines gesinterten
chronOS-Formkoérper. In der Aufnahme sind die vertikalen Kanéle gut zu erkennen, was
zeigt dass, im Gegensatz zum Ausgangszustand (Abb. 4.4a), die vertikalen Kanéle nun
gedffnet sind. Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, kam es zur
Anfertigung eines Master Batches. Aus den vorigen Ergebnissen abgeleitet, wurde dafiir
das Massenverhéltnis mit 0,09 g Sudan Gelb pro 100 g L3 gewihlt.

Als Endergebnis dieser Bauversuche wurde die Rezeptur GM1057/14K, mit einem Ab-
sorberanteil von 0,03 Gew% im Verhéltnis zum Losungsmittel, verwendet. Eine Bauge-
schwindigkeit von 8,5mm/h konnte dabei erreicht werden. Fehlerfreies Sintern war dabei
moglich.
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(b)

(e) (f)

Abb. 4.1: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Versuchskorper unterschiedlicher Schlicker-
rezepturen.
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Abb. 4.2: Aufnahme von Griin- (rechts) und Sinterteil (links) des Baujobs Mandible

Abb. 4.3: Aufnahme von Griin- (links) und Sinterteil (rechts) des Baujobs Zygoma
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Abb. 4.4: Streulichtproblem beim DLP Prozess an den Beispielen chronOS1 und Scatter
Test.
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Abb. 4.5: Grin- (links) und Sinterversion (rechts) des Bauteils chronOS4.

Ea £l

Abb. 4.6: Griin- (rechts) und Sinterversion (links) des Bauteils chronOS1.



4.2 Mechanische Eigenschaften 38

4.2 Mechanische Eigenschaften

Die in Abb. 4.7 dargestellten 3-Punkt-Biegestibe und die biaxial Biegepldttchen wurden
mit der Schlickerrezeptur GM1057/14K angefertigt. Aus Griinden der Reproduzierbarkeit
wurde auf eine fehlerfreie Wannenoberfldche, besonders bei der Fertigung der mechanischen
Priifteile, geachtet. Bei den biaxial Biegeplattchen und den 3-Punkt-Biegestédben, in den
jeweiligen Baulagen, kam es sowohl bei der Griinteilherstellung, als auch beim Sintervorgang
zu keinen Probenausféllen. Alle biaxial Biegeplattchen konnten plangeschliffen und mit
den 3-Punkt-Biegestédben der zerstorenden Materialprifung zugefithrt werden. Die aus drei
Messwerten gemittelten Abmafle jedes einzelnen Priifkérpers wurden aufgezeichnet. Die
Messung der Bruchlast beim Versagen der Probe erfolgte iiber die Universalpriifmaschine.
Die arithmetischen Mittelwerte mit den dazugehorigen Standardabweichungen und die
gruppeninhérenten Weibullparameter og und m sind in Tab. 4.1 aufgelistet. Alle Priifkorper
(,As-fired“ oder geschliffen) folgten der Maftoleranz von 4+ 0,2mm vom Sollwert. Die
Auswertung der Ergebnisse erfolgte in Matlab R2008b und wird in Abb. 4.8 dargestellt.

Die Werte der Biegefestigkeiten in Tab. 4.1 zeigen dhnliche Ergebnisse fiir die Lagen X, Y,
Z. Dies lédsst auf einen guten Sinterverlauf mit otimaler Enbinderung schlieflen. Geméfl
den Ergebnissen in Tab. 4.1, kann von einer dhnlichen interlaminarer Haftung in X, Y
und 7 Lage ausgegangen werden. Die mechanischen Eigenschaften sind daher isotropen.

Wie zu erwarten, ist der Weibullparameter o fiir biaxial Biegepriifung hoher als bei der
3-Punkt-Biegepriifung. Grund dafiir ist die zusétzliche Reduktion von Oberflichendefekten
durch Schleifen der Oberfliche der biaxialen Biegeplattchen. Der Weibullparameter m
ist hoher in der biaxiale Biegepriifung (m =26) und in der Lage X der 3-Punkt-Biegung
(m=18). In der Literatur werden Werte zwischen 10 bis 20 berichtet [Meg05]. Bei dem
biaxial Biegeversuch lasst sich der hohe Wert fiir m ebenfalls durch die Schleifbehandlung
erkldaren. Nicht die Oberflichendefekte, sondern die Plattchenporositat ist der festigkeits-
limitierende Faktor. Die REM-Aufnahmen in Kap.4.4.3 veranschaulichen die Porositét.
Die Poren sind homogen im Sintergefiige verteilt, was die erhaltenen Wert fiir m erkléren
konnte.

Fir die X Lage der 3-Punkt-Biegepriifung kénnen die Werte fiir m durch die geringe
Probenanzahl(n=15), oder der Baurichtung erklart werden. Wie in Abb. 4.10 zu erkennen,
konnen bei der Erzeugung der Bauteiloberflichen durch die Schlickerwanne bessere Ober-
flichenbeschaffenheiten, verglichen zur Seitenflichen, erzielt werden. Die Oberfliche der X
Lage (Abb. 4.10a) wird durch die Schlickerwannenoberfliche erzeugt. Die Seitenflichen
(Abb. 4.10b) entstehen durch den schichtweisen Aufbau der Griinteile und kénnen eine
Baumartige Struktur aufweisen [Geb03]. Da der 3-Punkt-Biegeversuch in der X Lage
durchgefiihrt wurde, wurde im Biegetest die optimale Oberfliche der Biegeteile getestet.
Die bessere Oberflachenbeschaffenheit kann sich in den Werten fiir m widerspiegeln.
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Abb. 4.7: Griin-Priifkérper mit angedeuteten Baulagen

Tab. 4.1: Mechanische Eigenschaften von TCP nach Sintern bei 1250°C

Biaxialpriifung 3-Punkt-Biegung
Orientierung X Y 7
Biegefestigkeit [ MPa] 31,78 £ 1,5 20,46 + 1,3 19,60 +£1,9 21,07 + 1,9
Weibullparameter: m [ -] 26,00 18,00 9,52 12,45
oo [MPa] 32,10 21,11 22,19 21,64

Weibull-Plot flr 3 Punkt Biegetest

2 L
1 -
D -
=-1r
o
o
g 2 &0 ¥ - direction
= fit ¥
c
- 3 @ Y -direction o
fit
4 + Z-direction
fit Z
5 i
B 1 1 1 1 L

1 1 1 1 1
375 38 385 35 395 4 405 41 415 42
In(sigma)

Abb. 4.8: Bestimmung der Weibull-Parameter
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4.2.1 Vergleich mit Festigkeitswerten in Literatur

Dieser Abschnitt veranschaulicht die resultierenden Festigkeitswerte fiir S-Tricalcium-
phosphat- und Hydroxylapatit (HAp)-Keramiken aus der Literatur. Zwar gibt es Berichte
iiber die Herstellung von Bauteilen mit direkten additiven Systemen [Fral0O], [HER10],
[3DC], dennoch finden diese bisher keinen Einsatz bei der Priifkérperherstellung. Vielfach
wird fiir diesen Arbeitsschritt Druckgieflen (DG) oder uniaxiales Pressen (UP) eingesetzt.
In Tab. 4.2 werden die Herstellungsprozesse mit z.B. ,,UP 7“ beschrieben. UP bezieht sich
auf die Prozessart, hier uniaxiales Pressen, die Ziffer auf den Pressdruck im MPa. Haufigstes
Verfahren zu Bestimmung der Festigkeitswerte sind biaxiale Biegetests mit ungeschliffenen
Probeplattchen. Tab. 4.2 zeigt eine Auflistung von biaxialen Biegefestigkeiten in der
Literatur. Die erzielten Biegefestigkeiten (o) von 8-TCP- und HAp-Probekorpern werden
zusétzlich zur Biegefestigkeit von Knochengewebe verglichen.

Die im Zuge dieser Arbeit erzielten Dichten betragen rund 88% (dipeor). Die biaxial
Biegefestigkeitswerte betrigt 32 MPa. Als Referenzwert fir die Biegefestigkeit fiir 99%ig
dichtes 5-TCP findet sich ca. 90 MPa ([Kal07], [Fral0]). Unsere biaxial Biegefestigkeitswerte
stimmen, in Anbetracht von d¢jeor = 88%, gut mit jenen Werten fiir TCP in Tab. 4.2
iiberein.

Tab. 4.2 zeigt auch den Streubereich der Biegefestigkeiten innerhalb der angefiihrten
Literatur. Das verwendete Ausgangspulver, das Sinterprofil, die Sinterdichte, die weitere
Probekorper Verarbeitung haben dabei mafigeblichen Einfluss auf die Festigkeitswerte.
Fiir die generative Fertigung von Bauteilen aus TCP lésst sich ableiten, dass héhere
Festigkeitswerte mit hoherer Griindichte und somit hoéherer theoretische Sinterdichte
erzielt werden konnen. Weiter Arbeiten in diese Richtung sollten darauf abzielen.
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Tab. 4.2: Mechanische Eigenschaften von 3-TCP- und HAp - Keramiken im Vergleich zum
menschlichen Knochen.

Probe Prozess dtheor Temp. Op Ref.
[MPa] % °C [MPa]

Knochen

Kompakta (Femur) - - 100 - 180 [REI74]

Spongiosa - - 10 - 20 [Hen93]

Monolithische Keramik

UP 7 64 1200 24 [Meg05]
B-TCP IP 100 91 1220 75 [Tam97]
UP 38 99 1250 90 [Kal08]
UP - 90 1200 38 [Pat07]
HAp UP 80 85 1300 40 [QuO6)]
UP 150 92 1200 57 [Kot04]
IP 100 97,5 1250 130 [Tam97]

oy - Biegefestigkeit, dipeor - theoretische Dichte, UP - uniaxiales Pressen, IP -isostatisches Pressen



4.3 Dichtemessung 42

4.3 Dichtemessung

In folgender Tabelle sind die gemessenen Gewichte und die dazugehorigen errechneten Dich-
ten der Priifkdrper aufgelistet. Die theoretische Dichte (dspeor) bezieht sich auf 3,14 g/mm3.

Tab. 4.3: Mess- und Rechenergebnisse der Dichtebestimmung

Gewicht in Medium [g] Dichte
Proben Nr. Luft Wasser absolut [g/mm?3] % theor. Dichte
1 2,44 1,54 2,71 86,31
P 1,23 0,77 2,66 84,80
3 1,84 1,18 2,79 88,82
4 1,83 1,18 2,79 88,87
5 2,17 1,41 2,83 89,99
6 2,13 1,37 2,80 89,33
7 2,20 1,42 2,80 89,02
8 1,85 1,18 9,77 88,15
9 3,05 2,25 2,72 86,62

Mittelwert: 87,99
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4.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

4.4.1 Pulver

Die Abb. 4.9 zeigt eine REM Aufnahme des verwendeten [3-Tricalciumphosphats (Cas(POy)2)
Fluka 21218. Die Pulverpartikel zeigen unregelméflige Geometrien und die Mehrheit der
Partikel betragt ca. 2 bis 5 ym mit wenigen Partikeln von ca. 10 bis 15 pm.

Abb. 4.9: REM Aufnahme des verwendeten (-Tricalciumphosphats. Kennung: Sigma
Aldrich Fluka 21218
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4.4.2 Oberflachenbeschaffenheit der Grinteile

Die REM-Aufnahmen veranschaulichen die Oberflachenbeschaffenheit und die Mikrostruk-
tur der Griinkoérper bei unterschiedlichen Vergroflerungen. Die Abb. 4.10 zeigt die Grund-
und Seitenflache eines 3-Punkt Biegebalken der Baulage X. Die Grundflache (a) wurde
durch die Schlickerwannenoberflache erzeugt und zeigt eine glatte Oberfliche. Die Seiten-
fliche (b) wurde tiber die schichtweise Strukturierung erzeugt. Der 50 um Schichtaufbau ist
erkennbar. Abb. (c) zeigt das Keramik-Photopolymer-Gefiige. Einzelne Keramikpartikel
sind in der Polymermatrix sichtbar.

Abb. 4.10: REM-Aufnahmen der schichtweise aufgebauten Griinkérper. Der Mafistabsbal-
ken représentiert in (a) und (b) 1mm, in (c¢) 20 pm.
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4.4.3 Bruchflachen der 3-Punkt-Biegeproben

Da die auftretende Zugbeanspruchung bei der Biegepriifung das Hauptkriterium der Sché-
digung an Keramiken darstellt, werden in diesem Abschnitt ausschliefllich die zugseitigen
Fléchen der gesinterten X-, Y- und Z-Priifteile betrachtet. Die jeweiligen Zugseiten schlie-
fen dabei einander an, die Druckseiten sind gegeniiberliegend (Uberblicks-Ansichten 4.11a,
4.12a, 4.13a). Die Bruchfldchen éhneln einander morphologisch und keinerlei Ablagerungen
sind festzustellen. Der Mittelwert der Poren betrdgt 3 bis 5 um. Diese sind gleichméafig
verteilt und begriinden die Dichte von 88% der theoretischen Dichte. Die homogene Po-
renverteilung spiegelt sich in der Isotropie der mechanischen Eigenschaften wider. Die
Struktur sowie die Festigkeitswerte sind unabhéngig von der Baulage.

Abb. 4.11: Zugseitige Bruchfliche der Baurichtung X: Der Mafistabsbalken repréasentiert
in (a) 1mm, in (b) 50 pm und in (c) 20 pum.
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Abb. 4.12: Zugseitige Bruchfliche der Baurichtung Y: Der Maflstabsbalken représentiert
in (a) 1mm, in (b) 50 pgm und in (c) 20 pm.
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Abb. 4.13: Zugseitige Bruchflache der Baurichtung Z: Der Maflstabsbalken représentiert in
(a) Imm, in (b) 50 gm und in (c) 20 pm.

4.5 Rheologische Untersuchung von GM1057/14K

Hier erfolgt die Charakterisierung des Schlickers hinsichtlich des Flielverhaltens, der Viskosi-
tat und der Lagerstabilitat. Der rote Graph représentiert dabei den Frischschlicker wahrend
der dynamischen Viskositatsmessung (Abb. 4.14), sowie der Thixotropie-Untersuchung
(Abb. 4.15). Beziiglich der Lagerstabilitdt wurde ein ungefahr 1 Monat lang gelagerter
Schlicker selbiger Rezeptur im Speedmixer’™ neu aufgemischt. Die schwarze FlieBkurve
zeigt den urspriinglichen und die blaue den aufgemischten Zustand. Das Aufmischen wurde
solange ausgefiihrt bis keine Ablagerungen mehr vorhanden waren.

In den folgenden Abbildungen lasst sich pseudoplastisches Flielen beobachten. Das heifit,
dass mit zunehmender Scherbeanspruchung die Steigung der FlieSkurve fallt und man
eine Scherverdiinnung erhalt. Die sich einstellende Viskositéit bei maximaler Scherrate von
250 1/s liegt dabei bei ca. 21 Pa-s beim Frischschlicker und 17 Pa-s im wieder aufgeriihrten
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System.

Alle FlieSkurven weisen Hystereseflichen auf. Diese kennzeichnen hauptséichlich den Struk-
turabbau innerhalb des Schlickers durch Auflésung kleinerer Pulveragglomerate oder
Molekiilketten. Die Hysterese zeigt sich im Frischzustand ausgeprigter als im gealterten
Zustand. Die Sedimentation der gréfleren Keramik-Partikel resultiert in einer verringerten
Partikelkonzentration mit gleichzeitig weniger groflen Partikeln in der fliissigen Phase.
Der lokal entstehende, niedrig gefiillte Schlicker wurde im Rheometer getestet. Die ge-
ringere Menge und Grofle der Partikel bewirkt niedrigere Stukturabbaueffekte. Die sich
einstellende Hysterese kann auch anhand des Thixotropieversuchs veranschaulicht werden.
Bei konstanter Scherrate kam es zu einer fortlaufenden Abnahme der Viskositéat. Durch
das Aufmischen konnte der rheologische Frischzustand nur noch angenéhert werden. Das
Bauen und rissfreie Sintern war jedoch méglich.

. Viskositéat von GM1057/14K

m

Wiskositat [Pa®s)

Frischrischung
yealtert
gealtert und aufgerdhrt

[=1

0 i i i ;
] 50 100 150 200 250
Scherrate [1/5]

Abb. 4.14: FlieBkurven von Frisch- und Altschlickern der Serie GM1057/14K mit 45%
TCP
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Abb. 4.15: Thixotropiemessung von GM1057/14K mit 45% TCP



5 Zusammenfassung und Ausblick

Erstmalig in der Literatur kann ein direktes generatives Fertigungsverfahren vorgestellt
werden, welches die Fertigung komplexer und hochvoluminéser Bauteile aus Tricalci-
umphosphat ermdéglicht. Das schichtweise Strukturierung der Griinstrukturen erfolgt dabei
mit dem an der TU entwickelten Blueprinters, welcher auf dem DLP-Prinzip basiert.
Die Optimierung der gesamten Prozesskette erlaubt fehlerfreies Fertigen (Abb. 5.1) von
Bauteilen mit kontrollierter Porositat.

Innerhalb der Versuche mit den unterschiedlichen Schlickerrezepturen hat sie die Mischung
GM1057/14K als am besten geeignet herausgestellt. Bei einem Fiillgrad von 45 Vol%
TCP konnte eine Baugeschwindigkeit von 8,5 mm/h erreicht werden. Gesintert wurde mit
einem optimierten Temperaturprofil bei 1250°C Endtemperatur. Der gewéhlte Verlauf des
Sinterprofils erlaubte rissfreies Trocknen, Entbindern und Sintern (Abb. 5.2). Eine Dichte
von 88% der theoretischen Dichte konnte dabei erreicht werden.

Die charakteristische Weibullfestigkeit von 30MPa ist vergleichbar mit Biegefestigkeiten
in der Literatur. Im Zuge der Untersuchung konnte Isotropie der Biegefestigkeit gezeigt
werden. Weiterfithrende Untersuchungen mit moglichen Sinteradditiven oder anderen
Ausgangsrohstoffen kénnten das Thema der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
aufgreifen.

50
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Abb. 5.1: Weitere Griinkorper: Domkirche St. Stephan zu Wien (a), chronOS Formkorper
(b), Skelett ,Jim* (c)
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(b)

k|

Abb. 5.2: Weitere Sinterkorper: Kleinteil (a), Seitenansicht von chronOS1 (b), Zygoma (c)
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