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Bei der Formgebung von PM-Bauteilen kommen oftmals Suspensionen und Pas-
ten aus Mischungen von Pulver und Binder zum Einsatz. Dabei miissen diese
Suspensionen auf das verwendete Pulver, die jeweiligen Formgebungsverfahren
und die Wirmebehandlung abgestimmt werden, um die geforderten Bauteilei-
genschaften zu erreichen. Dieses komplexe Anforderungsprofil erfordert neben
der Kenntnis der Suspensionskomponenten eine gezielte Technologieentwick-
lung der Suspensionen auf ihren spezifischen Anwendungszweck hin. Diese
Herangehensweise und die Einsatzmoglichkeiten von Suspensionen werden an
Hand von praxisrelevanten Beispielen wie 3D-Siebdruck, Dispenstechnik, Nass-
pulverspritzen und verschiedenen zellularen PM-Strukturen beschrieben.

1. Einleitung

Binderbasierte Formgebungsverfahren haben in der Pulvermetallurgie eine lange
Geschichte und finden vielfiltige Anwendungen. Dabei werden dem Metallpul-
ver unterschiedliche polymerbasierende Binder beigemischt, um ein gewiinschtes
Eigenschaftsprofil zu erzielen. Neben dem Einsatz als Presshilfsmittel beim Pul-
verpressen dienen diese Binder im Allgemeinen dazu, eine Binder-Pulver-
Suspension herzustellen, die anschlieBend weiterverarbeitet werden kann. Dabei
ist zwischen verschiedenen Anwendungen zu unterscheiden: Zum einen sind dies
Anwendungen, bei denen der Binder als reines Tragermaterial genutzt wird, um
das Pulver an ein Bauteil zu bringen bzw. es gleichmdBig als Schicht zu vertei-
len. Beispielhaft sind hier Anwendungen wie Schlickerguss, Lotpasten, Nasspul-
versprithen, 2D-Siebdruck oder Dispenstechnik. Die Anforderungen an den Bin-
der sind hierbei vergleichsweise gering. Hohere Anforderungen sind generell
dort gegeben, wo der Binder zusétzlich dreidimensionale formgebende Aufgaben
wie innere und mechanische Stabilitidt ibernehmen soll. Anwendungen sind hier
besonders Metal Injection Moulding (MIM), Rapid Prototyping (RP) mit funkti-
onalen Tinten, templatbasierende Verfahren wie Hohlkugelstrukturen (HKS) und
offenzellige Schaume (OSZ) sowie 3D-Siebdruckstrukturen [1, 2, 3].

Als Materialien kommen h#ufig wasserldsliche Binder wie Polyvinylalkohole
(PVA), Celluloseether oder Polyvinylpyrrolidon (PVP) zum Einsatz, wobei je nach
Anwendung Zusitze zur Eigenschafts- und Rheologiemodifizierung zugesetzt
werden. Dabei ist die kommerziell verfiigbare Auswahl von Bindern und Zusit-
zen sehr groB und der Anwender kann bei unterschiedlichen Herstellern zwi-
schen einer fast uniiberschaubaren Anzahl von verschiedenen Produkten wéhlen.
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An praxisrelevanten Beispielen aus dem Fraunhofer IFAM Dresden wie Dispens-
technik, Nasspulversprithen, Hohlkugelstrukturen und vor allem dem 3D-
Siebdruck sollen daher die Wechselwirkungen von Pulver, Binder und Zusitzen
néher betrachtet werden.

2. Rheologie, Pastenherstellung und Charakterisierung

Fiir die gezielte Suspensionsentwicklung sind definierte Misch- und Analysevor-
richtungen notwendig. Beim Fraunhofer IFAM werden zum Mischen ein
Vakuumdispenser der Firma Pendraulik sowie ein Speedmixer der Firma Haus-
child genutzt. Dabei muss die Paste blasenfrei hergestellt werden, da bei der Cha-
rakterisierung im Rheometer eventuelle Luftblasen die Messwerte verfilschen
konnen. Weiterhin kénnen bei zu hohem Energieeintrag in die Suspension durch
Scherung oder Erwdrmung die Bindermolekiile irreparabel zerstsrt werden [4].
Daher darf insbesondere bei sensiblen Strukturen die Mischerdrehzahl nicht zu
hoch sein, um Degradationen zu vermeiden. Die zulédssige Hochstdrehzahl ist
dabei suspensionsabhingig und experimentell zu ermitteln.

Die wichtigste rheologische Gréfe zur Charakterisierung der Suspension ist die
Viskositit, die beim IFAM mit einem Rheometer der Firma Thermo Scientific
bestimmt wird. Da die Rheologie von Suspensionen normalerweise temperatur-
abhiingig ist, wurde die Temperatur bei den Messungen konstant gehalten. Bei
den Untersuchungen wurde weiterhin mit einer Losemittelfalle gearbeitet, um
Trocknungseffekte withrend der Messung auszuschliefen. Dies betrifft besonders
Suspensionen mit hohem Pulveranteil (Bild 1).

Um die Viskositdt unter steigender Scherbelastung bestimmen zu kénnen, wur-
den FlieBkurven aufgenommen, bei denen die Scherrate innerhalb von 60 Sekur-
den linear von 0,1 s™ auf 2000 s™' erhoht wird [5].
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Bild 1: Veranderung der Viskositit einer Suspension unter wechselnden Belas-
tungen mit und ohne die Verwendung einer Losemittelfalle.

224

Ruhephasen
//'\\‘—H_ i1
] i b |

T

Scherbelastung

Viskosltat [a.u]

80 120 180 40 3 360 420 430
Zett[s

Bild 2: Viskositit einer Suspension wih-
rend des Sprungversuches. Zwischen den

|
1
l
|
'
|
|
|
'
|
1
[
N
>

G

Bild 3: Zusammenhang zwischen

G’, G”" und Verlustwinkel.
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Ruhephasen werden sprunghafte Belas-
tungen auf die Suspension aufgebracht.

Bei vielen Suspensionen sinkt die Viskositét bei schnellen BelastungserhShungen
ab und steigt nach Belastungsende zeitverzdgert wieder auf den Ruhewert an
(thixotropes Verhalten). Der im IFAM angewandte Sprungversuch enthilt
sprunghafte Belastungen, denen Ruhephasen folgen (Bild 2). Dabei werden auch
die Anteile der Suspension bestimmt, mit denen das Umschwenken von elasti-
schen zu viskosem Verhalten unter Belastung charakterisiert wird. Bestimmt
wird hierzu im Rheometer der Verlustwinkel, der als komplexe Grofe als Vek-
torsumme aus dem elastischen Anteil G” und dem viskosen Anteil G beschrie-
ben wird. G' ist dabei der Speichermodul, welcher die Festkorpereigenschaft be-
stimmt. Der Verlustmodul G" gibt die bei der Verformung dissipierte Energie
wieder. Der Verlustwinkel entspricht der Phasenverschiebung zwischen Vorga-
be- und AntwortgréRe. (Bild 3), [3, 5, 6].

3. Eigenschaften von Bindern und Zusétzen
3.1. Binder und Binder-Pulver Wechselwirkung

Die primidre Motivation zur Verwendung von Bindem ist die Verringerung der
Suspensionsneigung. Die Bindermolekiile lagern sich mit ihrem hydrophoben
Teil an die Pulverpartikel an und wenden ihren polaren, d. h. hydrophilen Mole-
kiilteil der wissrigen Phase zu. Durch diese Anlagerung an der Grenzfliche er-
niedrigen sie die Grenzflichenspannung und verhindern ebenfalls die Agglome-
ration der Pulverteilchen. Im Binder bilden sich dabei unterschiedliche Netzwer-
ke aus, iiber die Pulverpartikel in der Schwebe gehalten werden.

Die Effektivitdit dieser Netzwerkbildung héngt dabei von der Binder-
Pulverkombination ab. Dabei fithren hthere Materialdichte des Pulvers, grobere
Partikel und kugelige Pulverform zu einem stirkeren Sedimentationsverhalten.
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Dem kann u.a. durch lingere Kettenldngen im Binder und héhere Binderkonzent-
ration entgegengewirkt werden [4, 6]. Je nach Anwendung sollte der Binder be-
reits so gewdhlt werden, dass er fiir die Anwendung giinstige Eigenschaften auf-
weist, etwa Thixotropie oder passende Viskositit.

Die unterschiedlichen Eigenschaften verschiedener Binder zeigen sich in der
rheologischen Charakterisierung im Sprungversuch. Dafiir wurden am IFAM die
reinen Binder Celluloseether, PVA, PEG sowie die kommerziell verfiigbaren
Anpastmittel auf Glykolbasis WB 17, WB 742, WB 801 und WB 883 der Firma
Zschimmer &Schwarz untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 4 dargestellt. Bei
unterschiedlichen Ruheviskosititen treten nennenswerte Eigenschaftsinderungen
in Abhéngigkeit von der Scherrate nur bei Celluloseether auf, das strukturvisko-
ses, d.h. scherverdiinnendes Verhalten zeigt.

Fiir die Bestimmung der Wechselwirkung Pulver-Binder wurden monomodale
Pulver der Firma Atmix mit verschiedenen GréRenverteilungen, Zusammenset-
zungen und Morphologie genutzt. Die Pulverdaten sind in Tabelle 1 dargestellt.
Dabei ist das Pulver mit der Bezeichnung ,,R*“ im Vergleich zu den anderen Pul-
vern mit der Bezeichnung ,,F* laut Hersteller abgerundeter, was auch in der spe-
zifischen Oberflache deutlich wird.

Tabelle 1: Ubersicht der verwendeten Pulver. Die Daten sind Herstellerangaben
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Zusammensetzung | Herstellerbezeichnung Dsg Spez. Oberflidche
[um] [m®/g]
316L 10F 6 0,36
316L 3F 2-4 0,66
316L 10R 6 0,27
| 410L 10F 6 0,36
| Cu 3F 3,4 0,41
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Bild 4: Darstellung der Viskositdt der reinen Binder im
Sprungversuch.
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Bild 5: Fliefkurven von Suspensio-  Bild 6: Sprungversuche mit Variation
nen mit unterschiedlichem Pulveran-  des Pulveranteils zwischen 30 und
teil. 87 %.

Der Einfluss des Pulveranteils auf die Suspensionseigenschaften ist in den Bil-
dern 5 und 6 dargestellt. Zundchst wurde der Masseanteil des Pulvers 316L
PF10R an einer Celluloseethersuspension von 30 % auf 90 % erhoht. Die aufge-
nommenen FlieBkurven zeigt Bild 5, wobei zum Vergleich der reine Binder ohne
Pulver mit dargestellt ist.

Die Viskositdt wird durch den steigenden Pulveranteil erhoht [8], wobei der Ef-
fekt bei hohen Pulveranteilen immer stirker wird, da die Pulverteilchen immer
schlechter aneinander abgleiten konnen. Bei iiberhohtem Pulveranteil kommt es
bei hohen Scherraten zu einem starken und unregelmifigen Abfall der Viskosi-
tit, der mit weiter steigendem Pulveranteil immer frither einsetzt. Eine Ursache
kann die Zerstdrung des Binders durch die Mahlwirkung der Pulverteilchen sein
[9]. Eine weitere Moglichkeit ergibt sich aus der Betrachtung des Verhiltnisses
von Pulveroberfldche und der Anzahl und Linge der Bindermolekiile. Fiir gerin-
ge Pulveranteile ist ein groBer Binderiiberschuss vorhanden. An der Oberfléche
aller Pulverteilchen sind Bindermolekiile adhériert und die Pulverteilchen liegen
ohne starke gegenseitige Beeinflussung gleichméfig verteilt in der Suspension
vor. Wird der Pulveranteil weiter erhoht, kann zwar noch die gesamte Pulver-
oberfliche mit Bindermolekiilen belegt werden, aber es kommt schlieflich im-
mer hdufiger dazu, dass Pulverteilchen nur noch durch ein einziges Bindermole-
kil getrennt werden [10]. Die Viskositit erreicht hierbei ein Maximum. Bei wei-
ter erhohtem Pulveranteil ist dann ein Abgleiten von Pulverteilchen aneinander
moglich [10, 11].

Die Zunahme der Zihigkeit wird auch mit den Werten in Tabelle 2, in der die
notwendige Schubspannung zum Erreichen einer Scherrate von 200 s darge-
stellt ist.
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Tabelle 2: N6tige Schubspannung zum
Erreichen einer Scherrate von 200 s

Pulveranteil | Scherrate bei 200 s [Pa]
[Gew%]

0 178

30 200

40 213

50 220

60 259 |
70 329 |
74 405 |
77 444 ]
30 525

83 714
87 1308 ]
90 4020 |
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Bild 7: Viskosititsverdnderung durch Variation der Pul-
versorte in einer gegebenen Suspension.

Zur Beurteilung der Ruheviskositit und Thixotropie sind in Bild 6 Sprungversu-
che mit unterschiedlichen Pulverbeladungen dargestellt. Deutlich wird die Ver-
starkung des scherverdiinnenden Verhaltens und der Anstieg der Ruheviskositit
durch einen steigenden Anteil an Pulver, wihrend die zeitlich Erholung und da-
mit die Netzwerkneubildung im Binder offenbar kaum davon beeinflusst wird.

Die Abhéngigkeit von Pulvermorphologie und PartikelgroBenverteilung ist im
Sprungversuch von verschiedenen Pulvern bei gleicher Pulverbeladung von 75 %
in Bild 7 dargestellt. Dabei wird deutlich, dass insbesondere die Ruheviskositit
durch die Verwendung feiner Pulver erhsht wird, was durch die héhere Oberfli-
che erkldrt werden kann, da mehr Bindermolekiile zur Pulverbenetzung bendtigt
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werden. Deutlich geringer ist der Einfluss der Pulverform, da das R-Pulver nur
geringfiigig iiber dem gleich groBen F-Pulver liegt. Der Unterschied ist auch hier
eher auf die unterschiedliche spezifische Oberfldche zuriickzufithren. Auflerdem
ist klar erkennbar, dass die zeitliche Erholung nach den Belastungen von Pulver-
form und PartikelgroBe weitgehend unbeeinflusst bleibt. Das unterschiedliche
Material hat hier ebenfalls nur einen geringen Einfluss.

3.2. Wirkung von Zusiitzen zur Rheologiemodifizierung
3.2.1 Nasszeitregulierer / Plastifizierer

Zur Nasszeitregulierung werden in der Regel Zusitze genutzt, die gleichzeitig als
Plastifizierer dienen. Plastifizierer verringern die Sprodigkeit einer getrockneten
Suspension, die dadurch elastischer wird und damit die Bruchneigung von Griin-
teilen verringert. Weit verbreitete Plastifizierer wie Glycerin oder fliissige
Polyethylenglykole (PEG) dienen wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften
auch als Nasszeitregulierer. Je nach Anwendung kann hierbei der Anteil an
Nasszeitregulierer in der Suspension bis zu 30 % betragen [12]. Bei Zugabe von
etwa 3 % Glycerin bezogen auf den Binderanteil kommt es zu einer geringfiigi-
gen Viskosititserniedrigung. Dies liegt hauptsdchlich an dem zusétzlichen Anteil
einer Substanz mit niedrigerer Viskositit (< 1 Pas) im Vergleich zur Originalpas-
te (Bild 8).

3.2.2 Rheologiemodifizierer

Um die Viskositit einer Suspension bei gegebener Pulverbeladung zu erhthen,
werden als Rheologiemodifizierer Verdicker eingesetzt, die die Viskositdt der
Suspension in den gewiinschten Bereich verschieben. Die Wirkungsweise von
Verdickern beruht darauf, dass zwischen den Bindermolekiilen zusitzliche Bin-
dungen vermittelt werden und sich damit die Viskositdt der Suspension erhoht.
Zusitzlich wirkt eine hohe Viskositit einer Agglomeration der Pasten entgegen
[8]. Neben newtonschen Verdickemn, die die Viskositit unter Belastung gleich-
miiBig erhdhen, werden oft strukturviskose Verdicker genutzt, die in der Suspen-
sion scherverdiinnende Eigenschaften erzeugen (Bild 9). Da sich die FlieBkurven
der reinen Verdicker stark unterscheiden kdnnen, kann damit eine Suspension
nahezu beliebig verindert werden. Bild 10 zeigt die Verdnderung der Viskositét
beim Sprungversuch bei konstant gehaltener Suspension mit 74 % Atmix PF10R
und unterschiedlichen kommerziellen Verdickern.
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Bild 8: Darstellung der verdiinnenden
Wirkung durch die Zugabe von Glyce-
min.
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Bild 9: Schematischer Verlauf der Bild 10: Sprungversuche mit ver-
Viskositatserhohung durch Rheologie-  schiedenen Additiven.
additive [13].

Beim Vergleich der Verlustwinkel zur Darstellung des Verhiltnisses von Spei-
cher- und Verlustmodul (Bild 11) wird auBerdem deutlich, wie die Erholung und
die unterschiedliche starke Ausprigung von Festkorpereigenschaften nach Belas-
tungsende mit dem Verdicker eingestellt werden kann. In diesem Fall erzielt
Verdicker 1 den niedrigsten Verlustwinkel und erzeugt daher ausgeprigte Fest-
korpereigenschaften in der Suspension.
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Bild 11: Verlustwinkel beim Einsatz ~ Bild 12: Verdnderung der Viskositit
von unterschiedlichen Verdickern. durch den Einsatz von Dispergier-
mitteln.

3.2.3 Dispergiermittel

Um die Benetzung des Pulvers durch den Binder zu verbessern, konnen spezielle
Netz- oder Dispergiermittel eingesetzt werden, die als Tenside die Oberflédchen-
spannung auf dem Partikel verringem. Die bessere Benetzung wird durch das
Herabsetzen der Fliissig-Fest-Grenzflachenenergie erreicht. Dispergiermittel ver-
ringern die zur homogenen Verteilung der Pulverteilchen benétigte Energie und
verkiirzen dadurch den Dispergierprozess, indem sie die Reagglomeration der
Teilchen verhindern [6]. Hinsichtlich der Pastenrheologie reduzieren Netzmittel
die Viskositdt der durch Scherung belasteten Paste. Die verbesserte Benetzung
fithrt durch die Verminderung des Binderiiberschusses auch zu einer Erhhung
der Ruheviskositit der Paste (Bild 12).

Fiir diesen Effekt reichen offenbar bereits geringe Mengen dieses Zusatzes aus,
da eine weitere Zugabe von Netzmittel die Rheologie nur geringfiigig verdndert.

3.2.4 Entschiumer

Entschdumer verdndern die Oberfldchenspannung der Paste und dienen der bes-
seren Entliiftung der Pasten. Damit wird die Vermischung erleichtert und die Ge-
fahr von Fehlstellen bei der spiteren Verarbeitung der Suspensionen wird verrin-
gert. Da Pasten aber oft nur zu geringer Schaumbildung neigen, kann u.U. gerade
bei Verwendung eines Vakuummischers bei der Dispergierung auf Entschdumer
verzichtet werden.

Der Einsatz von Entschdumern beeinflusst die Rheologie der Pasten nur gering
und kann bei den verwendeten Suspensionen vernachldssigt werden. Bei den
vom IFAM eingesetzten Suspensionen liefern Messungen aus dem Sprungver-
such kaum Verdnderungen in der Ruheviskositit, auch unter Belastung sind die
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Kurven nahezu identisch (Bild 13). Auch eine weitere Zugabe von Entschiumer
veridnderte die Kurvencharakteristik im Wesentlichen nicht.
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Bild 13: Darstellung des Rheologie-
einflusses durch Entschdumer ist ge-
ring.

4. Nutzung von Suspensions- und Pastentechnologie in der Bauteilherstel-
lung

Die Erkenntnisse iiber die verschiedenen Wechselwirkungen konnen direkt fiir
die Herstellung von Suspensionen genutzt werden. In den folgenden Praxisbei-
spielen werden Verfahren adressiert, die unterschiedlich starke Anforderungen an
die Suspension stellen. Da die Eigenschaften der Suspension durch das jeweilige
Verfahren bestimmt werden, ist die Vorgehensweise zur Suspensionsentwicklung
immer dhnlich.

4.1. Dreidimensionaler Siebdruck

Klassischer Siebdruck als Dickschichtprozess ist als Verfahren zur Erzeugung
préziser Oberfldchenstrukturen industriell etabliert, wobei unterschiedliche
Materialien zum Einsatz kommen [14, 15]. Das Siebdruckverfahren ermoglicht
es, eine in Pastenform vorliegende Metallpulversuspension mit definierter
Schichtgeometrie auf ein Tragermaterial (Substrat) aufzubringen. Beim Druck-
vorgang wird die Siebdruckpaste mit einer Rakel iiber ein Sieb bewegt und durch
die Siebmaschen auf ein Tréigermaterial gedriickt (Bild 14). Die Siebmaschen
sind dabei in Bereichen, die nicht gedruckt werden sollen, nicht durchgingig fiir
die Paste, wodurch eine Strukturierung moglich wird [13-17]. Ein typisches Sieb
ist in Bild 15 abgebildet, die Siebfiden haben hier Dicke von 36 pm bei einer
Maschendffnung von 63 um. Bei der Siebbeschichtung kénnen die Maschen
auch teilweise geschlossen werden.
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Bild 14: Schematische Darstellung des Siebdruckprozesses

Phase 1: Ausgangszustand; Phase 2: Verteilung der Suspension auf dem Sieb;
Phase 3: Druck auf das Substrat; Phase 4: Endzustand, gleichzeitig Ausgangs-
zustand fiir einen weiteren Druck [17].

Anwendungen sind z.B. der Druck von Silicon auf Kunststoffflachdichtungen
oder Verfahren zur Herstellung von Brennstoffzellenkomponenten [18]. Die
groBte industrielle Verbreitung hat der Siebdruck fiir die Herstellung von
metallischen Lotkontakten und Leiterbahnen in der Elektronikindustrie. GroBe
Bedeutung erfihrt der Siebdruck in jiingerer Zeit in der stark wachsenden
Photovoltaikindustrie. Der Siebdruckprozess bietet hier der Solarindustrie eine
ausgereifte, kostengiinstige Technologie zum Aufbringen von Metallschichten
auf Solarzellen und erfiillt damit die Anforderungen fiir die Massenproduktion
des weltweit wachsenden Energiemarktes [19, 20].

Die Erweiterung des klassischen zweidimensionalen Siebdrucks in die dritte Di-
mension ist ein noch relativ unbekanntes Verfahren. Ausgegangen wird dabei
von einem von der Firma Bauer Technologies patentierten Siebdruckverfahren
fiir keramische Strukturen, bei dem inzwischen Bauteilhthen von bis zu 15 cm
erreicht werden. Das Fraunhofer IFAM hat in Zusammenarbeit mit Bauer Tech-
nologies ein innovatives und massentangliches Verfahren fiir metallische Bautei-

Bild 15: Typisches Siebdrucksieb der  Bild 16: Siebgedruckte Stahlhiilsen.
Firma Koenen. Die Siebfiden haben  Auf der Laboranlage des IFAM kon-
einen Durchmesser von 36 pm, die  nen davon bis zu 3000 Teile gleich-
Siebmasche weist eine freie Offnung  zeitig gedruckt werden.

von 63 pm auf.
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le entwickelt, das die Herstellung metallischer Prézisionsbauteile in hoher Stiick-
zahl ermdglicht (Bild 16) [21, 22]. So kénnten bereits auf der Laboranlage des
IFAM mehrere hunderttausend Bauteile pro Jahr mit Kantenlingen von
5%5x5 mm’ gedruckt werden. Auf einer fiir Massenfertigung optimierten An-
lage wiren noch deutlich hohere Stiickzahlen méglich.

In der vom IFAM verwendeten Variante werden im Wechsel von Drucken und
Hirten weitere Schichten aufgebracht, so dass die Strukturen Schritt fiir Schritt
eine dreidimensionale Form annehmen. Die durchschnittliche Druckschichtdicke
liegt zwischen 13 und 50 pm bei Verwendung von Pulvern mit dgg< 10 pm. Im
Vergleich zu Rapid Prototyping-Verfahren werden hierbei kein geschlossenes
Pulverbett oder andere Stiitzstrukturen bendtigt. Durch Siebwechsel oder laterale
Verschiebung des Siebes ist die Herstellung von geschlossenen Kanilen,
Hinterschneidungen und geneigten Winden ohne weiteres moglich. Dabei ent-
stehen mechanisch stabile mikrostrukturierte Teile mit Zellwandstirken und Ka-
naldurchmessern von minimal 50 - 70 um. Die maximale BauteilhShe kann dabei

Jje nach verwendetem Material bei einigen Zentimetern liegen (Bilder 17 und
18).

Firr die gezielte Entwicklung von Siebdruckpasten ist die Kenntnis und Bewer-
tung der auf die Suspension wirkenden Einfliisse notwendig. Dabei kann sowohl
auf Messungen als auch auf theoretische Abschitzungen zuriickgegriffen werden.
Insbesondere stellt die hohe Scherrate beim Druck hohe Anforderungen an die
Suspension [4, 11, 14, 23] (Bild 19).

Bilder 17 und 18: Verschiedene siebgedruckte Stahlstrukturen vor (links) und
nach der Sinterung (rechts).
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Bild 19: Darstellung der Scherrate wih-  Bild 20: Referenzbauteil

rend des Siebdruckvorgangs nach [11, 14.  Bipolarplatte fiir die Pasten-

Wihrend die Paste durch die Siebma-  entwicklung. Es besteht aus ei-

schen gedriickt wird, konnen nach [4] ner Grundplatte (unten) und

sogar noch hohere Scherraten auftreten. darauf aufgebrachtem Flowfield
(oben).

Aus der Herstellung und den spéteren Bauteileigenschaften kénnen wichtige An-
forderungen an die Druckpaste abgeleitet werden [24]:
- Hohe mechanische Stabilitit bei Aspektverhiltnissen von 300:1 und
Pressdriicken der Druckrakel von bis zu 7 bar
- Rissfreies Hérten beim schichtweisen Auftrag
- Hohe Kantenschirfe zum Erzielen senkrechter Strukturen ohne Wanddi-
ckenverminderung
- Geringe Trocknung auf dem Sieb und mdglichst rasche Trocknung nach
dem Druck
- Sehr definierte Thixotropie, um einerseits eine gute FlieBfdhigkeit der
Suspension auf dem Sieb sowie wihrend des Drucks sicherzustellen und
andererseits ein VerflieBen auf dem Substrat zu vermeiden
- Einstellbarer Benetzungswinkel fiir definierte Eigenschaften auf Substrat
und Sieb
- Gute Entbinderbarkeit.

Im Folgenden wird hauptséchlich auf die wesentlichen Schritte zur Entwicklung
der rheologischen Eigenschaften eingegangen.

Als Referenzbauteil fiir die Pastenentwicklung dienen metallische Bipolarplatten

fiir Mikrobrennstoffzellen, bei denen nach dem Druck der Grundplatte ein
Mikroflowfield mit Stegbreiten von 80 um aufgedruckt wird (Bild 20). Fiir das
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Bauteil wurden zwei Siebe bendtigt, eines fiir die Grundplatte und eines fiir das
Flowfield. Ziel war die Entwicklung einer Referenzsuspension fiir Stahl, die als
Basis fiir andere Materialien modifiziert werden kann.

Als Werkstoff wurde Stahl der Sorte 316L mit Partikelgréfen kleiner 10 pm
verwendet, um eine Verstopfung der Siebmaschen zu vermeiden [17]. Wegen der
relativ geringen PartikelgroBe war die Sedimentationsneigung gering. Durch eine
ausreichend hohe Pulverbeladung von > 70% erhielt die Suspension bereits ohne
weitere Zusitze ein scherverdiinnendes Verhalten.

Zur genauen Einstellung der Thixotropie wurden zusétzlich verschiedene
Verdickerkombinationen getestet und im Sprungversuch charakterisiert. Bei ge-
ringer Thixotropie oder zu hohem Verlustmodul (G*) ist beim Druck die Kan-
tenschirfe zu gering und die Suspension neigt beim Druck zu Druckfehlern wie
etwa Verlaufen (Bild 21). Dagegen kann bei zu hoher Thixotropie oder zu hohem
Festkorpermodul (G*) die Suspension nach erfolgtem Druck nicht mehr zusam-
menlaufen und die gedruckte Struktur neigt zu Lochern. Dies kann teilweise
durch Anpassung des Zwischenhérteschrittes ausgeglichen werden (Bild 22).
Nach einer Anpassung der Suspension konnen Bauteile mit hoher Kantenschirfe
hergestellt werden. Da die Wandstérke bei richtiger Einstellung der Viskositats-
und Anlagenparameter mit der Hohe konstant blieb, héngt die erreichbare
Druckhthe damit nicht mehr von der Suspension ab (Bilder 23 und 24).

Das Wasserriickhaltevermégen ist bei der Pastenentwicklung fiir den dreidimen-
sionalen Siebdruck eine komplexe Herausforderung, da sowohl der hohe Pulver-
anteil in der Suspension als auch die groBe Oberfldache bei der Verteilung der
Paste auf dem Sieb die Trocknung begiinstigen. Daher kann auf die Zugabe die-
ser Hilfsmittel nicht verzichtet werden. Der Einsatz der Nasszeitregulierungsmit-
tel fithrte weiterhin zu einer erhohten Plastizitdt, die einen hohen Umformungs-
grad im Griinzustand ermdglichen (Bild 25). Nach der erfolgreichen Entwick-
lung fiir das Bauteil Bipolarplatte liegt zur Zeit die Entwicklung von komplexe-
ren Strukturen mit Hinterschneidungen und iiberdruckten Kandlen im Fokus der
Arbeiten. Die Ergebnisse dieser Entwicklungen sind in den Bildern 26 und 27
dargestellt. Darin sind Strukturen abgebildet, bei denen nach einem Siebwechsel
Kanile und Hinterschneidungen frei und ohne Stiitzstrukturen iiberdruckt wur-
den. Dadurch werden innovative Warmetauscher mit komplexem inneren Aufbau
moglich, die ohne aufwendige Fiigeverfahren in einem Bauteil realisiert werden
konnen.

Die zur Verfiigung stehende Referenzsuspension fiir 316L. konnte prinzipiell
auch auf andere Materialien iibertragen werden, allerdings ist dafiir immer eine
materialspezifische Modifizierung der Suspension notwendig. In Stichversuchen
konnten verschiedene Materialien wie Kupfer, Nickel, MoSi,, Blei und Al,O,
erfolgreich zu Bauteilen verdruckt werden. Bild 30 zeigt Bauteile aus 316L,
Kupfer und MoSi,.

Bild 21: Druckfehler durch Verlaufe
und Verspritzen durch ungeniigende
Rheologieanpassung.

Bild 23: Gedruckte Bipolarplatten aus
316L nach abgeschlossener Pasten-
entwicklung.

.

Bild 25: Stark umformbare Griinteile
durch den Einsatz von Plastifizierem.

LT

WA \ K My C :
Bild 22: Druckfehler "Locher in der
Grundplatte” durch unangepasste
Thixotropie.

Bild 24: Querschnittsprofil von sieb-
gedruckten Stegen mit einer iiber der
Hohe konstanten Dicke.

Bild 26: Geschlossene Mikrokanile
ohne Verwendung von Stiitzstruktu-
ren. Die tiberdruckbare Liange liegt
bei etwa einem Millimeter.
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Bild 27: Gedruckte Hinter- Bild 28: Siebdruckstrukturen aus Kup-
schneidung durch die Verwen-  fer, Stahl und MoSi, (von links nach
dung von drei Sieben. Die rechts).

Druckrichtung ist dabei von

unten nach oben.

4.2 Nasspulverspriihen

Beim Nasspulversprithen wird eine Suspension mittels Druckluft durch eine Dii-
se zerstdubt (Bild 29). Das auf das Substrat bzw. Bauteil auftreffende Material
erzeugt nach dem Trocknen eine feste Schicht. Die Oberflichen der zu beschich-
tenden Teile konnen sowohl eben als auch dreidimensional geformt sein. Der
Arbeitsabstand zum Substrat liegt im Bereich von ca. 100 bis 200 mm, damit sich
ein feiner Sprithnebel ausbilden kann und die Druckluft nicht bereits aufgetrage-
nes Beschichtungsmaterial verdrangt. Durch den breiten Sprithkegel (Offnungs-
winkel 30 bis 60°) ist es notwendig, Bereiche des Substrates, welche nicht be-
schichtet werden sollen, mittels geeigneter Masken abzudecken. Die erzielbaren
Schichtdicken liegen typischerweise zwischen 25 und 500 um, wobei fiir die Er-
zeugung héherer Schichtdicken mehrere Trocknungspausen zwischen einzelnen
Beschichtungszyklen eingelegt werden miissen [25].

Anwendungen des Nasspulverspriihens liegen in der Herstellung von Funktions-
schichten wie in Heat Pipes, Transpirationskithlung oder als Verschleischutz.
Mit diesem Verfahren konnen insbesondere porése Schichten aufgebracht wer-
den, die auch eine Gradierung beziiglich Zusammensetzung oder verwendeter
PulvergroBe aufweisen konnen. So kénnen etwa auch gradierte Metall-Keramik-
Schichten erzeugt werden (Bilder 30-32).

Bei diesem Verfahren darf die Suspension keine hohe Viskositit besitzen, da an-
sonsten die Verarbeitbarkeit beim Sprithen stark eingeschrinkt ist. Dies wird
durch einen geringen Pulver- und Bindergehalt realisiert, was zu verstirkter Se-
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Bild 29: Nasspulversprithanlage am  Bild 30: Nasspulvergespriihter Metall-
IFAM. Keramik-Gradient.

Bild 31: Querschliff einer pordsen  Bild 32: VergréBerung von Bild 31.
Schicht eines Kiihlerrohres.

dimentationsneigung fithrt. Durch Untersuchungen wurde beispielsweise sicht-
bar, dass bei Verwendung von PVP als Binder beim Versprithen von sphérischen
Pulvern groRer 20 pm die Sedimentation stark zunimmt und zu inhomogener Be-
schichtung fiihrte. Bei gréBeren Partikeln besteht daher die Notwendigkeit eines
stindigen Aufriihrens der Suspension. Generell ist es jedoch mdglich, durch Ein-
satz geeigneter Suspensionszusitze sowie einer intensiven Mischbehandlung mit
groberen Pulvern und Pulvermischungen homogene Schichten zu erzeugen. Als
Losung kann je nach Anwendungsfall ein strukturviskoser Verdicker eingesetzt
werden, der das Absetzverhalten positiv beeinflusst und unter Scherbelastung fiir
das Verspriihen ausreichend diinnfliissig wird. Als weiterer Zusatz beim Sprithen
wird am IFAM Glycerin eingesetzt, das hier zwei Aufgaben erfiillt. Zum einen
verhindert es als Feuchthaltemittel das Trocknen von Suspensionsresten am Dii-
senkopf und unterbindet damit das allméhliche Zusetzen der Diise. Zum anderen

239




5

Bild 33: Schematische Darstellung der  Bild 34: 4-Achsen-Dosierroboter
Dosiereinheit (Quelle Fa. Globaco). am IFAM, frei programmierbar in

X-, y- und z-Richtung sowie in ei-
ner Rotationsachse.

Bild 35: Beispiele fir herstellbare
Strukturformen fiir Funktionsschichten
(Probengréfie 30 mm x 30 mm.

erhoht das Glycerin als Weichmacher die mechanische Stabilitit der aufgespriih-
ten Schicht nach dem Sprithen, indem die Griinschicht weniger schnell reiBt oder
abplatzt.

4.3. Dispenserauftrag
Beim Auftrag von Suspensionen mittels Dispenstechnik wird eine hoherviskose
Masse mittels Kaniilen volumendosiert auf ein Bauteil aufgetragen (Bilder 34

und 35). Im Vergleich zum Nasspulverspriihen ist der Auftrag riumlich deutlich
definierter (Linienbreiten ~ 500 - 2000 um), die Schichten sind dicker (~ 100 -
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1000 um) und es konnen beliebige Strukturen auf dreidimensionale Geometrien
aufgetragen und mittels einer nachfolgenden Wirmebehandlung anf dem Sub-
strat aufgesintert werden. Die Anwendungen sind dabei im Vergleich zum Nass-
pulverspriihen breiter gefasst. So konnen Lotpasten, Reibschichten oder elektri-
sche Kontaktierungen mittels Dispenstechniken realisiert werden. Durch die Auf-
tragstechnik ist die zuldssige Viskositdt entsprechend hoher und dementspre-
chend der Pulver- und Binderanteil in der Suspension relativ hoch, wobei jedoch
ein Verstopfen der Kaniilen vermieden werden muss. Durch den hohen Pulveran-
teil erhilt die Suspension bereits eine thixotrope Konsistenz, was einem Verlau-
fen der Schicht auf dem Bauteil positiv entgegenwirkt. Durch den hohen Binder-
anteil (etwa PVP) ist die Sedimentationsneigung unkritisch, es kénnen daher
auch grobere Partikel genutzt werden, solange eine ausreichende Flieffdhigkeit
der Pulverpaste gegeben ist. Fiir eine erhdhte mechanische Stabilitét kann auch
ein Plastifizierer wie Glycerin zum Einsatz kommen.

4.4 Zellulare Strukturen

Bei einigen Herstellungsverfahren fiir zellulare Strukturen kommen ebenfalls
wasserbasierte  Bindersysteme zum  Einsatz. Als Beispiel konnen
templatgebundene Werkstoffe [2, 22, 26-27] wie Hohlkugelstrukturen (HKS)
und offenzellige Schidume (OZS) genannt werden, die unterschiedliche Anwen-
dungsgebiete bedienen (Bilder 36-38). Im Folgenden soll nur die Herstellung
von Hohlkugelstrukturen betrachtet werden. Bei diesem Verfahren werden
Polystyrolkugeln als Templat verwendet, auf die die wasserbasierte Suspension
mit einer Dicke von 20 pm bis 1000 um aufgebracht wird. Der Fertigungsprozess
fiir Hohlkugeln fordert dabei die Verwendung feiner Metallpulver. Dies ist not-
wendig, um die geringe Dicke der Kugelschalen zu realisieren und durch den
Sinterprozess eine porenfreie, dichte Kugelschale zu erhalten. Die Pulverpartikel
sollten mindestens eine GroBenordnung kleiner als die Schalendicke sein. Ublich
sind daher PartikelgroBen unter 20 um (dso =5 - 15 pm).

Die entstandenen Einzelkugeln werden anschlieBend in einem Formteilautomat
in komplexe Strukturen gebracht und in einer Wiarmebehandlung entbindert und
gesintert.

Fiir die Suspensionsbeschichtung ist das Wirbelschichtverfahren etabliert. Die
zugrundeliegende Anlagentechnik der Wirbelschicht, insbesondere die Schaufel-
rotor- und kontinuierlich arbeitende Procell-Technologie wurde seit den sechzi-
ger Jahren von der Firma Glant Systemtechnik GmbH entwickelt. Urspriinglich
wurde diese Technologie fiir die pharmazeutische Industrie zum Agglomerieren,
Granulieren, Pelletieren und Beschichten entwickelt. Damit kann bei diesem Ver-
fahrensschritt bei der Herstellung von Hohlkugeln bzw. Hohlkugelstrukturen auf
eine bekannte und bewéhrte Technologie zugegriffen werden.
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Bild 36: Hohlkugelstrukturen in  Bild 37: Templatgebundener offenzel-
einem prototypischen Fahrzeug-  liger metallischer Schaum nach Sinte-
Schallddmpfer [EMCON Technolo-  rung.

gies].

Bild 38: Einsatz von offenzelligen Bild 39: Verfahren zur Herstellung

metallischen Schiumen als Wirbel- von Hohlkugeln: Das Produkt wird

korperimplantat. (Quelle: TU Dres-  durch eine Luftstrémung in der Wir-

den) belschicht gehalten und mit der Sus-
pension bespriiht.

Beim dem Verfahren (Bild 39) werden die Template durch eine Wirbelschicht in
der Schwebe gehalten, gleichzeitig wird die Suspension zerstiubt und in die
Wirbelschicht eingespritht. Durch die gleichzeitig induzierte Rotationsbewegung
werden die Produktpartikel verrundet und verdichtet, was die Beschichtungsqua-
litdt der Griinkugeln erheblich verbessert. Wihrend der Beschichtung konnen
wesentliche Parameter der Struktur gezielt eingestellt werden, z.B. Schichtdicke,
Porositdt der Schicht und Dichte. Durch gezieltes Einbringen oder Weglassen
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von zusitzlichem Bindermaterial kann die Porositét eingestellt werden. Dadurch
konnen Kugeln hergestellt werden, die entweder gasdicht oder permeabel sind.
Bei der Hohlkugelherstellung werden an die Suspension im Vergleich zu Dis-
pensauftrag oder Nasspulverprithen erhohte Anforderungen gestellt, da die me-
chanische Belastung im Wirbelbettverfahren deutlich hoher ist und die Kugeln
fiir die Weiterverarbeitung und den Transport lagerfahig und abriebfest sein miis-
sen. Durch das sprithende Auftragsverfahren muss die Suspension mit < 2000
mPas relativ niederviskos sein. Dies wird durch einen niedrigen Binderanteil er-
reicht, was zu eine ausgeprigten Sedimentationsneigung fiihrt.

Variationen im Bindersystem fiihren auRerdem zu Unterschieden in der Schicht-
qualitdt. So ergaben PV A-basierende Binder eine schlechtere Oberflichenqualitidt
als Celluloseether. Neben Netzmitteln und Entschiumern fiir eine bessere
Verarbeitbarkeit bei der Herstellung wird wegen der mechanischen Belastung
Glycerin eingesetzt. Insbesondere beim Transport von Griinkugeln besteht an-
sonsten die Gefahr von Schichtabrieb durch Reibung zwischen den Einzelkugeln.
Weiterhin besteht durch das Glycerin ein positiver Effekt bei der spiteren Form-
korperherstellung, da die Kugelschalen verformbar bleiben. Das Fiigen von
Formkoérpern im Formkorperautomat aus Einzelkugeln basiert dabei auf einem
Klebevorgang. Dafiir muss die binderhaltige Oberfldche der getrockneten Kugeln
wieder angeldst werden. Der Binder muss daher eine gewisse Menge Feuchtig-
keit aufnehmen konnen, ohne dass die Kugelschale beschadigt wird.

5. Zusammenfassung

Das jeweilige Fertigungsverfahren bestimmt die Auswahl der Binder und Zusitze
fiir die Suspensionsentwicklung. Durch die groBe Bandbreite an Bindermn und
Zusitzen kann die Suspension in nahezu jeder gewiinschten Eigenschaft modifi-
ziert werden, wobei das verwendete Metallpulver selber die Eigenschaften zu
wesentlichen Teilen mitbestimmt. Je genauer die Wechselwirkungen bekannt
sind, desto besser kann die Suspension an die Erfordemisse der Bauteilherstel-
lung angepaBt werden. Fiir die Ermittlung der erforderlichen Zusammenhinge
liefern insbesondere instationére Rheometer-Versuche wertvolle Informationen.
Bei den betrachteten Anwendungsbeispielen stellt der dreidimensionale Sieb-
druck gefolgt von den templatgebundenen Strukturen die hichsten Anforderun-
gen an die Suspension, die jeweils eine genaue Kenntnis der Wechselwirkungen
erfordert. Trotz der deutlich geringeren Anforderungen beim Nasspulversprithen
und dem Dispensauftrag kann die richtige Nutzung von Binderzusétzen auch dort
die Verarbeitbarkeit deutlich verbessern.
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