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ENTBINDERN UND SINTERN VON
FFF-METALLPULVER BAUTEILEN

M. Kitzmantel', T. Wilfinger', M. Kaltenbrunner’, M. Doppler’

Abstrakt — Generative Herstellung (vulgo 3D-Druck) von Metallen ist meist ein sehr kostspieliges
Unterfangen. Ein erfolgversprechender Ansatz zur Reduktion der Herstellkosten findet sich in der
Kombination von Fused Filament Fabrication (FFF) mit pulvergefiillten Filamenten und der
Technologie des Metall-/Keramikspritzgusses. In dieser Technologie wird iiber das generative
Verfahren ein Griinteil (Verbund aus Metall-/Keramikpulver und Kunststoffbinder) hergestellt und
anschlieffend entbindert und zum finalen Bauteil gesintert. Die beiden letzten Verfahrensschritte
stellen neben dem eigentlichen Druckprozess des Griinkorpers wesentliche Einfliisse auf die
Werkstoff- und Bauteileigenschaften dar. Das vorliegende Paper skizziert eine Ubersicht iiber die

unterschiedlichen
unterschiedlichen Verfahrensteile.

Verfahren und diskutiert

die Moglichkeiten und Stellschrauben der

Copyright © 2017 RHP-Technology GmbH & Evo-Tech GmbH — Alle Rechte vorbehalten.

Stichworte: FMP, Additive Fertigung, FFF, Entbindermechanismen, Sintermechanismen

I. Einfiihrung

Generative Fertigung (Additive Manufacturing - AM),
auch bekannt als 3D-Druck [1], bietet die Mdoglichkeit
einer generierenden Herstellung von dreidimensionalen
Bauteilen sehr komplexer Geometrien, die mit anderen
Formgebungstechniken oft nicht oder nur schwer erreicht
werden konnen [2]. Die Technologien beziehen sich
grofiteils auf den Prozess des Verbindens von Materialien,
um Teile aus digitalen 3D-Modelldaten als reale Bauteile
herzustellen, tiblicherweise 1iiber Schicht-fiir-Schicht
Abscheidung.

In der Polymerindustrie werden AM-Verfahren bereits
weitgehend kommerzialisiert und es konnen mehrere
preisgiinstige 3D-Drucker, die vorgefertigte Filamente
verwenden, fiir den Heimgebrauch erworben werden [3].
Zu den am schnellsten wachsenden AM-Methoden
gehoren Technologiebezeichnungen wie Extrusions-
abscheidungsprozess (Filament Deposition Modeling -
FDM), Schmelzfilamentherstellung (Fused Filament
Fabrication - FFF) und Schmelzextrusions-herstellung
(Melt-Extrusion-Modeling - MEM) [4-5]. In diesem fiir
Kunststofffilamente  typischen Prozess (die drei
vorgenannten Bezeichnungen weisen auf dieselbe oder
sehr verwandte Technologien hin) werden Teile durch
Schmelzextrusion eines Filament- / Ausgangsmaterials
hergestellt, das sich nach der Extrusion am entstehenden
Bauteil sofort verfestigt, und dort den Aufbau aus
Schmelzschichten bildet [6]. Das Ausgangsmaterial wird
in einem beheizten Drucker / Extrusionskopf
geschmolzen, wihrend der feste Teil des Filaments als ein
Kolben wirkt, um die Schmelze durch eine Druckdiise zu
driicken. Typischerweise werden dafiir Reibrdder
angetrieben durch Schrittmotoren verwendet. Dieselbe
Technik bewegt auch meist das Portalsystem um den
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Extrusionskopf in der horizontalen x-y-Ebene, in der
vertikalen z-Richtung bewegt sich die Plattform. Auf
diese Weise konnen komplexe 3D-Objekte als gedrucktes
Teil erzeugt werden. Abhidngig von Position und
Geometrie des Teils wird je nach Bedarf eine
Unterstiitzungsstruktur (Support) erstellt.

Das Grundprinzip wurde von S. Scott Crump Ende der
1980er Jahre entwickelt und 1990 auf den Markt gebracht
[7]. Seitdem ist die Technologie gewachsen und es sind
unzdhlige neue Anwendungen entstanden.

Die meisten mit FFF hergestellten Teile wurden als
Prototypen oder Prédsentationsmodelle verwendet, wobei
das wachsende Interesse an der Herstellung von
Funktionskomponenten, die ein strenges funktionales
Design, Maftoleranzen und mechanische Eigenschaften
erfiilllen miissen, die Weiterentwicklung der Prozess- und
Materialdatenbanken vorantreibt.

Der  Gesamtmarkt fir =~ AM-Produkte  und
Dienstleistungen soll laut Prognosen bis 2020 auf iiber
5 Milliarden US-Dollar wachsen [8].

Die am héufigsten verwendeten Materialien fiir diese
Art von Verfahren sind amorphe Thermoplaste, wobei
Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) am gebrauchlichsten
ist. Fiir andere Materialien wie Metalle und Keramiken
wird fiir die nédchsten Jahre ein neuer Hype in der
Technologieentwicklung und den folgenden Maérkten
erwartet [9], allerdings erfordern generative Technologien
mittels FFF fiir keramische oder metallische Teile eine
nachfolgende thermische und mechanische Behandlung.
Die hergestellten Teile werden beispielsweise durch
Glihen, Schmieden, Sintern oder dhnliches nachbehandelt
und fertiggestellt. Dariiber hinaus erfordern diese
Materialgruppen auch vom Anwender sehr viel spezielles
Know-how und ein weitreichenderes technisches Wissen
als der reine Kunststoffdruck. Aus diesem Grund ist FFF
von Metallen und Keramiken noch sehr weit von
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Heimanwendungen entfernt [9], aber beide Gruppen von
Werkstoffen sind fiir Konsumgiiter unverzichtbar wie zum
Beispiel fiir elektronische oder medizinische Gerite.

Dariiber hinaus erdffnet AM mittels FFF neue
Horizonte fiir neuartige Komponenten in einer bisher
"unmoéglichen" Geometrie aus Keramik und Metallen
[9-10]. In den letzten Jahren wurden viele AM-Methoden
erfunden, die auf beide Materialklassen angewendet
werden konnen. Solche Methoden zur Erstellung
komplexer Geometrien sind oft entweder durch die
Komplexitit des Produktionsprozesses oder durch grofie
Mengen an Rohmaterialien charakterisiert. Besonders die
Ausgangswerkstoffe konnen nicht bei allen Verfahren in
ausreichend hohem Nutzungsgrad verwendet werden
[1-2].

Das Verhéltnis Buy-to-Fly ist bei Kkritischer
Betrachtung  oft  deutlich  geringer, als gerne
kommuniziert. FFF fiir Metalle und auch Keramiken spielt
neben dem generellen Kosten-Joker hier seinen zweiten
groflen Trumpf aus. Material kann mit diesem Verfahren
tatsdchlich nur dort abgelegt werden, wo spéter auch das
Bauteil Material benotigt.

Der Begriff ,,Generative Fertigung® umfasst viele
unterschiedliche Prozesse und Materialien, die getestet
wurden, um metallische und keramische Komponenten fiir
ein breites Anwendungsspektrum herzustellen. Einige
dieser Prozesse sind im Folgenden aufgelistet: [5, 11]

e FFF oder Materialextrusion: In diesem Verfahren
wird Material durch eine Diise extrudiert und
selektiv auf einer Bauplattform bzw. dem Bauteil
abgelegt.

e Material-Jetting: Prozess, bei dem Tropfchen mit
oder aus Baumaterial selektiv abgelagert werden,
dhnlich wie ein Tintenstrahldrucker Dokumente
druckt. Dieser Auftrag kann fiir Metalle oder
Keramiken mit nachfolgendem Entbindern und
Sintern kombiniert werden.

e Binder-Jetting: Prozess, bei
Bindemittel selektiv abgeschieden wird, um
Pulvermaterialien  (meistens im  Pulverbett
vorbereitet) zu verbinden. Es erfolgt oft ein
Entbinderungs- bzw. Sinterschritt.

e Laminierung: Prozess, bei dem Materialbahnen
laminiert, zu einem Teil verbunden, werden.

e Direkter Energieeintrag / Pulverbett-
Schmelzverfahren: Verfahren, bei dem thermische
Energie (z.B. ein Laser) verwendet wird, um
Materialien aufzuschmelzen, wihrend sie
abgeschieden werden, oder selektiv zu schmelzen,
wihrend sie sich im Pulverbett befinden.

dem flissiges

Unter all den oben erwéhnten Verfahren ist FFF fiir die
Materialherstellung ein sehr flexibler Prozess, da dieser
nicht nur auf eine Art oder bestimmte Materialien
beschrankt ist, sondern weithin fiir geschmolzene
Thermoplaste, viskose Fliissigkeiten oder
Aufschlimmungen verwendet werden kann und sich
leicht auf Keramiken, Verbundwerkstoffe, Metalle und
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Beton iibertragen lésst [3, 12]. Theoretisch erscheint die
Abscheidung kolloidaler Pasten oder Aufschlammungen
metallischer / keramischer Pulver in fliichtigen
Losungsmitteln (Wasser oder organische Losungsmittel)
vorteilhafter, wenn diese im Vergleich zu dem Aufwand
fiir die Herstellung des thermoplastischen metallisch /
keramischen Einsatzmaterials dargestellt wird, wobei
letzteres noch vor Verwendung in der FFF Maschine in
Form von aufgespulten Filamenten vorliegen muss.

Jedoch ist das erstere Verfahren durch die Dispersitét
des metallischen oder keramischen Pulvers eingeschrinkt
und oft weniger flexibel und meist weniger
umweltfreundlich, da es héufig die Verwendung von
regulierten  toxischen organischen Ldsungsmitteln
erfordert. FFF hat keine derartigen Einschrinkungen
hinsichtlich des aufgebrachten Pulvermaterials, da die
Verdichtung bei der Filamentherstellung auftritt, solange
das Material in dem geschmolzenen Ausgangsmaterial
dispergiert werden kann.

Verschiedene Arbeiten belegen die Eignung von FFF
fir die Umformung nicht nur von Keramiken wie
Aluminiumoxid [13-14] und Zirkondioxid [15], sondern
auch von Metallpulvern [12, 16]. Thermoplastisches 3D-
Drucken bietet die Moglichkeit, metallische / keramische
Bauteile mit hoher geometrischer Komplexitét
herzustellen und zusétzlich die Option zur Ausformung
dreidimensional eingestellter Materialeigenschaften oder
die Verfolgung von Multi-Material-Ansétzen [5].

II. Feedstocks und deren Charakteristika

Feedstocks sind Ausgangsmaterialien, mit metallischen
oder keramischen Pulvern hochgefiillte Polymere, und
stellen daher eine wesentliche Herausforderung an die
Schmelzverarbeitung und die Herstellung von Filamenten.
Daher ist eine griindliche Entwicklung erforderlich, um
den gesamten Prozess zu entwerfen, zu konstruieren und
zu optimieren, der die Herstellung der Filamente
ermoglicht, die spiter in einer FFF-Maschine extrudiert
werden konnen [8, 14].

Die wichtigsten Herausforderungen umfassen folgende
Punkte:

e Die Eigenschaften des Ausgangsmaterials spielen
eine entscheidende Rolle in AM-Techniken und
bestimmen das erreichbare Ergebnis der
finalen  physikalischen = Bauteileigenschaften.
Entscheidend ist die Auswahl, Morphologie und
Charakterisierung der  metallischen und
keramischen Pulver, die fiir die Filament-
herstellung und den anschlieBenden Druck
geeignet sein miissen.

e Das aufgrund des hohen Gehalts an metallischem
oder keramischem Fiillstoff gednderte Verhalten
eines Standardpolymers (als Filamentbasis)
erfordert meist einen geeignet angepassten
Zufiihrungsmechanismus zur Extrusionsdiise, der
eine konstante Mischung mit verarbeitungsfahiger
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Viskositdt und  Stabilitit gegeniiber der
Sedimentation der Fillstoffteilchen und einen
addquaten Durchsatz bieten muss, um ein Filament
mit konstantem Durchmesser herzustellen.

e Die Oxidation des Fiillstoffs und die hdhere
Wirmeleitfahigkeit von metallischen Fiillstoffen
koénnten ein Problem in der Extrusion darstellen,
das fiir ein stabiles Prozessfenster der
Verarbeitungsschritte gelost werden muss.

Sobald eine geeignete Formulierung entwickelt ist und
Filamente hergestellt sind, besteht der nichste Schritt
darin, sie unter Verwendung eines 3D-Druckers zu
extrudieren. Wahrend der Teilproduktion wird das FFF-
Ausgangsmaterial geschmolzen und flieft durch die Diise,
um auf der vorhergehenden Schicht abgeschieden zu
werden. Die dichteren Pulver von Metallen und
Keramiken konnten sich anders verteilen, als das
thermoplastische Bindemittel allein und sich somit
ungleichméfig am Teil anlagern. Dies konnte zu
Dichtegradienten in der Komponente fiihren. Nach dem
Ausdrucken der Teile kann eine solche Trennung von
Pulver und Bindemittel wahrend der Entbindungs- und
Sinterstufen eine weitere Schwachstelle darstellen, da eine
inhomogene Extraktion des Bindemittels zu einem Bruch
des gedruckten Teils oder zu einer ungleichméfigen
Schrumpfung wihrend des Sinterns fiihren kann, siche
Abbildung 1.

Abbildung 1: Uber eine FFF Variante fiir Metallteile hergestelltes
Bauteil nach erfolglosem Entbindern durch inhomogene Extraktion des
Bindematerials.

III. Entbinderung

Im Falle von Metallspritzguss (MIM — Metal Injection
Moulding) oder dem FFF-Metall/Keramik Prozess sind
die Nachbehandlungs-Operationen (Post-Shaping) von
entscheidender Bedeutung. Wenn der 3D-Aufbau
abgeschlossen ist, muss die Polymerkomponente aus dem
gedruckten Bauteil entfernt werden, um eine rein
metallische oder keramische Struktur zu erhalten. Dies ist
ein kritische Schritt, der in einem einstufigen oder einem
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mehrstufigen Verfahren — in Abhédngigkeit von der
Bindemittelformulierung — erreicht werden kann.

Die am héaufigsten verwendeten Entbinderungs-
systeme sind wie folgt [19]:

o Losungsmittelentbinderung in Wasser oder
organischen Losungsmitteln (z. B. Aceton, Toluol
und Hexan). Eine oder mehrere Bindemittel-
komponenten sind in dem verwendeten
Losungsmittel 16slich und kénnen durch Aussetzen
gegeniiber dem Losungsmittel fiir eine bestimmte
Verarbeitungszeit bei Raumtemperatur oder bei
leicht erhohten Temperaturen unter dem
Siedepunkt des Losungsmittels entfernt werden.

e Thermisches Entbindern. Erwédrmen der Teile
erzeugt einen Polymerabbau und seine
anschlieBende Eliminierung. Dieses Verfahren
sollte sehr genau gesteuert werden, um die
Entwicklung von Defekten in den Teilen zu
vermeiden, und die chemische Zusammensetzung
des Bindemittels sollte sehr gut bekannt sein, um
das Schmelz- und Verdampfungsverfahren jeder
Komponente bei der erforderlichen Temperatur
durchzufiihren.

o Katalytische Entbinderung. In diesem Verfahren
erzeugt ein Gaskatalysator die Hydrolyse des

Bindemittels, iiblicherweise Polyacetal.
Normalerweise wird fiir die katalytische
Entbinderung eines Ausgangsmaterials auf
Polyacetalbasis gasformige Salpetersédure

verwendet, die kiirzere Entbinderungszeiten ergibt,
als diejenigen des thermischen Prozesses. Es
miissen spezielle Reaktoren verwendet werden, in
denen gasformige Sdurefliisse sehr genau
kontrolliert =~ werden  kdnnen  und die
Zersetzungsgase in geeigneter Weise behandelt
werden, um ihre Toxizitdt zu verringern.

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Entbinderungsprozesses
mit zumindest 2-komponentigem Binder (Hauptbinder+Backbone).

Eine sorgfiltige Optimierung der Entbinderungsstufe

ist wichtig, um das Vorhandensein von Riickstinden des
Bindemittels zu vermeiden, die den Sinterprozess und
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somit die endgiiltigen Eigenschaften des Werkstiicks
(meist nachteilig) beeinflussen konnten. Bei der
Betrachtung von metallischen oder keramischen
Komponenten wiirde eine unvollstindige Eliminierung
des Bindemittels zu nicht-funktionalen Bauteilen fiihren.
Abbildung 2 zeigt eine schematische Darstellung der
Entbinderung bei einem 2-komponentigem Bindersystem
z.B. katalytischem Entbindern.

IV. Sintermechanismen

Das Sintern ist eine Wiarmebehandlung, die auf einen
Pulverpressling angewendet wird, um diesem Festigkeit
und Integritét zu verleihen. Ziel des Sinterprozesses ist es,
die Dichte zu erhdhen, wobei die mechanische Sinterung
unterhalb des Schmelzpunktes des Hauptbestandteils des
pulvermetallurgischen bzw. keramischen Materials liegt.

Es werden  primdr  drei
Sintermechanismen unterschieden [19]:
e  Festkorpersintern
e Transientes Fliissigphasensintern
e Permanentes Fliissigphasensintern

Gruppen von

Das Sintern erfolgt durch Diffusion von Atomen durch
die Mikrostruktur. Diese Diffusion wird durch einen
Gradienten des chemischen Potentials verursacht - Atome
bewegen sich von einem Bereich mit hdherem chemischen
Potential in einen Bereich mit geringerem chemischen
Potential. Die verschiedenen Wege, die die Atome
nehmen, um von einem Punkt zum anderen zu gelangen,
sind die Sintermechanismen.

Die sechs hdufigsten Mechanismen sind [19]:

1. Oberflichendiffusion: Diffusion von Atomen
entlang der Oberfliche eines Teilchens.

2. Dampftransport: Verdampfung von Atomen, die
auf einer anderen Oberfldche kondensieren.

3. Gitterdiffusion von der Oberflidche: Atome von der
Oberflache diffundieren durch das Gitter.

4. Gitterdiffusion aus den Korngrenzen: Atome aus
der Korngrenze diffundieren durch das Gitter.

5. Korngrenzendiffusion: Atome  diffundieren
entlang der Korngrenze.
6. Plastische Deformation: Dislokationsbewegung

verursacht einen Stoffstrom.

Auch muss man zwischen verdichtenden und
nichtverdichteten Mechanismen unterscheiden. Die
Mechanismen 1-3 sind nicht verdichtend, sie nehmen
Atome von der Oberflidche und ordnen sie auf eine andere
Oberfliche oder einen Teil derselben Oberfliche um.
Diese Mechanismen ordnen die Materie einfach innerhalb
der Porositdt an und verursachen keine Schrumpfung der
Poren.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Schrumpfungsprozesses
beim Festkorper-Sintern durch Fiillen der noch vorhandenen Poren mit
Material und Verringerung der Gesamtoberfliche und damit der
Gesamtenergie. Die Mechanismen 4-6 fithren zur Verdichtung, wobei
die Mechanismen 1-3 nicht-verdichtend sind.

Die  Mechanismen 4-6 sind  Verdichtungs-
mechanismen, Atome werden von der Masse zur
Oberfliche der Poren bewegt, wodurch die Porositit
eliminiert und die Dichte der Probe erh6ht wird.

Anfangsstadium des Sinterns:

a) Lokale Kontaktstellenbildung oder "Fusion", ohne
Schrumpfung des Sinterkérpers. Dies wird von
einer Glattung der freien Oberfldche der Partikel
begleitet.

b) Sinterhalsbildung am  Kontaktpunkt,  mit
resultierender konkaver Kriimmung n am Hals, im
Gegensatz zur konvexen Krimmung auf der
Partikeloberfldiche mit dem Radius r, wobei r >>r,
ist. Die beiden Radien der Halskriimmung stellen
eine  experimentelle Begriindung fiir das
Zweikugelmodell des Sinterns dar.

Die Prozesse a) und b) fiihren zu einer Verdichtung der
Sinterkomponente um etwa 10%. Das heiflt, wenn die
relative Griindichte nach dem Formen des Teilchen-
presslings 57% betrug, wiirde die Dichte nach der
Anfangsstufe etwa 67% der theoretischen Dichte (TD)
betragen. Die 10%-ige Verdichtung im Anfangsstadium
wird jedoch wegen der groflen Oberfldche und der hohen
Antriebskraft zum Sintern sehr schnell erreicht, nachdem
das Pulver einer hohen Temperatur ausgesetzt wurde.

Zwischenstufe des Sinterns:

¢) Sinterhalswachstum.

d) Poren bilden ein Netzwerk aus miteinander

verbundenen zylindrischen Kanélen (offene
Porositit).
e)sich  einander anndhernde  Partikelzentren

resultierenden in einer Schrumpfung des Bauteils
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Die Schrumpfung in der Zwischenstufe kann zu einer
zusitzlichen Verdichtung um bis zu 25% oder insgesamt
zu etwa 95% der theoretischen Dichte fithren. Die
Schrumpfung muss jedoch nicht notwendigerweise
wihrend der Zwischenstufe des Sinterns stattfinden. Zum
Beispiel wiirde Schrumpfung nicht auftreten, wenn
Materie von der Partikeloberfliche transportiert und
entweder als Gas, Feststoff entweichen oder entlang der
Grenzflache als Oberflichendiffusion wandern wiirde.

Endstadium des Sinterns:

f) Isolierung von Poren, falls z.B. die relative Dichte
~ 93% tbersteigt (geschlossene Porositit)

g) Eliminierung von Porositét

h) Kornwachstum

Die endgiiltige Sinterstufe beginnt bei etwa 93-95%
der theoretischen Dichte, wenn die Porositdt bereits
isoliert ist. Idealerweise wird am Ende dieser Stufe die
gesamte Porositit beseitigt. Die vollstindige Beseitigung
der Porositdt in der Endstufe des Sinterns kann nur
stattfinden, wenn alle Poren mit schnellen, kurzen
Diffusionswegen entlang der Korngrenzen verbunden
sind.
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FREQUENTLY ASKED QUESTIONS
zu FMP - Filament Metal Printing
von 316L (katalytisches Entbindern)

Welche Giite muss das Vakuum haben? (Wie viel mbar
Restdruck darf bestehen?)

Das Vakuum beim Entbindern des Backbone ist nicht hilfreich,
weil durch die stationdren Verhiltnisse die Crackprodukte des
Backbone nur schlecht vom Bauteil abgezogen werden.
Sauerstoffkonzentration sh. unten.

Muss die Wasserstoff-Atmosphdre unter Uber- oder
Unterdruck gewdhrleistet werden?

Wihrend des Entbindern des Backbone im Sinterzyklus ist
Unterdruck (bei gleichzeitigem Spiilen mit Gas) empfehlenswert
(bei Uberdruck in dieser Phase kann der Kunststoff schlecht vom
Bauteil abgezogen werden und der Kohlenstoff kann das
Material verandern)

Ist damit zu rechnen, dass nach dem Entbindern des
Werkstiicks noch Teile des Binderpolymers iibrig sind, die
beim anschliefenden Sintern bei hohen Temperaturen den
Ofen beschddigen konnten?

Nach dem katalytischen Entbindern ist noch der ,,Backbone® im
Bauteil; wird wihrend des Sinterzyklus bis 600°C entfernt (kann
sich einem ungeeigneten Ofen ablagern)

Eine Beschddigung des Ofens ist nicht zwingend zu erwarten
aber die Polymerreste gehen bei der niachsten Sinterfahrt wieder
in die Atmosphire und beeinflussen das Sintermaterial

Welches Binderverfahren wiirden Sie empfehlen?
Wo liegen die Vor- und Nachteile?

Thermisch: keine Séure, kein Losungsmittel — langsam (> 2
Sinterofen empfehlenswert)

Katalytisch: Ofen mit >98° Salpetersdure notig — lineare
Entbinderungszeit iber Wandstérke

Losungsmittel: geht auch mit einfachem Aufbau (speziell bei
Wasser) — Entbinderungszeit wichst exponentiell mit
Wandstirke

Welche Parameter empfehlen Sie zum Entbindern bzw.
zum Sintern des 316L FMP Filaments?

Entbindern (Katalytisch): HNO;-Entbinderung nach dem
BASF-Verfahren bei 110°C mit HNO3; > 98%.

Ein typischer Sinterzyklus ist: Raumtemperatur — 5 K/min —

600°C, 1h Halten 600°C — 5 K/min — 1380°C, 3h Halten
Ofenabkiihlung; Atmosphére aus 100% H, empfohlen.
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