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1 Einleitung

1 Einleitung
1.1 Ausgangssituation

Knochendefekte konnen auf unterschiedlichste Weise hervorgerufen werden. Typische Ur-
sachen sind Frakturen oder Zysten [1]. Ein wichtiges klinisches Problem ist dabei die Tat-
sache, dass der menschliche Korper nicht in der Lage ist, Knochendefekte ab einer be-
stimmten GroBe selbststindig zu reparieren [2]. Die von der Lokalisation abhdngige
Dimension des Defekts wird als kritische Grof3e (Critical Size Defect, CSD) bezeichnet.
Zur Wiederherstellung der Funktion des Skeletts bzw. des Bewegungsapparates wird der
Defekt nach krankheits- oder unfallbedingter Schidigung durch Implantate aufgefiillt. Im
Idealfall sollte bei der Versorgung dieses Defekts das nicht mehr vorhandene menschliche
Material mit einem Implantat, welches aus einem Stoff dhnlich dem menschlichen Kno-

chen besteht, geometrisch eins zu eins ersetzt werden.

Die patientenindividuelle Versorgung von Knochendefekten einer kritischen Grofle mit
stabilen Implantaten ist ein viel beforschtes Feld der regenerativen Medizin. Konventionel-
le Therapieformen bedienen sich kdrpereigenen Materialien, aber auch kdperfremden, wie
z.B. Metallen oder Knochenersatzmaterialien (KEM) tierischen Ursprung. Jedoch eignen
sich diese Materialien nur bedingt zur Behandlung, da sie zum einen materialtechnische
Nachteile aufweisen (Metalle), Infektionsrisiken bergen, eine hohe Patientenbelastung zur
Folge haben kénnen und nur begrenzt verfiigbar sind (korpereigenes KEM) [3]. Zudem
bieten diese Materialien nur eine unzureichende Moglichkeit der patientenindividuellen

Versorgung.

Aus verschiedenen Griinden hat sich daher, neben den bereits erwdhnten Therapieformen,
die Verwendung von synthetischen Fremdmaterialien etabliert. Als Materialien werden
verschiedene Metalle, Polymere und Calciumphosphate verwendet. Diese weisen neben
der potenziell unbegrenzten Verfiigbarkeit und biologischen Unbedenklichkeit eine Reihe
weiterer Vorziige auf. Primire Zielstellung war dabei die Versorgung der Wundstelle mit
einem korperfreundlichen und dauerhaft stabilen Knochenersatz, welcher sich im Idealfall

dazu eignet, individuell an den Patientendefekt anpassbar zu sein.
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Hydroxylapatit ist ein Material aus der Gruppe der Calciumphosphate, welches die genann-
ten Anforderungen erfiillt. Dieses Material wird seit etwa 20 Jahren fiir den Finsatz in
Knochendefekten verwendet und bietet hervorragende biologische Eigenschaften [4]. Die
Eignung als Knochenersatzmaterial wurde in unzédhligen Studien bestétigt und die Keramik
in klinischen Anwendungen erfolgreich eingesetzt [5]. Zudem kann dieser Stoff auch mit
den unterschiedlichsten Verfahren verarbeitet werden. Im Einsatz sind dabei Giel3- und
Pressverfahren, welche allerdings eine individuelle Fertigung als auch eine komplexe Ge-

ometrie (z.B. mit Hinterschnitten) nicht erlauben.

Mit dem Verfahren des 3D-Druckens aus der Gruppe der generativen Fertigungsverfahren
ist es moglich, direkt aus Computerdaten passgenaue Knochenersatzimplantate aus Cal-

ciumphosphaten herzustellen (s. Abbildung 1-1) [6].

—_—

Abbildung 1-1: 3D-Druckprozess (links), individuelles Knochenersatzimplantat (rechts)

Fiir die Verwendung im 3D-Druckverfahren muss sich das Material in einem pulverférmi-
gen Zustand befinden. Idealerweise sollten die Einzelpartikel im Sinne einer guten Verar-
beitungsfahigkeit eine rundliche Form besitzen. Daher werden die Pulver oftmals in einem
Spriihgranulationsverfahren hergestellt und den Einzelpartikeln somit eine kugelige Gestalt
verliehen. Dies stellt zum einen die gewlinschten Verarbeitungseigenschaften des Pulvers
fiir das 3D-Druckverfahren sicher. Zum anderen ermdéglicht die Kugelform eine hohe ge-
wiinschte Porositdt der hergestellten Implantate, welche fiir das Einwachsverhalten der
Implantate im Kd&rper von groBer Bedeutung ist. Diese Forderung nach hoher Porositét
geht allerdings zu Lasten der mechanischen Stabilitdt, welche bei gesinterter Implantatke-

ramik fiir viele Anwendungen als kritisch anzusehen ist. Im Idealfall wiirden daher Porosi-
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tdt und mechanische Festigkeit auf den jeweiligen Anwendungsfall ausgelegt werden um
somit einen Einsatz in kritischen Bereichen doch noch zu erlauben. Diese Anpassung der
gegenldufigen Eigenschaften Festigkeit und Porositdt kann iiber eine gezielte Beeinflus-

sung des Ausgangsmaterials erfolgen.

1.2 Vorgehensweise und Zielsetzung

Bislang wurde das gesamte Granulat, welches beim Spriihtrocknungsprozess entsteht, ver-
arbeitet. Jedoch bietet das gezielte Auftrennen dieses Granulats in einzelne Fraktionen mit-
tels Siebung die Mdoglichkeit, die Beschaffenheit des hergestellten Implantats in gewiinsch-
ter Weise zu beeinflussen. Dabei sind die gegensétzlichen Eigenschaften Porositdt und
mechanische Festigkeit von grofer Bedeutung. Eine hohe Porositdt ist fiir das Ein-
wachsverhalten des Implantats im Korper entscheidend. Jedoch wird eine Erhdhung der
Porositéit mittels Verdnderung der PartikelgroBenverteilung auch eine Festigkeitsverminde-

rung nach sich ziehen.

Porositit kann auch aus Sicht der Infiltrierbarkeit eine wichtige Rolle spielen. Ein gesinter-
tes Keramikimplantat besitzt eine sehr hohe Hiarte und naturgemiBl geringe Elastizitit.
Damit ist das Einsatzgebiet fiir derartige Implantate stark eingeschréankt. Es wird versucht,
den Mangel an elastischer Verformungsfahigkeit durch Infiltration mit Polymeren zu besei-
tigen. Eine grofle Porositdt wiirde mehr Infiltrat zulassen und damit Festigkeitssteigerun-

gen erlauben.

Weiterhin kann durch die Fraktionierung des Granulats wiederum Einfluss auf die Verar-
beitung im 3D-Druckverfahren genommen werden. Fiir die Verarbeitung im 3D-
Druckprozess steht eine gute FlieBfdhigkeit im Vordergrund, wodurch ein moglichst ho-
mogener Schichtauftrag erzeugt werden soll. Jedoch ist eine gute FlieBfahigkeit erst bei
grofleren Fraktionen zu erwarten. Allerdings bewirken grof8er werdende Partikel wiederum
eine hohere Porositit und demzufolge eine verminderte Festigkeit der Implantate. Zudem
werden infolge des variierenden Partikeldurchmessers entstehende Eigenschaftsverdnde-
rungen der einzelnen Faktionen, wie z.B. Dichte und Benetzungsvermogen, andere Volu-
menverhéltnisse von Pulver zu Binder erfordern. Aufgrund bisher mangelnder Charakteri-

sierungsmethoden im Bereich des 3D-Druckens sollen &hnliche Fragestellungen und
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Priifmethoden aus anderen industriellen Bereichen recherchiert und auf deren Ubertragbar-
keit untersucht werden. Auch wenn, wie z.B. im Fall der FlieBfahigkeit, die Analyse einer
Vielzahl von Materialeigenschaften in vielen industriellen Anwendungen eine wichtige
Rolle spielt, riickten diese 3D-Druck-relevanten Granulateigenschaften erst in den letzten
Jahren in den Fokus wissenschaftlicher Untersuchungen. Lange Zeit wurde die Partikelg-
roBe vornehmlich in Zusammenhang mit der Verbesserung der Oberflicheneigenschaften
untersucht [7]. Jedoch konzentrieren sich neuere Untersuchungen auch auf die Bestim-
mung des Einflusses auf FlieBfdhigkeit, Pulverbettrauheit und Benetzbarkeit sowie auf

Eigenschaften 3D-gedruckter Bauteile wie Auflosung und Genauigkeit [8].

Bei einer verdnderten Zusammensetzung des Granulats gilt es zu kldren, welche Folgen
sich daraus fiir Verarbeitungsprozess und Bauteile ergeben. Ziel dieser Arbeit ist es daher,
den Einfluss der PartikelgroBenverteilung eines Granulats auf den 3D-Druckprozess als
auch auf die Beschaffenheit der hergestellten Implantate zu untersuchen und ein Optimum
der beschriebenen und z.T. gegenldufigen Eigenschaften abzuleiten. Dies soll zum einen
durch experimentelle Methoden zur Bestimmung definierter Granulat- und Implantateigen-
schaften erfolgen. Die etablierte Charakterisierungsmethodik wird anschlieend auf ihre
Aussagekraft hinsichtlich der Eignung von Granulaten fiir den 3D-Druck-Prozess bewertet.
Weiterhin sollen auch mittels theoretischer Betrachtungen und Modelle Aussagen iiber das
Verhalten und die Eignung des Granulats fiir den 3D-Druck sowie Vorhersagen zu den da-
raus erwartenden Bauteileigenschaften abgeleitet werden. Aus diesen Betrachtungen soll
anschlieBend zum einen der prozessspezifische Aspekt des Pulver-Binder-Verhéltnisses
optimiert werden. Zum anderen kann man durch die Kombination von groben und feinen
Granalien die Packungsdichte in einem Gemenge sowie die Festigkeit des 3D-gedruckten
Bauteils erhohen. Anhand der Untersuchungsergebnisse soll eine gezielte und vorhersagba-
re Beeinflussung der Implantateigenschaften ausgehend vom eigentlichen Anwendungsfall

mit definierten Anforderungen an Porositét und Festigkeit moglich sein.

Diese ganzheitliche Betrachtung einer moglichen Parametrierung keramischer Knochener-
satzimplantate wurde im Zusammenhang mit der Verarbeitbarkeit eines Granulats mittels

3D-Druckprozess bisher noch nicht betrachtet.
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Um diese Untersuchungen durchzufiihren, war der vorhergehende Aufbau eines 3D-
Druckers notwendig. Zielstellung war es, ein selbstentwickeltes, nicht-kommerzielles Sys-
tem zu entwickeln. Dies sollte die Mdglichkeit bieten, technische Anderungen schnell und
ohne Abhéngigkeit eines Druckerherstellers zu implementieren. Kommerzielle Anlagen
bieten in der Regel keine Moglichkeit der technischen Verdnderung und stellen in sich ge-

schlossene Systeme dar.

Neben der Entwicklung des 3D-Druckers war auch die Etablierung einer robusten Prozess-
kette notwendig. Dazu gehdren Datenvorbereitung (Pre-Processing) sowie Nachberei-
tungsverfahren zur abschlieBenden Behandlung der hergestellten 3D-Druck-Bauteile (Post-
Processing). Der 3D-Drucker sowie die Prozesskette zur Herstellung 3D-gedruckter Bau-

teile sind in dieser Arbeit ausfiihrlich dargestellt.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Biomedizinische Grundlagen

2.1.1 Der menschliche Knochen

Der Knochen nimmt den grofiten Teil des Hartgewebes im menschlichen Kdérper ein. Seine
Hauptaufgaben sind die mechanische Stabilisierung und der Schutz der Organe vor exter-
nen mechanischen Einfliissen. Dariiber hinaus fungiert der Knochen als Speicher fiir die
biologisch essentiellen Elemente Phosphor und Calcium. Vom Typ her werden Réhrenkno-
chen (Extremitéten), wiirfelformige Knochen (Wirbelkorper, Handwurzelknochen) sowie

Plattenknochen (Schédel, Schulterblétter) unterschieden.

Durch seinen Aufbau aus Calciumphosphat und Proteinen (bis zu 90% aus Kollagen) kann
man den Knochen in die Kategorie der Verbundwerkstoffe einordnen. Die Belastungen an
den menschlichen Knochen sind sehr komplex und kénnen nur durch ein abgestimmtes
Zusammenspiel von organischer Matrix (Kollagen), welche fiir die Elastizitit zustindig ist,
und anorganischem Mineral (Calciumphosphat), welches fiir die Hérte und Steifigkeit zu-
standig ist, erreicht werden. Zudem muss der Knochen pords sein um einen guten Stoffaus-
tausch zu gewihrleisten. Die relativ dichte duflere Schicht des Knochens, die Corticalis,
schlieBt den weniger dichten pordsen Innenraum, die Spongiosa, und das gelartige Kno-

chenmark ein (s. Abbildung 2-1).

Die einzelnen Knochenbélkchen bezeichnet man als Trabekel. Umgeben ist der Knochen
von der Knochenhaut (Periosteum). Die mikroskopisch kleinsten Bauelemente von Kno-
chen sind mineralisierte Kollagenfasern, welche aus biologischen Apatit und Kollagen-I-
Molekiilen bestehen. Die Apatitkristalle sind plattenformig und nur 2 bis 4 nm dick. Diese
Kristalle werden parallel zu den Kollagenfibrillen eingebaut. Das Remodeling ist eine wei-
tere wichtige Eigenschaft des Knochens. Dabei durchlduft der Knochen mit Hilfe spezifi-
scher Knochenzellen einen stindigen Um-, Auf- und Abbau. Ziel muss es sein, eine che-
misch und morphologisch mit den Knochenkristalliten identische Calciumphosphat-Phase

herzustellen.
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ﬁ Kortikalis —\ l_ Spongiosa —\
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Periost General-Lamelle Volkamnn-Kanale

Abbildung 2-1: Der menschliche Knochen [9]

2.1.2 Knochendefekte und Knochentransplantate

Ursache fiir Knochendefekte konnen Frakturen, Tumore oder Zysten sein [1]. Allerdings ist
der menschliche Korper bei Verlust von Knochenmaterial nur bedingt in der Lage, den
Defekt selbststindig zu fiillen. Ab einer bestimmten kritischen, von der Lokalisation ab-
hingigen, Defektgroe kommt es nicht zum Knochenwachstum in die Fehlstelle, sondern
lediglich zum Einwachsen eines primitiven Bindegewebes in den Defekt. Aus diesem
Grund sind Behandlungsmethoden notwendig, welche die Defektstelle fiillen. Diese haben
den Zweck, eine sofortige bzw. in einem absehbaren Zeitraum mechanische Belastung zu
erlauben. Es haben sich verschiedene Behandlungsstrategien zur Rekonstruktion von De-

fektstellen etabliert.

o Autologes Knochenersatzmaterial

Die derzeit als Goldstandard angesehene Methode, Knochendefekte zu behandeln, ist der
Einsatz von transplantiertem, korpereigenem Knochen und findet in 90 % aller Félle in der

Chirurgie Anwendung. Der autologe Knochen bietet hervorragende biologische Eigen-

7
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schaften, da er sowohl osteokonduktive, als auch osteostimulative und osteoinduktive Ef-
fekte aufweist [10]. Jedoch ist ein zusatzlicher Eingriff am Patienten zur Entnahme des
Knochenmaterials erforderlich, welcher weitere Komplikationen wie Infekte,
Hamatombildung und Nervenschiddigung zur Folge haben kann [11]. Zudem ist autologes
Material oft nicht in ausreichender Menge vorhanden. Ein weiterer Nachteil dieses Verfah-
rens ist, dass der behandelnde Arzt bei der Versorgung der Defektstelle mit der gegebenen

Form des Materials arbeiten muss.

o Allogenes Knochenersatzmaterial

Die zweite Moglichkeit ist der Einsatz korperfremder Knochen eines humanen Spenders.
Korperfremde Knochen weisen eine gute biologische Vertraglichkeit auf. Jedoch konnten
Komplikationen durch mogliche Immunreaktionen und Infektionsgefahren ausgeldst wer-
den. Neben Komplikationen, welche durch immunologische Reaktionen des Empfangers
auf das Implantat hervorgerufen werden, weisen allogene Transplantate zudem auch Risi-

ken durch die mogliche Ubertragung infektioser Agenzien wie Hepatitis oder HIV auf [12].

o Xenogenes Knochenersatzmaterial

Des Weiteren wird Knochenersatz von tierischen Spendern eingesetzt. Dieser ist unbe-
grenzt verfligbar, jedoch sind die hohe Infektionsgefahr und sowie Immunreaktionen als
grofle Nachteile dieser Behandlungsstrategie zu nennen. Daher kommen nur modifizierte,

xenogene Transplantate zum Einsatz.

Die aufgefiihrten Therapieformen bieten jede fiir sich Vor- allerdings auch Nachteile, wel-
che biologische als auch therapiebedingte Griinde haben. Ganzheitlich ist jedoch keine
hinsichtlich Patientenbelastung und -vertriaglichkeit optimal, woraus eine gro3e Motivation

zu Rekonstruktion von Defekten mit synthetischen Knochenersatzmaterialien resultiert.
2.1.3 Anforderungen an Knochenersatzmaterialien

An Knochenersatzmaterialien fiir den biomedizinischen Einsatz werden hohe Anforderun-

gen gestellt. Die wichtigsten werden im Folgenden erldutert:
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« Biokompatibilitdt

Unter Biokompatibilitdt ist die Vertraglichkeit zwischen einem technischen und einem bio-
logischen System zu verstehen. Nach der European Society fiir Biomaterials (ESB) ist es
,die Féhigkeit eines Materials bei einer spezifischen Anwendung unter entsprechender
Empféangerreaktion die Anforderung zu erfiillen. Als biokompatibel werden dabei Materi-
alien bezeichnet, welche keine akute oder chronische Entziindungsreaktion hervorrufen
und die Differenzierung des Gewebes in der unmittelbaren Umgebung des Implantats nicht
verhindern [13]. Dabei wird zwischen der Strukturkompatibilitdt, welche vorliegt, wenn
das Implantatmaterial dhnliche mechanische Eigenschaften wie das Empféangermaterial
aufweist, und der Oberflichenkompatibiltit unterschieden. Diese liegt vor, wenn physikali-
sche, chemische, biologische und morphologische Oberflicheneigenschaften ebenfalls an
das Empfangergewebe angepasst sind. Wenn beide Eigenschaften zutreffen, kann das Im-

plantatmaterial als biokompatibel angesehen werden.

o Osteokonduktivitit/Osteoinduktivitdt

Das Implantat sollte den umliegenden Knochen dazu anregen, in die Defektstelle einzu-
wachsen. Der Begriff der ,,Leitschiene* umschreibt die Notwendigkeit dieses Vorgangs fiir
die Sicherstellung der mechanischen Belastbarkeit sehr gut. Von einer osteoinduktiven
Wirkung spricht man, wenn das Material zusétzlich die Differenzierung von
mesenchymalen Vorlduferzellen zur Osteoprogenitorzellen, welche sich spiter zu
Osteoblasten weiterentwickeln, anregt und damit die Knochenneubildung ermdglicht. Eine
osteostimulierende Wirkung, also eine Anregung des Knochenstoffwechsels, wiirde das

Einwachsen des Knochengewebes und die Heilung des Knochendefekts beschleunigen.

e Belastungsstabilitit

Um eine gute Remobilisierung des Patienten zu gewéhrleisten, sollte das Material sobald

wie moglich nach der Implantation belastbar sein.

o Verfiigbarkeit

Das Material sollte unabhidngig vom Spenderangebot und kommerziell verfiigbar sein. Zu-
dem erfdhrt der Aspekt der Herstellungskosten in einer von Einsparungszwang getriebenen

Gesundheitspolitik eine immer wichtigere Rolle.
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Weitere  wichtige Anforderungen sind  Sterilisierbarkeit, Biodegradation und
Bearbeitbarkeit des Implantats unter OP-Bedingungen fiir den Fall, dass das Material zu

Beginn der Operation noch nicht an den Defekt angepasst werden konnte.

2.1.4 Implantat-Gewebe-Interaktion

Nach der National Institutes of Health Consensus Development Conference sind Biomate-
rialien ,,jedwede Substanz, auBBer Medikamenten, oder eine Kombination von Substanzen,
synthetischer oder natiirlicher Abstammung, die fiir eine bestimmte Zeit als ein Ganzes
oder zum Teil, ein Gewebe, ein Organ oder eine Korperfunktion behandeln, vergroBern

oder ersetzen® [14].

Nach [15] ist ein Implantat folgendermaBen definiert: ,,Ein Implantat ist ein jenseits der
Haut- oder Schleimhautbarriere des Korper eingebrachter Werkstoff, Bauteil, ein Werk-
stoff- oder Bauteilsystem. Dies schliefit die Verankerung auf oder die Belegung von dul3e-
ren und inneren Oberflachen des Korpers mit ein. Unter Aspekten der Biokompatibilitét,
darunter der Struktur- und der Oberflachenkompatibilitit werde damit auch Applikationen
von Werkstoffen oder Bauteilen auf der Haut oder auf der Schleimhaut verstanden. Je nach
Implantationsdauer unterscheidet man nach Ultrakurzzeit-, Kurzzeit- oder Langzeitimplan-
taten. Nach der European Society for Biomaterials ist ein Implantat ,,jedwede medizinische
Anwendung, bestehend aus einem oder mehreren Materialien, die absichtlich, entweder

komplett oder teilweise unter dem Epithel, in den K&rper eingebracht wurden® [13].

Im Korper beeinflussen sich Werkstoff und Gewebe gegenseitig. Es ist bekannt, dass
Fremdkorper durch Entziindungen oder Allergien eine Reaktion im Korper hervorrufen.
Allerdings sind auch gegenldufige Reaktionen, d.h. vom Gewebe auf das Implantat, mog-

lich. Im Folgenden werden verschiedene Interaktionen erlautert [15]:

o Toxisch

Ein Material wird als inkompatibel angesehen, wenn es zur Freisetzung von toxischen
Substanzen neigt, welche zu Allergien, Fremdkorperreaktionen, Entziindungsreaktionen
oder zu AbstoBungsreaktionen fiihren konnen. Im schlimmsten Fall stirbt das umliegende

Gewebe ab und fiihrt zur Gewebenekrose. Beispiel: Nickel

10
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e Bioinert

Das Material und das Gewebe korrespondieren nicht miteinander. Es bildet sich eine Bin-
degewebskapsel um das Implantat. Durch die fehlende Interaktion kann bei lasttragenden
Implantaten zur Lockerung und evtl. zum Versagen des Implantats fiihren. Beispiel: Ti-

tan (glatt), Teflon, Gold, Aluminiumoxidkeramik

« Biotolerant

Das Implantat fiihrt zu keinerlei Reaktionen im Korper, es verhélt sich neutral gegeniiber

den ortlichen Begebenheiten. Beispiel: Titan (rau), Polyester, Calciumphosphate

e Bioaktiv

Das Implantat hat einen positiven Effekt auf das umliegende Gewebe und bildet eine che-
mische Bindung mit dem Gewebe. Diese Bindung ist eine Grenzfliche aus einer
carbonathaltigen Apathitschicht (HCA), welche eine chemische Zusammensetzung und
Struktur der mineralischen Phase von Knochen aufweist. Beispiel: Titan mit biologisch

funktionalisierter Oberfliche.

o Resorbierbar oder Degradierbar

Das Implantat wird durch neues Gewebe ersetzt. Die Umwandlungsrate (Degradationsrate)
des abzubauenden Materials muss daher mit der Geschwindigkeit der Gewebeneubildung
abgestimmt werden um zu jedem Zeitpunkt die Stabilitdt der Verbindung zu gewahrleisten.

Beispiel: Beta-Tricalciumphophat.

2.1.5 Knochenersatzmaterialien

Das starke Interesse seitens der klinischen Medizin, verloren gegangenes Knochengewebe
durch synthetische Materialien zu ersetzen, ergibt sich aus verschiedenen Griinden. Zum
einen resultiert es aus den Nachteilen der aufgefiihrten Behandlungsstrategien mit biologi-
schem Knochenersatz (s. Kapitel 2.1.2). Zum anderen ist der Gedanke eines potentiell in
unbegrenzter Menge verfiigbaren Werkstoffes sehr attraktiv. Desweiteren ist es der
menschliche Knochen selbst, der aufgrund seines komplexen Aufbaus und seiner iiberra-

genden Eigenschaften als Benchmark fiir alle Knochenersatzmaterialien dient. Diese miis-
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sen sich stets an der biologischen Wertigkeit von natiirlichem Knochengewebe messen

lassen.

Aus den genannten Griinden hat es nicht an Bemiihungen gefehlt, kiinstliche, potentiell in
unbegrenzter Menge verfiigbare, Werkstoffe zu entwickeln. Unter dem Begriff der Kno-
chenersatzmaterialien (engl.: bone substitute materials, bone replacement materials) wer-
den allgemein Implantatmaterialien verstanden, welche das Einwachsen des Knochens
begiinstigen (Osteoinduktion). Dafiir muss das pordse Material eine ausreichende Affinitit
zum Knochen aufweisen, da dieser sonst schlecht bis gar nicht einwéchst. Idealerweise
sollte der Knochenersatz den korpereigenen Knochen nur voriibergehend ersetzen und sich
im Laufe der Knochenregeneration in korpereigene Bestandteile umwandeln, das heifit
biodegradierbar sein. Dabei nimmt das Material bis zum Schluss die wirkenden Kréfte

auf [16].

Die Auswahl an Implantatmaterialien ist zum einen von der Art als auch von der Funktion
des zu ersetzenden Gewebes abhingig [15]. Je nach Implantationsort und Funktionalitit
konnen die Anforderungen an den Werkstoff dabei unterschiedlich sein. Die verwendeten

Biomaterialien lassen sich in die drei folgenden Materialgruppen einteilen:

Anwendungen Metalle Polymere Keramische
Werkstoffe
Osteosynthese Rostfreie Stahle Polyethylen Aluminiumoxid
Gelenkersatz Titan/Titanlegierungen Polymethylmetacrylat Zirkonoxid
Co-Cr-Legierungen Calciumphosphate
Porzellan
GefialBichirurgie Co-Cr-Legierungen Polyester
Ni-Ti-Legierungen Polytetraflourethylen
Polysiloxane
Polyurethan
Chirurgische Rostfreie Stéhle
Instrumente Titanlegierungen
Ophthalmologie Polymethylmetacrylat
Polysiloxane
Hydrogele

Tabelle 2-1: Einteilung der Biomaterialien nach Wintermantel [15]

Keramiken konnen als anorganische, nichtmetallische Werkstoffe bezeichnet werden. Trotz
der groBen Vielfalt werden nur wenige Keramiken in der Medizin eingesetzt. Das sind un-
ter anderem Calciumphosphate, Biogldser und Aluminium- und Zirkoniumoxidkeramiken.

Eine Auswahl und deren Anwendungsgebiete sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

12
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Biokeramische Werkstoffe Medizinische Anwendungsgebiete
Aluminiumoxid Hiiftgelenkskugeln
Dentalimplantate
Gesichtschirurgie
Mittelohrimplantate
Zirkonoxid Hiiftgelenkskugel
Hydroxylapatit Orthopédische Implantate
Knochenersatz
Dentalimplantate
Ohrimplantate
Wirbelersatz
Bioaktive Gléaser und Glaskeramiken Implantate fiir die Gesichtschirurgie
Dentalimplantate
Knochenersatz
Wirbelersatz
Orthopidische Implantate

Tabelle 2-2: Auswahl von klinisch eingesetzten keramischen Werkstoffen und ihr medizinischen Anwen-
dungsgebiete [17]

Bei den bioinerten Hartkeramiken Aluminium- und Zirkoniumoxid stehen vor allem die
guten mechanischen Eigenschaften im Vordergrund. Daher finden diese Materialien bei-
spielsweise in der Hiiftgelenks-Endoprothetik Anwendung. Nachteilig ist, dass diese Mate-
rialien aufgrund ihrer hohen Hirte Partikelabrieb am umliegenden Knochen verursachen,

was zu Lockerungen fiihren kann und eine Revision des Gelenks erforderlich macht.

Vorteilhaft wiren daher Werkstoffe, welche eine engere Beziehung zum umliegenden Kno-
chen eingehen. Zu dieser Gruppe der bioaktiven Materialien zdhlen die Calciumphosphat-
keramiken. Calciumphosphate dhneln in ihrer chemischen Zusammensetzung der anorgani-
schen Hauptkomponente des menschlichen Hartgewebes, daher ist der Einsatz dieses
Materials aufgrund der umfassenden Prdsenz im Korper eine logische Konsequenz [18].

Zur Gruppe der bioaktiven Materialien gehdéren Hydroxylapatit und Tricalciumphosphat.

2.1.6 Ausgangsmaterial Hydroxylapatit

Fiir die Heilung von Knochendefekten werden vorwiegend Hydroxylapatit (HA) und B-
Tricalciumphosphat (TCP) eingesetzt [15]. Aufgrund der bislang nicht ausreichenden me-
chanischen Festigkeit wird HA nicht als lasttragendes Implantatmaterial, sondern vor allem
als Fiillmaterial fiir Knochendefekte und Beschichtungswerkstoff, welche die Bildung ei-

ner Verbindung von Implantat und Gewebe zum Ziel hat, eingesetzt.
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Hydroxylapatit gehort zur Gruppe der Calciumphosphate und ist der mineralische Haupt-
bestandteil des Knochens (90 %) sowie des Zahnschmelzes (98 %) und weist daher eine
sehr gute Biokompatibilitit im Knochen auf [4]. HA kann synthetisch hergestellt werden
und hat seine Eignung als Knochenersatzmaterial in zahlreichen experimentellen Studien
und klinischen Anwendungen erfolgreich bestétigt [S]. Es gilt als nicht bis schwer resor-
bierbares Knochenersatzmaterial und kann im Korper, wenn es Kontakt zum Knochen be-
sitzt, sehr langsam durch Osteoklasten abgebaut werden. Je nach Variation der Makro- und
Mikroporositit kann ein langsamer Abbau durch Osteoklasten beobachtet werden bis hin
zu einem praktisch inerten Verhalten {iber viele Jahre hinweg beim Einsatz von massiven

Formkd&rpern aus Hydroxylapatit [19].

Je nach Anwendung kommen dichtgesinterte bis hochporose Festkorper, Pulver, Pasten,

Beschichtungen oder Kompositmaterialien als Knochenersatz zum Einsatz [20].

Stochiometrisch reines Hydroxylapatit besitzt die Summenformel
CA{} {10}(PO_{4}) {6}(OH) {2} bei einem Verhéltnis von Calcium zu Phosphat von
5:3 = 1,67. Hydroxylapatit, welches in biologischer Umgebung auftritt weist eine nicht
stochiometrische Charakteristik auf. Das Calcium/Phosphat-Verhéltnis ist kleiner als 1,67
und enthélt zusétzliche chemische Elemente wie Natrium-, Magnesium- oder Fluorid-
Ionen. Hierdurch entsteht eine andere Gitterstruktur und es ergibt sich eine abweichende

Loslichkeit [15].

Hydroxylapatitpulver wird tiberwiegend per Féallungsmethode aus einer wéssrigen Losung,
z.B. durch Zugabe von Ammoniumphosphat (NH4)HPO4 in eine Calciumnitratlésung
Ca(NO3)2, bei einem pH-Wert von 11-12 hergestellt. Eine weitere Methode ist die Herstel-
lung von Hydroxylapatit aus natiirlichen Materialien. So ist zum Beispiel ein Knochener-

satz aus Hydroxylapatit auf dem Markt, der aus geziichteten Korallen hergestellt wird [21].

2.1.7 Porositit und Festigkeit von Knochenersatzmaterialien

Porositdt und Porengrofle einer Struktur haben entscheidenden Einfluss auf das An- und
Einwachsen von Gewebe [15]. Poren sind hohle Zwischenrdume in einem Korper. Die Po-

rositét & wird aus dem Verhiltnis von Porenvolumen zum Gesamtvolumen berechnet.
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VPoren

Et =
VGesamt

2-1
Wihrend die geschlossene Porositit €, alle Poren beinhaltet, welche im Korper einge-
schlossen sind (s. Abbildung 2-2, Ziffer 3), beschreibt die offene Porositit €, alle Poren,

welche von auflen =zuginglich sind. Bei den offenen wird nochmals in
durchstrombare (s. Abbildung 2-2, Ziffer 1) und undurchstrombare (s. Abbildung 2-2, Zif-

fer 2) Poren unterschieden.

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung von Porentypen

Porenbezeichnungen werden typischerweise nach ihrer Grofle unterschieden (mittlerer

Durchmesser der Pore):

e Makropore >1000 pm
e Mesopore 10 pm - 1000 pm
e Mikropore <10 pm

(Kategorisierung nach Luxmoore [22])

Die Kategorisierung nach Luxmoore wird im Bereich der Knochenersatzmaterialien aller-
dings nicht verwendet. Die Einteilung der Porositit ist hier nicht einheitlich. In der Litera-

tur werden Poren auch unter 1000 um als Makroporen bezeichnet [23, 24, 25].
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Im Allgemeinen kann die Porositdt in synthetischen Biomaterialien mittels Abformen oder
Schiaumen erzeugt werden. Allerdings liefern diese Techniken statistische Porengré3en und
PorengroBenverteilungen in einem begrenzten Bereich. Dagegen kann man mit Verfahren
wie 3D-Drucken oder Dispense-Plotting Formkorper mit definierten Strukturen und Mak-
roporosititen herstellen. Im Kontext der hier beschriebenen Untersuchungen werden sdmt-
liche Poren, welche direkt durch das 3D-Druckverfahren eingebracht werden, als Makro-
poren bezeichnet. Mit dem 3D-Drucker, welcher im Rahmen der wissenschaftlichen
Tatigkeit aufgebaut wurde, lassen sich Proben mit Poren von 500 x 500 um herstellen.
Porositit, welche aufgrund des Granulats und der sphirischen Partikel entsteht, wird hier

als Mikroporositit bezeichnet und liegt um Bereich von 5-50 um.

Die Herstellung von Scaffolds mit definierten Makroporen und deren positiver Einfluss auf
Zellwachstum, Proliferation und Befestigung sowie gute Durchblutung wurde in mehreren
Studien untersucht und nachgewiesen, wobei Porengroflen im Bereich von 300-700 pm

Durchmesser als ideal angesehen werden [26, 23, 27, 25].

Dariiber hinaus resultiert durch die Kugelform und einer typischen Grofle der spriihge-
trockneten Granalien von 1-100 um eine hohe Mikroporositit in den 3D-gedruckten Scaf-
folds. Diese Scaffoldeigenschaft riickte erst kiirzlich in den Fokus wissenschaftlicher Un-
tersuchungen. Allerdings konnen die Mechanismen und positiven Effekte der

Mikroporositét auf die Knochenregeneration bisher nur unzureichend erklart werden.

Mehrere Studien berichten, dass Mikroporositét positive Auswirkungen auf Zellanhaftung,
-differenzierung, -proliferation und -ausbreitung hat [28, 29, 30]. Dariiber hinaus wird die
Fluidzirkulation angeregt [31]. Eine hohere Mikroporositét sorgt zudem fiir ein gesteigertes

Knocheneinwachsen [32], mehr Knochenkontakt und Resorption des Implantats [33, 28].

Verdnderungen der Mikro- und Makroporositit haben naturgemaf entscheidenden Einfluss
auf die Festigkeit. Dabei variieren die Druckfestigkeitsangaben von Calciumphosphatke-
ramiken in der Literatur sehr stark. Allein die Druckfestigkeiten von dichtem Hydroxylapa-
tit und Tricalciumphosphat reichen von 138-900 MPa bzw. 315-750 MPa [34]. Die Ande-
rungen ergeben sich aufgrund unterschiedlicher Ausgangsmaterialien, Probenvorbereitung,

Sinterkurven und Analysetechniken [35].
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Aufgrund des hier verwendeten Sprithgranulats als Ausgangsmaterial und der spharischen
Form der Granalien und der damit eingebrachten Mikroporositit sind sehr viel geringere
Festigkeiten zu erwarten. So liegt beispielsweise die Druckfestigkeit von Hydroxylapatit

mit 65% Porositit bei lediglich 3,5 MPa [36].
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2.2 Generative Fertigungsverfahren

2.2.1 Begriffsbestimmung

Will man die Generativen Fertigungsverfahren (GFV) genauer betrachten, kommt man
aufgrund der Entwicklungsgeschichte dieser noch relativ jungen Fertigungsverfahren an
einer ausfithrlichen Begriffsbestimmung und -abgrenzung und nicht vorbei. Aus der an-
fanglich fiir den reinen Prototypenbau entwickelten Verfahrensgruppe wurde der Begriff
des Rapid Prototyping zum Sammelbegriff fiir simtliche generativen Prozesse. Im Laufe
der Entwicklung, welche 1982 mit der Idee zur Stereolithographie von Charles W. Hull
[37] begann, ergaben sich durch neue Prinzipien und Materialien vielfiltige Einsatzgebiete
fiir diese Verfahrensgruppe, wodurch eine Aufweichung des Begriffs Rapid Prototyping
einsetzte. Im Zuge der Entwicklung neuer Verfahren und Materialien setzte sich der funkti-
onsunabhingige Oberbegriff der Generativen Fertigungsverfahren fiir die Gesamtheit aller
bis dahin unter dem Titel Rapid Prototyping bekannten Verfahren durch. Heutzutage wer-

den die gingigen Verfahren je nach Anwendung in

e Rapid Tooling,
e Rapid Prototyping und
e Rapid Manufacturing

unterschieden. In der Norm DIN 8580 sind die Fertigungsverfahren in sechs Hauptgruppen
mit zahlreichen Untergruppen eingeteilt. Zur optimaleren Veranschaulichung der Begriffs-
bestimmung eignet sich jedoch die angelsiachsische Einteilung, welche sich ausschlieBlich
an der Geometrie orientiert und lediglich in additive, subtraktive und formative Ferti-
gungsverfahren unterscheidet [38]. Nach dieser Systematik sind die Generativen Ferti-
gungsverfahren in die Gruppe der additiven Fertigungsverfahren einzuordnen. Die additi-
ven Fertigungsverfahren erzeugen physikalische Modelle durch das Aneinanderfiigen von
Volumenelementen. Das hier thematisierte 3D-Drucken aus der Gruppe der Generativen
Verfahren erzeugt physikalische Strukturen durch das Verkleben bzw. Anlosen von losem
Pulver und wurde am MIT (Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, MA, USA)
entwickelt und patentiert [39]. Die konventionellen Fertigungsverfahren wie z.B. Bohren,
Drehen oder Friasen, bei denen durch Abtragen definierter Bereiche die gewiinschte Form

erzeugt wird, werden nach dieser Systematik der Gruppe der subtraktiven Verfahren zuge-
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ordnet. Im Gegensatz dazu wird bei den formativen Verfahren ein konstantes Volumen um-

geformt, wie es z.B. beim Tiefziehen oder Schmieden erfolgt.
2.2.2 Systematik der generativen Fertigungsverfahren

Die generativen Fertigungsverfahren wurden zu Beginn ihrer Entwicklung ausschlielich
fiir den Prototypenbau genutzt, was sich auch in der Namensgebung dieser neuen Techno-
logie als Rapid Prototyping wiederspiegelte. Durch immer kiirzer werdende Produktent-
wicklungszyklen war es notwendig, bereits frithzeitig im Entwicklungsprozess ein verifi-
zierbares Modell zu erhalten. Die Bereitstellung realer Modelle einzelner Bauteile,
Baugruppen oder vollstdndiger Modelle beispielsweise zur Validierung von Konzepten
diente also dem praktischen Uberpriifen eines Bauteils im Realen. Der schnell und kosten-
giinstig produzierte Prototyp erfiillt zwar in den meisten Féllen nicht die Funktion des fer-
tigen Produktes, da dieser beispielsweise aus einem anderen Material entstehen soll oder
bewegliche Teile enthilt. Jedoch ist ein Einbau in eine komplexere Baugruppe zur Uber-
priifung von Maflen und moglichen Kollisionen praktisch moglich. Durch die bereits in der
Konzept- bzw. Entwicklungsphase moglich gewordene Uberpriifung von Funktionsmerk-
malen des neuen Produkts war eine schnelle und fehlerfreie Produktentwicklung realisier-
bar. Der Grundgedanke bei der Entwicklung dieser Fertigungsverfahren war, dass ein frii-
heres Erkennen von Fehlern an einem Modell geringere Anderungskosten zur Folge hat.
Durch Findung und Realisierung neuer Technologieansitze konnten die Anwendungsfelder
erweitert werden und somit entwickelten sich diese neuartigen Herstellungsprozesse zu

einer ernst zu nehmenden Alternative fiir konventionelle Fertigungsverfahren [40].

Als weitere Anwendung entwickelte sich das Rapid Tooling, welches eine schnelle Her-
stellung von Werkzeugen, Werkzeugbestandteilen und Formen mittels Generativer Ferti-
gungsverfahren erlaubt. Diese werden fiir spiter folgende urformende und umformende
Fertigungsverfahren bzw. in Nischenanwendungen auch als fertiges Werkstiick eingesetzt.

Prinzip bedingt waren villig neue Werkzeugkonstruktionen moglich.

Traditionell war der Einsatz der Generativen Fertigungsverfahren auf den Einsatz in der
schnellen Einzelstiickanfertigung ausgelegt. Vorteilhaft war der hohe Individualisierungs-

grad der Prototypen. Im Laufe der Zeit erkannte man das Potential auch fiir den Einsatz in
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der Serienfertigung zur direkten Herstellung von Endprodukten und Werkzeugen mit Se-
riencharakter. Beim Rapid Manufacturing werden mittlerweile verschiedene generative
Fertigungsverfahren zur Serienproduktion eingesetzt. Hauptmotivation ist einerseits ein
verstirkter Trend zu individualisierten Produkten, was einen zunehmenden Bedarf kleine-
rer Stiickzahlen zur Folge hat. Der Kunde verlangt heutzutage keine Massenware, sondern
individuelle Produkte, welche speziell auf seine Bediirfnisse und Wiinsche abgestimmt
sind. Zudem besitzen GFV technologische Vorteile bei der Herstellung von geometrisch
komplexen Strukturen, welche durch konventionelle Fertigungsverfahren nicht realisierbar
wiren. Die Einteilung der generativen Fertigungsverfahren nach Anwendungsfall ist nur

eine Mdglichkeit der Unterscheidung. Eine Kategorisierung der Prozesse kann nach

e Art der eingesetzten Materialien (Metalle, Keramik, Kunststoff)
e Verfestigungsmechanismus (Verkleben, Polymerisation, Versintern)
e generierendem Elements (Druckkopf, Laser, Extruder)

o Aggregatzustand des Ausgangsmaterials

erfolgen.

Abbildung 2-3 zeigt die mittlerweile gro3e Vielfalt der generativen Fertigungsverfahren.

Feststoff Flussigkeit Gas
Draht Pulver Folie/ Platte Paste H Flussigkeit |+ Aerosol H Gas
Aufschmelzen || Aufschmelzen Verkleben Ausschneiden - . Chemische
u. Erstarren u Erstarren || durch Binder und Fugen IFER AEEEE Reaktion
. . Schicht- o
Extrusions- Sintern 3D-Drucken LT Porymerslsamn Aerosol- LovD
verfahren Schmelzen e i Stereolithographie Drucken

Abbildung 2-3: Uberblick der generativen Fertigungsverfahren mit Unterscheidung nach Aggregatzustand
des Ausgangsmaterials [41]

2.2.3 Verfahrensgrundlagen der generativen Fertigungsverfahren

Die grundlegende Arbeitsweise des schichtweisen Aufbaus eines 3D-Modells ist allen Pro-

zessen der Generativen Fertigungsverfahren gemein. Je nach Prozess unterscheidet sich
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allerdings das aufzutragende Material oder die Art der Formgebung. Generative Ferti-
gungsverfahren produzieren computergesteuert aus einem digitalen Modell ein reales Bau-
teil. Das digitale Modell kann dabei aus einer CAD-Konstruktion, einem 3D-Scanning
oder einer Computertomographie—Aufnahme stammen. Dieser Datensatz muss in einen fiir
die jeweilige Maschine tauglichen Datensatz umgewandelt werden. Die grundsétzlichen
Schritte dieser Umwandlung unterscheiden sich fiir viele Prozess der GFV nicht. Vorhan-
dene CAD-Daten werden im Allgemeinen zuerst trianguliert, das heiflt die gesamte Ober-
fliche des vorhandenen Volumenmodells wird durch dreieckige Polygone beschrieben.
Jedem dieser Polygone wird auflerdem ein Normalenvektor zugeordnet. Das Standard-
Dateiformat, in welchem diese Informationen des realen Bauteils abgelegt werden, ist das
STL-Format. In einem zweiten Schritt wird das nun aus Polygonen bestehende Modell in
horizontale diinne Scheiben geschnitten. Dieser Vorgang wird als ,,Slicen” bezeichnet. In
jeder Schicht entstehen dadurch eine oder mehrere geschlossene Konturen. Die Konturen
beschreiben zweidimensional, welche Bereiche einer Schicht beim Bau des Modells Mate-
rial enthalten sollen. Der Normalenvektor der Polygone dient dabei der eindeutigen Be-
stimmung, welche Seite der Begrenzung eines Korpers die innere bezichungsweise dullere
darstellt. Diese Schichtinformationen werden anschlieBend der steuernden Einheit der ge-

nerativen Fertigungsanlage zugefiihrt und schichtweise abgearbeitet.

2.2.4 Ausgewihlte Fertigungsverfahren

2.2.4.1 Fused Deposition Modelling

Der Materialauftrag erfolgt beim Fused Deposition Modelling (FDM) durch Extrusion und
Ablegen eines diinnen Drahtes, welcher aus einem thermoplastischen Kunststoff besteht
und vor dem Auftrag aufgeschmolzen wird (s. Abbildung 2-4). Dabei kommen aufgrund
der niedrigen Schmelztemperatur in der Regel Polycaprolacton (PCL) oder Acrylnitril-
Butadin-Styrol (ABS) zum Einsatz. Als bewegendes Element fiihrt ein x-y-Plotter die Aus-
trittsdiise in der Bauebene [38]. Geméal einem per Software aus dem 3D-Modell erstellten
Lageplan, wird der Kunststoffdraht aufgetragen und schichtweise auf der Unterlage abge-
legt. Das gerade aufgetragene zihfliissige Material trifft auf bereits abgelegte Schichten
und schmilzt diese lokal fiir kurze Zeit wieder auf, wodurch eine Verbindung der Schichten

untereinander realisiert wird. Das Verfahren lauft derzeit auf weit entwickelten Maschinen
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mit hohen Baugeschwindigkeiten und Bauraumgrof3en unter Verwendung von seriennahen
Materialien, wodurch das Verfahren sich hervorragend zum Bau von gro3en Funktionspro-
totypen eignet. Als Nachteil ist die schwierige Herstellung filigraner Strukturen zu sehen.
Zudem sind an Uberhingen oftmals Stiitzstrukturen notwendig, welche aus einem zweiten
sproden oder ablosbaren Material zu fertigen sind. Ein supportfrei hergestelltes Bauteil ist

in Abbildung 2-4 zu sehen.

Abbildung 2-4: Supportfrei hergestelltes Bauteil aus ABS, FDM-Prozess am Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und
Mikrofluidtechnik (LFM), Universitit Rostock

2.2.4.2 Stereolithographie

Die Stereolithographie (SL) gilt als das erste generative Fertigungsverfahren und wurde
von Charles W. Hull entwickelt und 1986 zum Patent angemeldet [37]. Es nutzt einen La-
ser mit ultravioletter Wellenldnge um Harze, meist auf Epoxidbasis, aber auch Acrylat- und
Vinyletherharze, schichtweise auszuhérten [42]. Diesen Harzen sind Beschleuniger zur
schnellen Aushértung und Photoinitiatoren zur Energieabsorption beigemischt. Dadurch
startet bei Auftreffen des Lasers auf das fliissige Harz eine Polymerisation, wodurch dieser
zu einem festen Kunststoff aushirtet [43]. Die Aushirtung der ersten Schicht des fliissigen
Harzes erfolgt direkt auf der Plattform, welche anschlieBend um einen bestimmten Weg in
das Bad abgesenkt wird. Dadurch entsteht iiber der ausgehirteten Schicht ein diinner fliis-
siger Film. Dieser wird zusitzlich mit einem Abstreifer (Recoater) geglittet. AnschlieBend
kann der Belichtungsvorgang erneut starten. Dieser Ablauf wiederholt sich bis zu Fertig-
stellung des Modells. Als Post-Processing wird das Modell in einem Nachvernetzungs-
schrank vollstindig ausgehirtet. Der Aufbau und das Funktionsprinzip einer herkommli-

chen SL-Anlage werden in der Abbildung 2-5 veranschaulicht [44].
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UV-Laserstrahlquelle

Ablenkspiegel fiir
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Abbildung 2-5: Aufbau und Funktionsprinzip der Stereolithographie [44]

Die Stereolithographie gilt als das genaueste aller generativen Fertigungsverfahren und
lasst einen hohen Detaillierungsgrad zu. Die sehr guten Oberfliachen lassen einen Einsatz
der Modelle auch im weit fortgeschrittenen Stadium des Produktentwicklungszyklus zu.
Neben dem Einsatz im Rapid Prototyping wird die Stereolithographie auch zunehmend im
Bereich des Rapid Manufacturing z.B. in der Schmuckindustrie oder Medizintechnik (als

Form) genutzt [38].

Stereolithographie-Bauteile fiir die Medizintechnik sind jedoch immer noch als kritisch
anzusehen. Die verwendeten UV-Initiatoren lassen einen unmittelbaren Einsatz der SL-
Modelle als Implantate derzeit nicht zu. Jedoch werden aufgrund des hohen Detaillie-
rungsgrades Modelle zur préoperativen Planung vorzugsweise mit der Stereolithographie

hergestellt (s. Abbildung 2-6 links).

Derzeitige Entwicklungen in der Stereolithographie bzw. Mikrostereolithographie und 2-
Photonen-Stereolithographie beschéftigen sich unter anderem mit der Miniaturisierung von
Bauteilen bzw. der gezielten Einstellung von Bauteiloberflichen (s. Abbildung 2-6
rechts) [45].
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Abbildung 2-6: Links: SL-Schidel und Implantat (Hydroxylapatit) zur Rekonstruktion eines Jochbeindefekts,
Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und Mikrofluidtechnik (LFM), Universitit Rostock, rechts: Mikro-SL-Modell der
Bremer Stadtmusikanten (Nanoscribe GmbH, Eggenstein-Leopoldshafen)

2.2.4.3 Selektives Lasersintern

Das selektive Lasersintern (SLS) arbeitet ebenfalls schichtweise, jedoch kommen pulver-
formige Ausgangsmaterialien zum Einsatz. Dabei sind eine Reihe von Kunststoft- und Me-
tallpulver sowie kombinierte Pulver verfiigbar [46]. Das Pulvermaterial wird von einem
CO2-Laser, Nd:YAG-Laser oder einem Faserlaser kurzzeitig stark erhitzt, sodass durch das
Erreichen der Glasiibergangstemperatur eine Verbindung der einzelnen Partikel erfolgt.
Nach Fertigstellung einer Schicht wird die Plattform um den Betrag einer Schichtdicke
abgesenkt und eine neue Pulverschicht aufgetragen. Beim anschlieBenden Erhitzen und
Verfestigen dieser Schicht werden neben den Partikel der aktuellen Schicht auch die der

unteren Schichten verbunden.

Eine Sonderform dieses Prozesses ist das indirekte selektive Lasersintern von Metallen.
Dabei werden die metallischen Pulverkdrner mit einem Polymer ummantelt. Wéahrend des
Bauprozesses erfolgt die Verfestigung der Pulverkorner lediglich durch das Aufschmelzen
des Polymers, wodurch eine geringere Laserleistung notwendig ist. Die hergestellten Griin-
linge, deren strukturelle Stabilitdt zu diesem Zeitpunkt nur aus der Polymerbindung resul-
tiert, werden in einem Post-Processing-Verfahren nachversintert und das Polymer damit
aus dem Material getrieben. Anschlieend wird die verbliebene Struktur mit einem diinn-
fliissigen Metall infiltriert [46]. Dadurch kommt es bei der Abkiihlung zur Entstehung ei-
nes soliden Metallteils. Limitiert ist der Prozess hinsichtlich Auflésung und Oberflachen-
giite durch die KorngroBBe des pulverformigen Ausgangsmaterials und der Schichtdicke.

Zudem ist der Energiebedarf ungefiahr 300-500 hoher als bei anderen laserbasierten Verfah-
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ren wie z.B. der Photopolymerisation [47]. Vorteilhaft ist die Moglichkeit, Strukturen aus

verschiedenen metallischen Materialien herzustellen [48].

Aufgrund des pulverféormigen Ausgangsmaterials sind Auflosung und Genauigkeit schlech-
ter als bei der Stereolithographie. Auch die Oberfldchengiite von SLS-Bauteilen kann mit
dem SL-Verfahren nicht mithalten. Typische Anwendungen des SLS sind der Prototypen-

bau oder die Herstellung von Sandformen fiir den Metallguss.

2.2.4.4 3D-Druck-Verfahren

Das 3D—Drucken (3DP) ist ein pulverbasierter Prozess, der 1993 am MIT (Massachusetts
Institute of Technology) entwickelt und zum Patent angemeldet wurde. Dabei wird durch
das sequentielle Auftragen (1) und selektive Verfestigen (2+3+4) von Pulverschichten mit-
tels Binderfliissigkeit eine solide Struktur gefertigt (s. Abbildung 2-7). Nicht benetztes
Pulver fungiert im Bauraum als Stiitzmaterial. Nach Beendigung des Bauvorgangs kann

das iiberschiissige, nicht verfestigte Pulver abgesaugt und wiederverwendet werden (5).

Abbildung 2-7: Prinzip des 3D-Drucks

Als Materialien finden sehr feinkornige Granulate mit guten FlieBeigenschaften Verwen-
dung, da diese fiir einen glatten Schichtauftrag vonnoten sind. Gebrauchlich sind z.B. Stér-
ke, Thermoplaste, Keramik, Gips und Metall. Das 3D-Drucken ist aufgrund des einfachen
Aufbaus eines der preiswertesten generativen Prozesse. Zudem ist eine grofle Auswahl an

Pulver-Binder-Kombination verfligbar. Da es sich um einen ,,kalten* Prozess handelt, ist
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mit weniger Verzug als bei beim Lasersintern zu rechnen. Jedoch ist aufgrund des Einsat-
zes eines pulverformigen Ausgangsmaterials und eines Druckkopfes der Detaillierungsgrad
limitiert. Sowohl Pulverfeinheit als auch TropfengréBle sind fiir die eingesetzten Materia-

lien nicht beliebig verkleinerbar.

3D-Druckverfahren findet man heute in verschiedenen industriellen Bereichen. Aufgrund
einer vergleichsweise geringen Genauigkeit und einer schlechten Oberfldchengiite werden
3D-gedruckte Modelle fiir das Rapid Prototyping vor allem als Konzeptmodelle in der frii-
hen Phase des Produktentwicklungszyklusses mit einbezogen. Eine weitere Anwendung ist
die Herstellung von Sandformen auf Furanharzbasis fiir den Metallguss. Beispiele fiir 3D-
gedruckte Bauteile sind in Abbildung 2-8 zu sehen.
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Abbildung 2-8: 3D-gedruckte Bauteile aus PMMA, links: Medizinisches Anschauungsmodell, rechts: Demo-
bauteil (LFM Rostock)

2.2.4.5 Sintern

In dieser Arbeit wird ein keramisches Materialsystem untersucht. Dies bedeutet, dass das
im 3D-Druckprozess hergestellte Bauteil, welches aus einem gebundenen Pulverhaufwerk
(Griinling) besteht, in einem Sintervorgang seine endgiiltige Form und Festigkeit erreicht.
Charakteristisch fiir diesen Post-Processing-Vorgang ist, dass das Material nicht vollstdn-
dig aufgeschmolzen wird, sondern dass durch das Erhitzen auf einen Arbeitspunkt unter-
halb der Schmelztemperatur die Komponenten lediglich partiell miteinander verschmelzen

und somit die dulere Form erhalten bleibt [49].

Ein wichtiger Parameter des Sinterprozesses ist der Ausgangszustand. Dabei spielen Parti-

kelgroBe, -groBenverteilung, und -form eine wichtige Rolle. Auf die Beschaffenheit des
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Bauteils haben weiterhin Sinterbedingungen wie Temperatur, Haltezeit, Druck, Atmospha-
re, Autheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit entscheidenden Einfluss. Die treibende Kraft des
Sintervorgangs ist Differenz der freien Enthalpie von Ausgangszustand zu Endzustand,
welche aus Reduzierung von Ober- und Grenzfldchenenergie infolge Kornwachstum, Po-

renschrumpf und Abbau von Strukturdefekten entsteht [50].

Porositdt und Schwund sind direkt von fortlaufender Zeit und steigender Temperatur ab-
hingig. Das beschriebene Festphasensintern l4sst sich dabei in verschiedene Stadien eintei-

len:

1. Anfangsstadium (5% Schwindung bez. Griindichte)

In diesem Stadium findet eine Partikelumordnung aufgrund von Diffusionsprozessen statt.
An den Kontaktpunkten bilden sich Materialbriicken aus, was eine Abrundung der Poren

zur Folge hat. Die Transportwege der Materie sind im folgenden Schema dargestellt [49].

Ohne Schwindung: 1 Verdampfung/Kondensation
2 Oberflachendiffusion
3 Volumendiffusion von der Oberfldche

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Transportwege von Materie zum Sinterhals [49]

Mit Schwindung: 4 Volumendiffusion von den Korngrenzen
5 Grenzflichendiffusion entlang der Korngrenzen
6 Kiristallplastisches FlieBen
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2. Hauptstadium (bis 95% theoretische Dichte)

Die Materialbriicken entwickeln sich mit fortschreitender Zeit aufgrund der Anndherung
der Kristalle zu Sinterhélsen. In dieser Phase erfihrt das Bauteil den grofiten Schrumpf bei
abnehmender Porositdt und Porenanzahl. Ein abgebrochener Sinterhals ist in der folgenden

Abbildung zu sehen.

Abbildung 2-10: Abgebrochener Sinterhals (Material: Wolfram) [49]

3. Endstadium (95-100 % theoretische Dichte)

Liegt die Porositidt im Bauteil bei unter 5 % befindet sich der Sintervorgang im Endstadi-
um. In diesem sinkt die Schwindung bei gleichzeitiger Zunahme von Korn- und Poren-

wachstum sowie Porenschwund.
2.2.5 Anwendungen der GFV in der Medizintechnik

Generative Fertigungsverfahren konnen neben den konventionellen (KFV) und industriell
etablierten Verfahren nur bestehen, wenn eine oder mehrere der nachfolgenden Anforde-

rungen erfiillt werden miissen:

e kleine Stiickzahlen
e konventionell schwer zu fertigende Geometrie

e schnelle und unkomplizierte Individualisierbarkeit

Im biomedizinischen Bereich geht der Trend eindeutig zur individualisierten Behandlung.
Daher wird den GFV besonders in diesem Bereich groBes Wachstumspotential einge-

raumt [51].

28



2 Grundlagen und Stand der Technik

Am Markt haben sich bereits mehrere Firmen mit individualisierten Medizinprodukten
durchgesetzt. Besonders erfolgsversprechend ist dabei der Einsatz der GFV bei individuali-

sierter Massenproduktion (engl.: mass customisation).

So fertigt beispielsweise die Firma Sirona Dental GmbH Keramikverblendungen auf Basis
von Patientendaten und generativ gefertigten Metallrohlingen [52]. Die Firma Align Tech-
nology BV stellt Schienen zur Korrektor und Beseitigung von Zahnfehlstellungen her [53].
Dafiir wird ein generativ gefertigter Rohling aus einem Zahnabdruckscan mit anschlieen-

der Modellierung am Rechner hergestellt.

Ein weiteres hochinteressantes Anwendungsfeld ist die Herstellung von Modellen zur
préoperativen Planung. Dabei wird der Ablauf der Operation an einem 1:1 Modell bereits
im Vorfeld direkt iiberpriift. Mogliche Probleme sollen durch eine individuelle Anpassung
der Implantate umgangen werden. Modelle, welche mit unterschiedlichen Verfahren herge-
stellt wurden, sind in der folgenden Abbildung zu sehen (s. Abbildung 2-11). Dabei bietet
jedes Verfahren individuelle Vorteile. Wahrend das 3D-gedruckte Modell die preisgiinstigs-
te Variante darstellt, konnen SL- und SLS-Modelle aufgrund der hohen Auflésung und De-
tailgenauigkeit zur Planung komplexer Operationen, wie z.B. im Bereich der Nasenneben-

hohlen, herangezogen werden [54, 48].

Abbildung 2-11: Modelle zur prioperativen Planung (Herstellungsverfahren v.l.n.r.: SL, 3D-Druck, SLS) [54]

Aktuelle wissenschaftliche Entwicklungen konzentrieren sich auf die Ausweitung der An-
wendungsbereiche der GFV. Dafiir ist ein Vergleich der GFV untereinander als auch mit
den KFV notwendig. Dafiir wurden die Grenzen des 3D-Herstellungsprozesses und die
erreichbare mechanische Festigkeit und Oberflichengiite 3D-gedruckter Bauteile begut-
achtet [55]. Weiterhin wurde die Mdglichkeit der Herstellung 3D-gedruckter individuali-
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sierter Medizinprodukte aus Kunststoff (PMMA) erprobt und anhand von Modellen fiir
BeiB3schienen, Bohrschablonen und In-Ear-Horgerédten erfolgreich nachgewiesen. Diese
Bauteile durchliefen Biokompatibilitdt- sowie Toxizitdtstests mit positivem Ergebnis [56].
Auch das Gebiet der Knochenersatzimplantate ist derzeit ein Feld von besonderem Interes-
se fiir die GFV [57]. Die Herstellung von individualisierten Implantaten aus Metallen wur-
de an Titanlegierungen, welche generativ mittels SLM verarbeitet werden, untersucht [58].
Die generative Herstellung von individuellen Implantaten auf Basis von Calciumphospha-
ten geht noch einen Schritt weiter und sieht nicht nur die rein geometrische Auffiillung des
Patientendefekts als Ziel [59]. Vielmehr soll mit Hilfe eines kdrperverwandten Materials
auch der Resorptionsprozess angeregt werden, wobei die verschiedenen Calciumphosphate
dafiir unterschiedliches Potential bieten. Auf diese Weise konnen biomedizinische Implan-
tate, auch mit komplizierter Innenstruktur, passgenau fiir einen Patientendefekt aus korper-
verwandtem Material hergestellt werden [60]. Dabei ergéinzen sich Herstellungsverfahren
und Material in idealer Weise. Calciumphosphate mit multimodaler KorngroBenverteilung
erwirken eine hohe Porositdt (Mikroporositidt) und damit kleinen Poren, welche fiir die
Zellbesiedlung ideal sind. Groflere Kandle und Kanalnetzwerke (> 100um, Makroporosi-
tit) sind flir das Einwachsen von Blutgefaflen erforderlich und kénnen im Datensatz und

damit bei der Herstellung beriicksichtigt werden [61].
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2.3 Granulate

Pulver sind disperse Systeme (fest in gasformig) ungleichméafig geformter Partikel, wobei
die disperse Phase eine dermalBlen hohe Konzentration besitzt, dass es zum Kontakt der

einzelnen Partikel kommt [62].

Hydroxylapatit wird kommerziell im groBBen Mafstab in pulverférmigen Zustand herge-
stellt. Diesem pulverformigen Ausgangsmaterial wird wihrend eines Spriihgranulations-
prozesses eine hohe Flie- und Fluidisierungsfdhigkeit verliehen, welche fiir den 3D-
Druckprozess sehr vorteilhaft ist. Die dabei erzeugte Anderung von Form und GréBe der

einzelnen Partikel hat entscheidenden Einfluss auf die Verarbeitbarkeit des Gemenges [63].

Um aus den Feinstpartikeln des HA rundliche Zusammenballungen zu formen, wird in
einem Spriihturm ein Schlicker in feine kugelférmige Tropfen verspriiht und anschlieBend
im HeiBgasstrom getrocknet. Bei dieser thermischen Granulierung werden im Wesentli-

chen Zentrifugal- und Diisenzerstaubung unterschieden (s. Abbildung 2-12) [49].

Trocknungs-

Schlicker luft
Trocknungs- . —h
luft

L]
» Abluft Abluft
Schlicker wp
Produkt Produkt

Abbildung 2-12: Spriihtrockner mit unterschiedlicher Zerstaubungsarten: Zentrifugalzerstaubung (links),
Diisenzerstdubung (rechts) [49]

Der Schlicker besteht aus einer wiéssrigen Losung des Feinmaterials und Additiven. Dies
sind zum einen Dispergatoren auf Polymerbasis, welche fiir eine Viskosititserniedrigung
sorgen und organischer Binder. Dieser sorgt fiir das Erreichen einer Mindestgriinteilfestig-
keit. Wéhrend des Trocknungsvorgangs reichert sich der Binder aufgrund der hoheren Ver-

dampfungstemperatur an der Granulatoberfliche an und vermeidet damit einen Weiter-
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transport von Wasserdampf. Wenn Spriithparameter wie Temperatur und Schlickerzusam-
mensetzung nicht optimal sind, kann ein Aufplatzen der diinnen Granulatwand und damit

eine Kragenbildung die Folge sein (s. Abbildung 2-13).

Sh51 LM LEI 10.0kV X500 WD 10.0i

Abbildung 2-13: Aufgeplatzte Sprithgranalien [64] (links), spriihgranuliertes HA, Lehrstuhl fiir Fluidtechnik
und Mikrofluidtechnik, Universitit Rostock (rechts)

Die Herstellung des fiir diese Arbeit verwendeten Sprithgranulats wird in Kapitel 3.1 ndher

betrachtet.
2.3.1 Granulateigenschaften

Um den Einfluss der KorngroBe auf den 3D-Druckprozess und die hergestellten Bauteile
zu bewerten, sind zunéchst Eigenschaften des Granulats zu definieren. Anschlieend lassen
sich fiir diese Eigenschaften passende Priifverfahren festlegen. Die Charakterisierung von
Granulaten kann auf zwei verschiedenen Weisen erfolgen [62]. Zum einen existieren die
Eigenschaften der Einzelpartikel, wie z.B. die geometrischen Merkmale Form und Gré-
BBe:

Besteht ein monodisperes Schiittgut aus kugelformigen Partikeln, ist die GroBe der Partikel
durch den Kugeldurchmesser eindeutig definiert. StandardméBige Schiittgiiter sind jedoch
weder monodispers noch kugelféormig, wodurch Analyse und Validierung von Partikelform
und -grofBe erschwert werden. Um eine Angabe zur Partikelgro3e zu machen, konnen ver-
schiedene Merkmale wie z.B. Sehnenlidnge, Oberfliche, Masse, Volumen, Projektionsfla-
che und Sinkgeschwindigkeit gemessen werden. Aus diesen Messwerten konnen Aquiva-
lentdurchmesser flir Partikel abgeleitet werden, welche dieselben physikalischen

Eigenschaften wie das gemessene, unregelméfig geformte Partikel besitzt.
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Das in dieser Arbeit untersuchte Hydroxylapatitgranulat wurde mittels Laserbeugung un-
tersucht. Dabei wird der Effekt ausgenutzt, dass unterschiedlich grof3e Partikel monochro-
matisches Licht unterschiedlich stark beugen [65]. Aus dem Gesamtspektrum, welches eine
Mischung von Partikeln verschiedener Durchmesser erzeugt, kann dann mit Hilfe der
Kenntnis theoretischer Beugungsmuster und Detektorcharakteristik die Partikelgrofenver-

teilung (PGV) bestimmt werden.

Die Darstellung der Verteilung erfolgt in folgender Manier (s. Abbildung 2-15, s. Abbil-
dung 2-15):

_ Menge aller Partikel x; < x
.=

Menge aller Partikel 22

Dabei unterscheidet man verschiedene Mengenarten:

e Anzahl r=0
e Linge r=1
e Flache r=2

e Volumen r=3 (hdufigste Variante).

1.0 T

09 -
0.8 =
0.7 -
0.6 —
05 -

T
|
1
|
1
|
Q,ix;) ' '
T e e -r --------------- ]
0.4 - _T 1
|
]

Summenverteilung Q,

L AQAx = %, %)

0.2 Qlx,) =X fresemseess 1'
01 - 1
0 L

Xpin 0o Xinax

o e o ] o — o — ]
|

Abbildung 2-14: Summenverteilung

Die Spannweite S, berechnet aus der folgenden Gleichung, gibt Auskunft iiber die Breite
einer PartikelgroBenverteilung. Do, Dsy und Dy sind dabei diejenigen Durchmesser bei

denen 10 %, 50 % (Median) bzw. 90 % des Granulats einen kleineren Durchmesser haben.
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Abbildung 2-15: PartikelgroBenverteilung eines sprithgetrockneten Hydroxylapatitgranulats

Desweiteren konnen Aussagen iiber die Gesamtheit aller Partikel getroffen werden, wie

PartikelgroBenverteilung (PGV),

e Schiitt- und Riitteldichte (Stampfdichte),
e Packungsdichte,

e FlieBfahigkeit,

e Benetzungseigenschaften,

e Spezifische Oberfldche,

e Koordinationszahl.

Die Menge an Granulat, welche im Baufeld vorhanden ist, bzw. wie viel Material dem
Prozess zugefiihrt wird, hat entscheidenden Einfluss auf die Dichte bzw. Porositét des ent-
stehenden Bauteils. Die Schiittgutdichte ist ein Ausdruck dafiir, wie grof3 die Verdichtung
bei Handhabung eines Schiittguts ist. Diese Dichte wird von Schiittwinkel und
-geschwindigkeit sowie von einer wirkenden Verfestigungsspannung beeinflusst. Bei stei-
gender Verfestigungsspannung kommt es zur Erhéhung der Schiittgutdichte und damit sin-
kender Porositdt im Gemenge, wobei jedoch die Partikelhohlrdume konstant bleiben [63].
Weiterhin lassen sich mittels Riitteldichte und Dichte des Pulverbetts im 3D-Drucker wei-
tere prozessnahe Aussagen zur erwartenden Porositit eines 3D-gedruckten Bauteils ma-

chen.
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Eine weitere, fiir den 3D-Druckprozess eminent wichtige Eigenschaft ist die FlieBfiahig-
keit, welche einen mdoglichst homogenen Schichtauftrag ermoglichen soll. So kann man
beispielsweise anhand des vertikalen Ausflusses aus einer Apparatur Angaben zur Flie3fa-
higkeit eines Granulats auf Basis der benétigten Ausflusszeit oder der entstehenden Geo-

metrie des Granulatkegels machen [66].

Ein weiterer Effekt, welcher sich im 3D-Druckprozess aufgrund einer verdnderten Korn-
groB3e ergibt, ist eine abweichende Aufnahme und Verteilung des eingebrachten Bindertrop-
fens im Granulat. In Abhéngigkeit der Korngrofle, welche wiederrum Einfluss auf Dichte
des Granulats und damit dem zur Verfiigung stehenden Freiraum zwischen den kugelfor-
migen Partikeln hat, wird sich ein Tropfen auf und innerhalb eines Granulats verschieden-
artig ausbreiten. Dieses Verhalten ldsst sich mit der Benetzung eines Tropfens auf einer
Oberflache beschreiben. Dabei bildet sich zwischen dem Tropfen und der Oberfldche ein
Kontakt- bzw. Randwinkel, welche eine wichtige Kenngrofle zur Charakterisierung der

Oberflachenbenetzung darstellt (s. Abbildung 2-16).

Spreitung Teilbenetzung Keine Benetzung

©=0° © < 90° ©=90° © > 90° © =180°

- W N

Abbildung 2-16: Kontaktwinkel einer Fliissigkeit

Der Einfluss des Kontaktwinkels ldsst sich mit Hilfe der Young-Gleichung schildern:

Os = Ogp, + Op, * c0sO 2.4

os  Oberflaichenspannung des Festkorpers

os. Grenzflichenspannung zwischen Festkorper und Fliissigkeit

61 Oberflaichenspannung der Fliissigkeit

©  Kontaktwinkel zwischen Festkorper und Fliissigkeit
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Eine weitere wichtige Eigenschaft von Partikelpackungen ist die Koordinationszahl [67].

Diese gibt an, wie viele Kontaktstellen ein Partikel mit seinen benachbarten Partikeln hat.
2.3.2 Packungsdichte von Granulaten

Die Porositét der gesinterten Implantate héngt stark von der erreichbaren Packungsdichte
im Baufeld ab. Je dichter das lose Granulat im Baufeld liegt, umso geringer ist die zu er-

wartende Porositit.

Dabei stellt die Packungsdichte ® das Verhiltnis aus Feststoffvolumen Vi zum Gesamtvo-

lumen Vg eines betrachteten Raumes dar:

Vi
b= -
Ve 2-5

Die Porositit ¢ ldsst sich direkt aus der Packungsdichte iiber folgende Beziehung berech-

nen:

Die Porositit beziehungsweise die Packungsdichte eines Partikelgemenges lassen sich,
sofern Grofe und Anzahl der Partikel bekannt sind, unter gewissen Annahmen mittels Ku-

gelmodellen und geometrischen Zusammenhingen berechnen.

Kugelpackungen sind Modelle, welche in verschiedenen Wissenschaften herangezogen
werden um z.B. atomare, pordse oder wie hier granulare Systeme zu beschreiben. Dabei
spielt der Zusammenhang zwischen PartikelgroBe, der PartikelgroBenverteilung und der
erreichbaren Packungsdichte neben der Verdanderung der Eigenschaften des Gemenges die

wichtigste Rolle.

So spielt zum Beispiel auf dem Gebiet der Betontechnologie die Berechnung von Hohl-
rdumen zwischen den Partikeln und deren effizienteste Auffiillung zur Erh6hung der Roh-
dichte des Betons zur Festigungssteigerung eine entscheidende Rolle [68]. Untersuchungen

dazu wurde bereits 1907 von Fuller und Thompson und 1930 und Andreasen und Andersen
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angestellt [69, 70]. Furnas [71] und Schwanda [72] haben ebenfalls eine Optimierung der
PartikelgroBenverteilung zur Erhéhung von Dichte und damit der Festigkeit untersucht.

Dinger und Funk entwickelten Modelle zur Auslegung von keramischen Werkstoffen [73].

Modelle fiir Kugelpackungen zur Bestimmung der Packungsdichte konnen in Einkorn-
(n=1), Bindr- (n=2) sowie Mehrkornpackungen (n>2) unterschieden werden. Dabei wurden

vielfdltige Ansdtze mit idealisierten als auch realen Kornformen betrachtet.
2.3.2.1 Monomodale Packungen

In der Ebene konnen gleichgrof3e, ideale Kugeln auf unterschiedliche Weise angeordnet

werden. Diese Anordnung kann mit Hilfe der Bravais-Gitter erfolgen (s. Abbildung

2-17) [74].
schiefes Gitter quadratisches Gitter
« # 90° W=
o =900 3

Eay
a
rechtwinkliges Gitter A ﬂﬁchenzenlriert‘-rechlwink\iges j\
B Gitter
o = 90° a; a fa a; .
\ o = 90°
N .

L}

hexagonales Gitter
a, = a, 2
a = 60°

Abbildung 2-17: Bravais-Gitter

Ausgehend von dieser ebenen Anordnung konnen diese Gitter nun zu Elementarzellen ge-
stapelt werden. Eine Auswahl der wichtigsten Kugelpackungen ist in der folgenden Tabelle

aufgefiihrt und in Abbildung 2-18 graphisch dargestellt.

Bezeichnung Packungsdichte
kubisch primitiv (kp) 52 %
kubisch raumzentriert (krz) 68 %
kubisch flichenzentriert (kfz) 74%
hexagonal dichtest gepackt (hex) 74 %

Tabelle 2-3: Packungsdichte der wichtigsten Kugelpackungen

37



2 Grundlagen und Stand der Technik

.

333535

Abbildung 2-18: Anordnungen verschiedener Kugelpackungen (v.l.n.r.: kp, krz, kfz, hex)

Die dichtesten monomodalen Kugelpackungen, kubisch flichenzentriert (fcc=face-
centered cubic) und hexagonal dicht (hcp= hexagonal closed packed) erreichen eine
theoretische dichteste Packung von 74 % und besitzen damit eine minimale theoretische

Porositit von 26 % [75].

Experimentell bestimmte Dichten fiir monomodale Packungen erreichen hingegen nur
etwa 64 % (dichteste Zufallspackung) [76, 77]. Dabei erreichen sehr feine Fraktionen
weniger effiziente Packungen [78, 79]. McGeary erreichte bei seinen durchgefiihrten

Experimenten mit monomodalen Kugeln eine maximale Packungsdichte von 62,5 % [78].
2.3.2.2 Biniire Packungen

Eine weitere Steigerung der Packungsdichte ist nach Betrachtung des vorangegangen Kapi-
tels nur mit Mehrkornpackungen moglich. Die sich bei monomodalen Packungen ergebe-
nen Liicken, auch Zwickelrdume genannt, werden durch eine Komponente mit kleinerem
Partikeldurchmesser Dy; ,,aufgefiillt und damit die Packungsdichte @ erhoht bzw. die Po-
rositét € verringert [80]. Dabei spielen das PartikelgroBenverhéltnis R aus den Durchmes-
sern der kleinen und groBen Fraktion Dy; und Dy, sowie das Volumenverhéltnis 9 der bei-
den Fraktionen eine entscheidende Rolle (s. Abbildung 2-19) [81]. Dabei sind Vg, und Vy;

die jeweiligen Gesamtvolumen der groflen bzw. der kleinen Fraktion.

D

R = Dgr (Dgr = Dyy) 27
kl
__ Vor
Vor + Via 28
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Abbildung 2-19: Einfluss des Volumenverhiltnisses auf die Packungsdichte [81]

Theoretisch liegt die maximale Packungsdichte fiir bimodale Packungen bei 93 %. Wird,
wie erwihnt, von einer relativen Packungsdichte monomodaler Packungen von 62,5 %
ausgegangen, so kann eine relative Packungsdichte von 86 % erreicht werden [78]. Be-

rechnet wird diese aus der Packungsdichte der grofien und kleinen Fraktion @4, und @;:

q) = q)gr + (1 - (Dgr)(bkl 2.9

Vereinfachend gilt hier

Gy = Dy . 2-10

Abbildung 2-20 zeigt zwei mdgliche Varianten einer bimodalen Packung mit unterschiedli-

chen Partikelgrof8enverhiltnissen R.

Abbildung 2-20: 2-dimensionale Darstellung bimodaler Packungen: links mit R=7; rechts mit R>7

Abbildung 2-21 stellt den Anstieg der Packungsdichte in Abhéngigkeit vom Durchmesser-

verhéltnis R der beiden Fraktionen dar.
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Abbildung 2-21: Packungsdichte in Abhéngigkeit des Durchmesserverhéltnisses R [82]

Bei festem Volumenverhéltnis v und zunehmendem PartikelgroBenverhéltnis R steigt die
Packungsdichte an, da kleine Fraktionen die Liicken zwischen den groBen Kugeln immer
effizienter ausfiillen konnen. Bis zu einem Durchmesserverhdltnis R=7 steigt die Pa-
ckungsdichte sogar sehr rapide an. Dabei fillt auf, dass bei dem Durchmesserverhéltnis
R=7 die kleinen Fraktionen so groB sind, dass sie genau zwischen drei grole Kugeln pas-
sen [78]. Lauft das PartikelgroBenverhiltnis R nun weiter gegen unendlich, erfahrt die Pa-

ckungsdichte eine asymptotische Anndherung an ithren Maximalwert von etwa 86 % an.

Verandert man nun im Gegensatz dazu das Volumenverhiltnis ¥ der beiden Fraktionen,

lasst sich eine maximale Packungsdichte bestimmen.

Berechnen lésst sich dies unter Zuhilfenahme von Formel 2-8. Vi ;4 und Vi z sind die
Volumen der groBBen bzw. kleinen Fraktion ohne Zwischenrdume. Dabei konnen V24, und

Vozk1 auch mit
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V.. = VOZgr_ _ VOZkl
r— » Ykl T 2-11
g q)gr q)kl

beschrieben werden. Die Volumenanteile ohne Zwischenrdume konnen weiterhin mit

o9, 19
OZgr pgr' 0Zkl Dkl

2-12

dargestellt werden. Das Gesamtvolumen ergibt sich nach Zusammenfassung von 2-11 und

2-12 zu

i v _— 1-9
ar pgrq)gr P pqu)kl 13
Vi léasst sich auBerdem durch
Via = Vgr - VOZgr 2-14
beschreiben, woraus weiterhin folgende Beziehung fiir V,; abgeleitet werden kann:
_— 9 9
kl pgrq)gr Pgr 215

Vyr (2-13) und Vy,; (2-15) fihren in Gleichung 2-8 zu einem optimalen Volumenanteil der

grof3en Fraktion:

9
19 — pgrcbgr
opt. 9 9 9 2-16

+ -
Pgr CI)gr pgrq)gr Pgr

Vereinfacht dargestellt:
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2 — q)gr 2-17

Wird davon ausgegangen, dass eine relative Packungsdichte der groBlen Fraktion bei

@, = 0,64 liegt, so ergibt sich fiir ein bimodales Granulat ein optimaler Volumenanteil der

grof3en Fraktion von 9,,, = 0,73.

In Abbildung 2-22 ist die Abhingigkeit der Packungsdichte einer bimodalen Packung vom
Volumenanteil der groen Fraktion v,,,, welche idealisiert und theoretisch betrachtet wur-
de, dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass die unterschiedlichen Kurven, welche sich
durch ein verdndertes Durchmesserverhdltnis R ergeben, ein Maximum besitzen und die

groBte Packungsdichte fiir das jeweilige Partikelgroenverhiltnis R darstellen.

1.0 T T T T T T ] T
09— ey
i R=a N i
[
= 08— —
ﬁ R
% - '-_—r-"'. “-\\ -
g ,.—".:.- ‘‘‘‘‘‘‘‘‘ - o
-"‘% 0.7 — -:‘:_-:.’.-.-' - .-—-——‘-“---::"-: —
N e =
0.64 per==""
0.6 |~ 1 R=1 -.} |
D|5 L I L I L | 1 E 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

olumenanteil grofer Fraktionen

Abbildung 2-22: Theoretische Betrachtung der Packungsdichte bimodaler Packungen in Abhéngigkeit des
Volumenanteils der groen Fraktion (nach Hauf3elt)

Ist der Anteil der kleinen Fraktion zu hoch (links vom Peak), sinkt die Packungsdichte, da
so wieder eine Packung aus Partikeln der kleinen Fraktion mit monomodaler Tendenz er-
zeugt wird. Wird der Volumenanteil der groBen Fraktion erhoht (rechts vom Peak), féllt die
Kurve ebenfalls ab, da zu wenig feines Material vorhanden ist, um die Liicken der groflen

Fraktion zu fiillen [75].
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Hinzu kommt die Wirkung bestimmter Effekte, wie des sogenannten ,,Wand-Effekts®, bei
dem sich an den Wianden groflere Hohlrdume bilden, und des ,,Verkeilungs-Eftekts, bei

dem sich kleine Fraktionen zwischen den grof3en verkeilen [76, 83].

Bei der Auffiillung von Zwischenrdumen (z.B. bei Beton) muss allerdings darauf geachtet
werden, dass der Durchmesser der Partikel moglichst so gering ist, dass diese sich zwi-
schen den angrenzenden groBeren Partikeln hindurchbewegen koénnen (,,Schliipfkorner®).
Korner, welche in die Zwischenrdume der umliegenden Partikeln hineinpassen, jedoch
aufgrund ihrer Grofe nicht in diesen Hohlraum gelangen, werden als Fiillkdrner bezeich-
net. Eine hohere Wahrscheinlichkeit einer Packungsdichteerhhung ist bei Verwendung
von Schliipfkornern gegeben [68]. Partikel mit einem noch gro8eren Durchmesser fithren

zu einem Auseinanderdrangen des Gemenges (Sperrkorn, s. Abbildung 2-23).

Schliipfkorn

Flllkorn Sperrkorn

Abbildung 2-23: Fiill- und Sperrkorn

Diese Optimierung der Packungsdichte von bindren Kugelpackungen mittels Variation des
KorngroBenverhiltnisses flihrt aufgrund der vorangegangenen Betrachtungen zu einem
Grenzverhiltnis [84]. Kleinere Partikel ab einem PartikelgroBenverhéltnis von 1:4,64 sind
hohlraumgéngig. Bei Zufallspackungen kann dieser Umstand schon bei einem Partikelgro-
Benverhéltnis 1:4,0 beobachtet werden [85]. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass
maximale Packungsdichten dann zu erwarten sind, wenn der Partikeldurchmesser der klei-
neren Fraktion deutlich kleiner als der Durchmesser der grof3en Partikel ist um somit das

Befiillen der Hohlrdume zu erleichtern [78].

2.3.2.3 Multimodale Packungen

Multimodale Packungen besitzen Partikel aus mehreren unterschiedlichen Gréfen. Auf

diese Weise kann die Packungsdichte gegeniiber den monomodalen und bimodalen Pa-
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ckungen nochmals gesteigert werden. Fiillt man einen Raum komplett mit unendlichen
Kugeln unterschiedlicher GroB3e aus, erhdlt man eine Appolonische Packung [86]. Dabei
passt ein Partikel mit dem kleineren Durchmesser genau in den Zwischenraum, welcher
von Partikeln mit dem néchst groBerem Durchmesser gebildet wird [87]. Die so entstande-

ne Packung kann mit Hilfe von

DPrax = (1 - (1 - CDO)n) -100% 2-18

beschrieben werden. Dabei stellen n und m, die Anzahl der Komponenten und deren Pa-
ckungsdichte dar. Nachteilig ist die Annahme einer gleichen Packungsdichte aller Kompo-

nenten. Ein weiteres Modell zur Berechnung der theoretischen Packungsdichte kann nach

W (n-1)%1,_
CD = <1 - (D) (1) ) " 100% 2-19
w(n—l)ﬁkl(n_l) |4

erfolgen [78]. Dabei ist n die Anzahl der Komponenten, 9 der Volumenanteil und w der
Volumenanteil der Hohlrdume der néichstkleineren Fraktion. V ist als Volumen des Fest-
stoffes angegeben. So ldsst sich beispielsweise fiir eine 4-Komponenten-Packung eine Pa-
ckungsdichte von 95,1 % erreichen, wenn die Verhiltnisse der Kugeldurchmesser dem
Schema 1:7:38:316 und die Volumenanteile 6,1 : 10,2 : 23: 60,7 (feinste Partikel mit
grofitem Anteil) folgen [78].

Die Tatsache, dass die Porositdt unabhédngig von der Partikelgrofe ist, gilt laut derzeitiger
Meinung bis zu einem Durchmesser von 50 pm. Bei kleiner werdenden Partikeln spielen
interpartikuldre Haftkréfte eine immer groflere Rolle. Diese sind auch dafiir verantwortlich,
dass Partikelsysteme dieser Groenordnung eher zur Bildung lockerer Strukturen neigen
und deren Zwischenrdume nicht automatisch und nur aufgrund der Schwerkraft ausgefiillt
werden. Mit derartigen Partikelkollektiven kann sogar eine Porositidt von iiber 90 % er-
reicht werden [88]. Bei Systemen mit breiten PartikelgroBenverteilungen sind allerdings
kleinere Porosititen zu erwarten, da die Zwischenrdume der groB3en Partikel durch kleinere

aufgefiillt werden.
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2.3.3 FlieBfahigkeit

Die Flieifdhigkeit eines granulatformigen Materials hidngt von der KorngroBe und
-verteilung, Kornform, Feuchtigkeit, Temperatur und chemischer Zusammensetzung ab.
Dabei werden freiflieBende und kohdsive bzw. kaum flieBende Granulate
unterschieden [89, 63]. Die FlieBfahigkeit spielt beim Schichtauftrag des granulatformigen
Materials eine entscheidende Rolle und wird direkt von der GroBe der Granalien beein-
flusst. Wéhrend feinere Partikel kohisives Verhalten zeigen, tendieren grofere Partikel

eher zum freien Flieen [90].

Fiir das Verhalten von kleineren Partikeln sind — im Verhéltnis zu den Gravitationskriften —
dominierende interpartikulire Krifte bestimmend. Dies duflert sich in Agglomeration und
geringer FlieBfahigkeit [91]. Kenntnisse iiber die FlieBeigenschaften von Granulaten sind
in verschiedenen industriellen Bereichen von entscheidender Bedeutung. Wihrend gerin-
ges FlieBvermdgen bei der Herstellung von Tabletten, Briketts und kosmetischen Pudern
erwiinscht ist, wirkt diese Materialeigenschaft storend bei Transport- oder Mischvorgén-

gen [63, 92].

Obwohl der Einfluss der FlieBeigenschaften und damit einhergehend deren Analyse in vie-
len industriellen Prozessen von immenser Bedeutung ist, riickte diese Materialeigenschaft
in Bezug auf das 3D-Druck-Verfahren erst in den letzten Jahren in den Fokus wissenschaft-
licher Untersuchungen. Allerdings wurde bisher der Einfluss einer kleiner werdenden Par-
tikelgroBe primir zur Verbesserung der Oberflicheneigenschaften untersucht [7]. Jedoch
werden seit kurzem Anstrengungen unternommen, den Einfluss der PartikelgroBe auf
Schliisselparameter des 3D-Druckens wie Flie3fahigkeit, Rauheit und Benetzbarkeit sowie
auf Eigenschaften 3D-gedruckter Strukturen wie Auflésung und Druckgenauigkeit zu be-

stimmen [8].

Der hier verfolgte Ansatz zur Untersuchung der FlieBfdhigkeit ergibt sich aus der Idee der
aktiven Beeinflussung der Mikroporositit mittels Variation der Partikelgrofe und
-verteilung. Es gilt zu untersuchen, in welcher Weise sich Granulate mit verschiedenen

KorngroBen und -verteilungen oder Kombinationen verschiedener Korngrof3en beziiglich
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ihrer FlieBfahigkeit als der erfolgsentscheidende Faktor fiir das Recoating im 3D-Druck-

Prozess unterscheiden.

Das Recoating kann dabei durch verschiedene Mechanismen realisiert werden, deren Eig-
nung stark von der FlieBneigung der Granulate abhingt. Mit dem Wissen liber das
partikelgroBenabhéngige FlieBverhalten von Granulaten konnen prizise Vorhersagen flir

bendtigte Recoatingmechanismen getroffen werden.
2.3.4 Interpartikulire Haftkrafte

Das Verhalten granularer Materie wird neben der Gewichtskraft entscheidend durch inter-
partikuldre Wechselwirkungen, also Kohédsion, bestimmt. Bei grober granularer Materie
dominieren Gewichtskrifte, wodurch diese in der Regel schon fast komplett verdichtet
sind. Eine weitere, wenn auch nur leichte Kompaktierung, kann nur durch mechanische

Anregung erzielt werden.

Bei kleiner werdendem Durchmesser wird das Granulatverhalten von interpartikuldren
Haftkriften, der Kohésion, bestimmt. Zwar steigen diese Krifte proportional zur Partikel-
grofle, jedoch entwickelt sich das Verhiltnis von interpartikuliren Kréften zum
Partikelgewicht umgekehrt proportional zum Quadrat der Partikelgrofe. So ist beispiels-
weise das Verhiltnis von Interpartikular- zu Gewichtskraft (F;,/F,) bei Partikeln mit 1 pm
Durchmesser um den Faktor 106 hoher als bei Partikeln mit einem Durchmesser von
I mm [93]. Die in dieser Arbeit untersuchten Granalien haben zum grof3en Teil Partikel-

durchmesser unter 100 pm.

Die Kohision als eine der wichtigsten Wechselwirkungen zwischen Partikeln bezeichnet
die Zusammenhangskrifte zwischen zwei gleichartigen Materialien und setzt sich vor al-

lem aus der van der Waals-Kraft sowie der elektrostatischen Kraft zusammen.

Beide Kréfte haben einen signifikanten Einfluss auf bestimmte Schiittguteigenschaften,
wie beispielsweise auf Porositit und FlieBfahigkeit (s. Abbildung 2-24). So werden durch
interpartikuldre Krifte losere Strukturen der einzelnen Partikel ermdglicht. Sehr feine Pul-

ver mit Durchmessern unter 1 um kénnen eine Porositit von {iber 95 % aufweisen [94].
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Abbildung 2-24: Schiittguteigenschaften in Abhéngigkeit der PartikelgroBe [95]

o Van der Waals-Kraft

In trockenen kohésiven Pulvern ist die van der Waals-Kraft dominierend. Diese zwischen-

molekulare Kraft wirkt auf Grund von elektrostatischen Dipol/Dipol-Wechselwirkungen

zwischen allen Partikeln und betrifft auch elektrisch neutrale Stoffe. Die Intensitét hingt

dabei vom Abstand der Partikel zueinander und den Partikelradien der Wechselwirkungs-

partner ab. Die van der Waals-Kraft wird mittels folgender Gleichung nach der sogenann-

ten Hamaker-Theorie berechnet:

S

_ Ar
T 12s2

E, 2-20

.. Hamaker-Konstante
.. Partikelradius

.. Partikelabstand

o Elektrostatische Kraft

Die elektrostatische Kraft wird mit Hilfe des Coulombschen Gesetzes beschrieben und gibt

die Anziehung bzw. AbstoBung elektrisch geladener Korper wieder. Die Kraft zwischen

zwei punktformigen Ladungen wird mit der folgenden Gleichung berechnet:

I

€7 4meye, 2 221
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Qi1, Q2 ... Ladungen der Oberflachen
Eo ... Dielektrizititskonstante im Vakuum
E, ... Dielektrizitdtskonstante des Pulvers

s ... Partikelabstand

Die Gleichung gilt ebenfalls fiir starre unverformbare glatte Partikel.
o Kapillarkraft
Beim Aufbringen der Binderfliissigkeit wahrend des 3D-Druck Prozesses kommt es zur

Bildung von Fliissigkeitsbriicken zwischen den Partikeln, den sogenannten Kapillarbrii-

cken (s. Abbildung 2-25).

Abbildung 2-25: Kapillarbriicke zwischen zwei kugelférmigen Partikeln

Der Unterdruck p, auch bekannt als Laplace-Druck bzw. Kapillardruck, zieht die Fliissig-
keit zur Kontaktstelle zwischen den beiden Partikeln. Dieser definiert die Steifigkeit des
benetzten Granulats und hdngt von der Oberfldchenspannung y sowie dem Kriimmungsra-

dius der Kapillarbriicke r; und dem Radius der Kapillarbriicke r ab.

1 1
P=y(—+—
)/(r1 + rz) 222

Die Kapillarkraft Fx zwischen zwei gleich groB3en, glatten und sich beriihrenden Kugeln,

hiangt vom Kontaktwinkel ® ab und wird durch folgende Gleichung beschrieben:
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F =y 2mrcos (0) 223

Dabei hingt die Kapillarkraft nicht vom Fliissigkeitsgehalt ab. Das ist so zu begriinden,
dass zwar bei hoherem Wassergehalt die Kapillarkraft steigen miisste, jedoch sinkt gleich-
zeitig der Laplace-Druck, da mit steigendem Wassergehalt auch die Krimmung
abnimmt [96]. Dies gilt jedoch nicht fiir Granulate mit geringem Fliissigkeitsanteil sowie

gesittigten Granulaten.

Wie grof3 die Kapillarkraft zwischen zwei Partikeln sein kann, hidngt im Realen nicht nur
von den Oberflichenenergien und der Benetzbarkeit ab. Dariiber hinaus spielt auch die
GroBle der Zwischenrdume zwischen den Partikeln eine Rolle sowie die Oberflichenrauig-
keit der Granalien. Entscheidend ist auch die Grof3e der Granalien. Kleine Fraktionen ha-
ben gegeniiber groflen eine groflere Oberfliche und mehr Kontaktpunkte. Ein geringerer
Wasseranteil flihrt bereits zur Bildung von Kapillarbriicken und die Kriimmungswinkel der
Kapillarbriicken sind groBer. In kleineren Fraktionen werden sich somit eher Fliissigkeits-

briicken ausbilden als in Fraktionen mit gro8erem Partikeldurchmesser.
2.3.5 Benetzung von Granulaten

Das wihrend des 3D-Druckens benetzte Granulat erreicht nach dem Trocknungsvorgang
eine bindermengenabhingige Griinteilfestigkeit. Trocknungszeit und Griinteilfestigkeit
sind allerdings, bezogen auf die eingebrachte Bindermenge, gegenldufige Eigenschaften
und erfordern einen Kompromiss unter Beriicksichtigung von Durchsatz und Handling.
Der Bindereintrag kann jedoch nicht beliebig verdndert werden. Diesem sind zum einen
durch den verwendeten Druckkopf als auch durch das verwendete Granulat Grenzen ge-

setzt.

Bei keinem oder einem sehr niedrigen Fliissigkeitsgehalt im Granulat wirken lediglich Ad-
hésionskrifte, wie z.B. die Van-der-Waals-Bindung. Erst mit steigendem Fliissigkeitsgehalt
kommt es zur Ausbildung von Kapillarbriicken, wodurch eine Kapillarkraft zwischen den
Partikeln wirken kann. Bei steigendem Fliissigkeitsgehalt und Uberschreitung eines kriti-

schen Bereichs kommt es zur vollstindigen Séttigung des Granulats. Dadurch ziehen sich
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die Kapillarbriicken zuriick und es kommt zur Ausbildung fliissiger Cluster. Der Fliissig-

keitsgehalt W wird in Prozent angegeben und ist wie folgt definiert:

_ Flussigkeitsvolumen

2-24
Granulatvolumen

Der Fliissigkeitsgehalt bezieht sich auf die Gesamtgeometrie. Um den Séttigungsgrad S zu
bestimmen wird ein Bezug zu den Hohlrdumen hergestellt:

_ Flussigkeitsvolumen

S = 2-25
Porenvolumen

Im Folgenden sind verschiedene Sattigungsgrade und deren Auswirkungen auf den Zu-
sammenhalt dargestellt.

Flissigkeitsgehalt ~ Sattigungsgrad  Schematische Physikalische Bezeichnung

Darstellung
Keiner trocken . . e Vernachlissigbare Kohésions-
$<0,01 .. kréfte zwischen den Granalien
geting ?reurf(l;sg l;;: reich o Ausbildung von Kapillarbrii-
p ﬂ cken an den Kontaktstellen
e Wirkung von Kohésionskréften
0,01<5<0,3 durch die Kapillarbriicken
mittel gﬁﬁfﬁfﬁiberewh o Kohisionskréfte durch Kapil-
larbriicken und mit Fliissigkeit
0.3<5<0.8 gefiillte Zwischenrdume
fast gesittigt Kap i.llarbereich e Zwischenrdume mit Fliissigkeit
(capillary) aefiillt
0.8<5<1 . grcl)ll;ismn aufgrund von Unter-
gesattigt Suspension = o Fliissigkeitsdruck ist gleich
5> 1 oder grofler dem Luftdruck
o Keine Kohasionskrifte mehr
@ vorhanden

Tabelle 2-4: Vergleich unterschiedlicher Fliissigkeitsgehalte in Granulaten [97]

Unter idealen Bedingungen konnen sich schon bei einem geringen Fliissigkeitsgehalt Ka-

pillarbriicken zwischen zwei Kugeln ausbilden (s. Abbildung 2-26) [98].
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Kugeldurchmesser: 0.375 mm
0 |lose Zufallspackung
B dichte Zufallspackung
Kugelourcnmesser: U.555 mm
1 o lose Zufallspackung

& dichte Zufallspackung
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Abb;lgcgng 2-26: Anzahl der Kapillarbriicken in Abhingigkeit des Fliissigkeitsgehaltes unter Idealbedingun-
gen

Abbildung 2-26 zeigt die Abhingigkeit der Anzahl N der ausgebildeten Kapillarbriicken
pro Kugel vom Fliissigkeitsgehalt. Dabei wird das Verhalten zweier Kugeln mit unter-
schiedlichem Durchmesser sowie jeweils unterschiedlicher Packung verglichen. Die Pa-
ckungsdichte einer losen Zufallspackung betrigt 57 %, die einer dichten Zufallspa-
ckung 62 %. Fiir die Versuche wurden Glaskugeln mit einer glatten Oberflache benutzt. Zu
erkennen ist, dass ab einem Wert W > 0,5 % die hochstmdgliche Anzahl an Kapillarbrii-
cken vorhanden ist. Bereits ab dem Wert W = 0,07 % sind alle Kapillarbriicken zwischen
zwei Kugeln ausgebildet, mit der Bedingung, dass deren Abstand zueinander Null
betrdgt [98, 99, 96]. Das bedeutet, dass solch ein geringer Fliissigkeitsgehalt ausreicht, um

die Granalien zu stabilisieren.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Materialsystem

Das verwendete Materialsystem besteht aus einem granulatformigen Hydroxylapatit und
einem Binder, welcher die Einzelpartikel benetzt und durch Verkleben die Formstabilitét
des Griinteils gewéhrleistet. Dazu wird der Binder wiahrend des Bauvorgangs selektiv in
das Granulat eingebracht. Zur Benetzung eines Volumenelements (Voxel) mit den Abmes-
sungen 250 um x 250 um x 250 um (xyz) ist eine Bindermenge zwischen 6 - 10 pg erfor-
derlich. Eine Variation der Bindermenge wird iiber die Offnungszeit des Druckkopfes er-
reicht und hat Einfluss auf die Prozessparameter Griinteilfestigkeit und Trocknungszeit.
Diese beiden Parameter konnen nicht gleichzeitig optimiert werden. Fiir eine Erh6hung der
Griinteilfestigkeit muss mehr Binder ins Granulat eingebracht werden, wodurch die Trock-
nungszeit verldngert wird. Eine Verkiirzung der Trocknungszeit wiederum kann nur iiber
eine Reduzierung der Bindermenge erreicht werden und geht somit zu Lasten der Griinteil-

festigkeit.

Der verwendete Binder ist eine wasserbasierte Losung der Stoffe Gelbdextrin (20 Gew.—
%), Zucker (2,5 Gew.-%) und Zitronensdure (0,1 Gew.-%), welche bei 70°C Wassertempe-

ratur hinzugegeben werden.

Nach Einbringen des Binders in das Granulat trocknet die Losung und die im Binder be-
findliche Organik verklebt die Granalien. Diese wird wéhrend des Sintervorgangs komplett

ausgebrannt. Die Festigkeit wird fortan durch die gebildeten Sinterhélse gewihrleistet.

Das Hydroxylapatit muss fiir den Einsatz im 3D-Druck-Verfahren eine MindestflieBfahig-
keit aufweisen. Kommerziell vertriebenes HA besitzt jedoch eine sehr regellose Morpholo-
gie, was eine gute Verarbeitung im 3D-Druckverfahren nur in Grenzen erlaubt. Vorteilhaft
fiir das Aufbringen einer neuen gleichméfBigen Schicht als auch die Benetzung mit der
Binderfliissigkeit ist es, wenn das zu bedruckende Pulver aus kugelformigen Partikeln be-
steht. Diese Eigenschaften werden den feinen, nichtsphdrischen HA-Partikeln in einem

Spriihtrocknungsvorgang verliehen [64].
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Um rundliche Zusammenballungen zu formen wird das kommerziell erhiltliche
HA (Merck, Darmstadt) zunéchst bei 900°C kalziniert und anschlieBend in einer wéssrigen
Suspension bei 40 Gew.-% geldst. Zur Reduzierung der Viskositit wird dem Schlicker ein
Dispergator auf Polymerbasis (PEG 20000, 2 Gew.-%) zugefiihrt. Weiterhin enthilt der
Schlicker einen organischen Binder (Polyvinylpyrrolidon — PVP, 4 Gew.-%). Dieser sorgt
dafiir, dass die Granalien wéhrend des Sprithvorgangs nicht sprunghaft austrocknen und
der Partikeldurchmesser eine annehmbare Grof3e erreicht. Das in dieser Arbeit untersuchte
Hydroxylapatit HA 19 (in der Literatur auch HA SP19) wurde von der BioCer Entwick-
lungs-GmbH (Bayreuth) entwickelt und mittels Sprithtrocknung hergestellt [100].

Um Riickschliisse auf das ,,Innenleben‘ eines Granulats zu ziehen, kann die Grof3e der Par-
tikel liber optische Verfahren oder mittels Sieben bestimmt werden. Beim Sieben wird das
Granulat durch Siebe mit verschiedenen Maschengro3en gefiihrt, welche nach unten hin
abnehmen. Durch diese Methode erhilt man lediglich einen groben Uberblick iiber die
groBenméfBige Zusammensetzung des Granulats, da die Maschenweiten in ca. 15-20 um
Abstianden abnehmen. Dieses Verfahren wurde lediglich dafiir genutzt, das Gesamtgranulat

zu fraktionieren.

Diese Aufteilung des Gesamtmaterials in Einzelfraktionen wurde mit einen Sieb-
turm (Retsch A200 Digit, Retsch GmbH) durchgefiihrt (s. Abbildung 3-1). Dieser Turm
besteht aus Sieben in Anlehnung an die DIN 66165 mit den Maschenweiten 100 pm,
80 pm, 63 pm, 45 um und 32 pm.

Im ersten Durchgang werden Granulatmengen a 12,5 g fiir einen Zeitraum von 10 Minuten
bei einer Amplitude von 50 % durchsiebt. Die auf den Sieben verbliebenen
Granulatriickstinde werden im Anschluss in Behilter gefiillt (<32 pm, 32-45 pm, 45-
63 um, 63-80 um, 80-100 um, 100-125 um, >125 um). Dabei wurde zunidchst ein hoher
Feinanteil in den kleineren Fraktionen (<32 pm, 32-45 um, 45-63 pm) bemerkt. Zur Redu-
zierung dieses Feinanteils wurde ein wiederholter Siebvorgang der betroffenen Fraktionen
mit Granulatmengen von 20g fiir den Zeitraum von 5 Minuten bei einer Amplitude von

50 % durchgefiihrt.
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Abbildung 3-1: Siebturm

Die optische Charakterisierung der Granulate wurde mittels Lichtmikroskop (BX51,
Olympus Corporation, Japan) und Rasterelektronenmikroskopie (JSM-7401F, JEOL)
durchgefiihrt. Die optische Untersuchung der 3D-gedruckten Griinteile sowie der gesinter-
ten Calciumphosphatkeramiken erfolgte ebenfalls per REM (XL30 SEM, Philips). Die
geometrische Charakterisierung von 3D-gedruckten Probekorpern erfolgte auf einem
Flachbettscanner (Scanjet 8300, Hewlett-Packard) und Auswertung mittels Bildvermes-
sungsprogramm (Datinf Measure, DatInf GmbH). Die Analyse der Korngrofe wurde mit-
tels Lasergranulometrie (1064, CILAS, Frankreich) durchgefiihrt.
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3.2 Prozesskette zur Herstellung 3D-gedruckter Bauteile

Der Ablauf eines generativen Fertigungsprozesses ist im Allgemeinen, unabhéngig vom

eigentlichen Herstellungsverfahren, immer gleich. Dieser besteht aus

e Datenerfassung und -aufbereitung,
e 3D-Druckprozess,

e Nachbereitung.

Zur Veranschaulichung des gesamten Herstellungsprozesses (s. Abbildung 3-2) wird bei-

spielhaft die etablierte 3D-Druck-Prozesskette an einem Bauteil in den folgenden Kapiteln

dargestellt.
4. Binderdruck 5. Absenken Bauraum
[
T &y ey —ay
1. CAD Model zyklische 6. Trocknen
l Wiederholung ’::_--,

= 7. Entpacken

= Y

- ] _ sint 1

2. Schichtdarstellung 3. Pulverauftrag [ !

1 1

8. Nachbehandlung
Abbildung 3-2: Prozesskette

3.2.1 Datenerfassung und -aufbereitung

Einer der Vorteile der generativen Verfahren ist die direkte Fertigung aus einem virtuellen
Modell. Praktische Anwendung findet zum einen der Ansatz des Reverse Engineering, wo
aus einer physikalischen Vorlage ein Datensatz mittels Digitalisierungssystem entwickelt
wird. Im Gegensatz dazu wird beim Ansatz des Forward Engineering ein virtuelles Modell
direkt am Rechner mit Hilfe eines CAD-Tools erstellt. Am Lehrstuhl Fluidtechnik und
Mikrofluidtechnik (LFM) wurde eine Prozesskette im Sinne des Forward Engineering

etabliert. Das virtuelle Modell wird in einer CAD-Umgebung, in unserem Fall in
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SolidWorks (Dassault ~ Systémes S.A, Vélizy Villacoublay, Frankreich) oder
Pro/ENGINEER (PTC, Needham, USA), erstellt (s. Abbildung 3-3).

Abbildung 3-3: CAD-Modell des herzustellenden Bauteils

Aufgrund der unterschiedlichen Formate im CAD-Bereich war im Zuge der Entwicklung
der generativen Fertigungsverfahren ein neutrales Datenformat als Schnittstelle zu den
Maschinen notwendig. Im Laufe dieser Entwicklung setzte sich das neutrale STL-Format
durch. Dieses wird mittlerweile durch Exportfunktionen aller groBen CAD-Umgebungen
unterstiitzt. Durch das STL-Format erfolgt eine geschlossene Beschreibung der Oberfléche
von dreidimensionalen Korpern mit Hilfe von Dreiecksfacetten, welche durch drei Eck-
punkte sowie eine zugehorige Flichennormale definiert sind. Vorteilhaft bei diesem etab-
lierten Format ist der einfache Aufbau. Demgegeniiber stehen die redundante Beschreibung
sowie die Fehleranfilligkeit der Exportfunktionen der CAD-Umgebungen. Fehlerquellen
konnen Liicken, Uberlappungen oder Fehlorientierung der Dreiecksfacetten sein, was eine
Reparatur der STL-Files erfordert. Dafiir wird das Tool Magics (Materialise, Leuven, Bel-
gien) eingesetzt. AnschlieBend wird das zu fertigende STL-Modell in einer weiteren Soft-
ware in einem virtuellen Bauraum angeordnet. In diesem Fall wurde dafiir das Tool Ra-

pix (Forwiss, Passau) verwendet (s. Abbildung 3-4).

Diese Software kann zum einen als Komplettsteuerung fiir generative Anlagen genutzt
werden. Zum anderen ist der reine Export der Schichtinformationen, welche zum Ab-
schluss der Datenaufbereitung bei allen generativen Fertigungsverfahren notwendig sind,

moglich.
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WAt WPACE. 1 FP%: 212 77 e

Abbildung 3-4: Anordnung der STL-Modelle im virtuellen Bauraum

Im industriellen Umfeld hat sich fiir diesen Ubergang das CLI-Format (Common Layer
Interface) etabliert. In diesem Format sind die schichtspezifischen Bauteilkonturen der 2D-
Information als Polylinien enthalten. Neben Schichthéhe und Reihenfolge der Punkte sind
noch weitere Informationen fiir eine Verarbeitung dieses Formates auszuwerten, was eine
Auswertung der CLI-Dateien insgesamt relativ aufwendig macht. Als Schnittstelle zum
3D-Drucker wurden daher Bitmaps (1 Bit) genutzt, welche die schichtspezifischen geomet-
rischen Informationen der Bauteile als Bild enthalten (s. Abbildung 3-5). In diesen Bitmaps
mit der Farbtiefe 1 steht die auszuwertende Pixelinformation / fiir ein zu druckendes Pixel,
die 0 fiir ein nicht zu druckendes Pixel. Fiir diese Schnittstelle wurde eine eigens dafiir

erstellte Exportfunktion in Rapix eingesetzt.

Abbildung 3-5: Schichtinformation (1-Bit-Bitmap)

Bei der Erstellung von Datensétzen fiir Knochenersatzimplantate sind Kanéle von besonde-
rer Bedeutung. Diese auch als Makroporositit bezeichnete Eigenschaft ist fiir das Ein-
wachsen von Blutgefdlen und damit verbundene Versorgung von Zellen notwendig [101].
Als vorteilhaft und auch von medizinischen Partnern bevorzugt, werden Probekoper fiir
Zell- und Tierversuche fast ausschlieBlich mit orthogonalem Kanalnetzwerk hergestellt.

Diese Kanile in Ihrer Vielzahl wéihrend der CAD-Modellierung ins Bauteil einzubringen,
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erfordert zum einen eine hohe Rechenleistung, zum anderen erfolgt das Slicen (Erstellung
der Schichtinformation) nicht zu 100% pixelgenau. Daraus ergeben sich aufgrund der rela-
tiv geringen Auflosung von 400x400 Pixel auf 100x100 mm groBe Ungenauigkeiten im
Baufeld. Aus den dargelegten Griinden werden Kanéle erst nach der Konvertierung in Bit-
maps in den Datensatz eingebracht. Dazu wird zunichst das Kanalnetzwerk durch Hohe
und Breite der Kanile sowie Kanalabstand in allen drei Raumrichtungen definiert. An-
schlieBend werden die Bauteilinformationen der 1-Bit-Bitmaps pixelweise mit dem einzu-
bringenden Kanalnetzwerk verglichen und bei unterschiedlicher Information mit der In-

formation des Kanalnetzwerks iiberschrieben (s. Abbildung 3-6).

Abbildung 3-6: STL-Modell ohne Kanalnetzwerk, Realteil mit Kanalnetzwerk

3.2.2 3D-Drucker

3.2.2.1 Mechanischer Aufbau

Die Probekorper wurden auf einem im Rahmen der wissenschaftlichen Tatigkeit am Lehr-
stuhl fiir Fluidtechnik und Mikrofluidtechnik entwickelten 3D-Drucker hergestellt. Der
Drucker besteht aus einem Vorrats- und Bauraum (2+3), einer Recoatingeinheit (4) sowie
einem Druckkopf als generierendem Element, welcher mittels x-y-Plotter bewegt werden
kann (1) (s. Abbildung 3-7). Die Recoatingeinheit und der Druckkopf, welcher in xy-Ebene
iber einen Plotter positioniert wird, sind aus Platzgriinden mechanisch voneinander ent-

koppelt.

Der im Bild dargestellte Abstreifer wurde im Laufe der Arbeit durch eine Walze ersetzt.
Diese dreht sich entgegen der Fahrtrichtung, wodurch auch Granulat mit geringer Flie3fa-

higkeit schichtweise aufgetragen werden kann.
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Abbildung 3-7: 3D-Drucker am Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und Mikrofluidtechnik, Universitédt Rostock

3.2.2.2 Druckkopf

Die fiir den Prozess benétigte Binderfliissigkeit wird iiber einen Druckkopf in das Pulver

eingebracht. Folgende Anforderungen waren bei der Auswahl zu beriicksichtigen:

e hinreichend gro3e Arbeitsfrequenz

e robust gegeniiber verschiedenen Medien
e lange Lebensdauer

e cinfache Ansteuerung

e grofler, einstellbarer Bereich der Tropfenmasse

Aufgrund des Wunsches nach einfacher Ansteuerung wurde eine Single-Ink-Jet-Losung
bevorzugt. Da die Baugeschwindigkeit des 3D-Druckers trotz der gewidhlten Single-Ink-
Jet-Losung nicht zu klein sein sollte, darf die Arbeitsfrequenz des Druckkopfes die Ver-
fahrgeschwindigkeit des xy-Plotters nicht limitieren. Mittels elektromechanischer Ventile
kann eine robuste Ausfithrung, vor allem auch gegeniiber verschiedenen Medien mit unter-
schiedlichen Eigenschaften wie Viskositét, Oberflichenspannung, Dichte und Fliissigkeits-
zustand (Losung, Suspension, Dispersion), erreicht werden. Die Wahl fiel auf ein elektro-
mechanisches Ventil der Firma Lee (The LEE Company, Westbrook, USA; s. Abbildung
3-8). Dieser Druckkopf hat einen Diisendurchmesser von 0,178 mm und kann eine ein-
stellbare Anzahl Tropfen je Sekunde emittieren. Die maximale Arbeitsfrequenz betrigt

1000 Hz.
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Abbildung 3-8: Elektromechanisches Ventil (Quelle: The LEE Company, Westbrook, USA)

Wihrend des Abfahrens des Baufeldes wird die Position des xy-Plotters fortwidhrend mit
den Schichtinformationen der erstellten Bitmaps verglichen. Aufgrund der hohen Verfahr-
geschwindigkeit des xy-Plotters und daraus resultierenden kurzen Zeitintervallen zwischen
Offnen und SchlieBen muss die Ansteuerung des Druckkopfes hinreichend schnell erfol-
gen. Die sich daraus ergebenden, sehr geringen zuldssigen Latenzzeiten sind mit einem
herkémmlichen PC nicht einzuhalten. Die Anforderung an einen zuverldssigen Bauprozess
und ein fehlerfreies Druckbild kann nur mit einem System realisiert werden, welches harte
Echtzeit gewihrleistet. Diese Anforderung wurde mit Hilfe einer Mikrocontrollerschaltung

(1C) realisiert (s. Abbildung 3-9).

PC
Schritt-
. signal .
SChrltIt- vegrstérkt SChrltt'
: signa motor
Motion Card | =——> Verstirker

Mikrocon-
troller

, Bitmap an aktuelle Position an pC

Steuersignal

uC > >>|  Druckkopf

Abbildung 3-9: Signalaufbereitung und Druckkopfansteuerung

Fiir die Betdtigung (das Losbrechen) wird eine Spitzenspannung bendtigt, die das Ventil
allerdings iiber einen ldngeren Zeitraum beschidigen wiirde. Darum wird die Spannung
nach dem Offnungsvorgang auf eine Haltespannung reduziert. Der beschriebene Offnungs-
vorgang wird durch einen sogenannten Spike and Hold Driver (The Lee Company) reali-

siert (s. Abbildung 3-10).
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Abbildung 3-10: Ansteuerung des Druckkopfes

Der Spike and Hold Driver erhélt als Eingangssignal ein vom Steuerprogramm des Mikro-
controller generiertes TTL-Signal. Die Dauer dieses Signal ist abhidngig von der Verfahrge-
schwindigkeit des Druckkopfes. Vom Funktionsgenerator des Spike and Hold Driver wird
das Signal zum einen in eine zeitlich begrenzte Spitzenspannung (spike voltage) und zum

anderen in eine Haltespannung (hold voltage) unterteilt.
3.2.2.3 Fluidaufbereitung

Fiir die Verwendung des elektromechanischen Ventils kommt ein gesteuerter Uberdruck-
kreislauf zur Anwendung. Fiir den fehlerfreien Betrieb muss das Medium mit einem defi-
nierten Uberdruck am elektromagnetischen Ventil anliegen. Nach Herstellerangaben be-

tragt dieser 10 psi (ca. 0,68 bar).

Die Fluidversorgung besteht aus zwei Kartuschen, die iiber einen Adapter mit Druckluft
versorgt werden (s. Abbildung 3-11). In der ersten Kartusche befindet sich das Binderfluid,
welches in einem vorangegangenen Kapitel beschrieben wurde. Die zweite Kartusche be-

inhaltet den Reiniger, in diesem Fall Wasser. Da die nachfolgenden Komponenten sehr
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partikelempfindlich sind, ist ein Feinfilter mit einer Feinheit von 5 um vor dem Druckkopf
installiert. Nach dem Feinfilter erfolgt die Weiterleitung der Fluide auf zwei 2/2 Wegeven-
tile. Uber diese kann der Zufluss zum elektromechanischen Ventil der Firma Lee gesteuert

werden.

Abbildung 3-11: Fluidaufbereitung
3.2.3 Bauprozess und Entnahme
Zu Beginn eines neuen Baujobs wird der vorher erzeugte Bitmap-Stapel, welcher die

Schichtinformationen enthélt, vom Steuerrechner an den 3D-Drucker iibertragen. Der 3D-

Drucker arbeitet mit einer Baugeschwindigkeit in z-Richtung von ungefahr 30 mm/h.

Abbildung 3-12: 3D-Druckprozess

Nach Abschluss des eigentlichen Bauprozesses miissen die Teile noch eine groBenabhéngi-

ge Trocknungszeit im Baufeld verbleiben. Erst im Anschluss an diese kann der Bauraum
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nach oben gefahren und die Freilegung der sogenannten Griinteile mittels Pinsel und Spatel
beginnen (s. Abbildung 3-13). Uberschiissiges Granulat, auch aus den Kanilen des Bau-

teils, wird mit Hilfe von Druckluft vorsichtig entfernt.

Abbildung 3-13: Entnahme und Entpacken
3.2.4 Nachbereitung/Sintern
Im Anschluss an das Entpacken werden die Griinteile in einem Sinterofen (HTC 08/14,

Nabertherm GmbH, Lilienthal, Deutschland) mit einem iterativ ermittelten Temperaturver-

lauf gesintert (s. Abbildung 3-14).

1400
1200 N

1000 I
800 II \
o — ~
200 / \
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Abbildung 3-14: Sinterkurve

Die Griinteile wurden dabei moglichst mittig im Sinterofen platziert. Zudem wurden diese
durch Sinterhilfsmittel auf ein Podest gestellt (s. Abbildung 3-15). Auf diese Weise kann
eine ungleichmifBige Erwdrmung der Bauteile infolge einer Temperaturdifferenz zwischen
der erhitzten Luft, welche die Bauteile umgibt, und der Gehéduseinnenseite des Sinterofens

vermieden werden.
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Abbildung 3-15: Keramische Bauteile im Sinterofen

Wihrend des Sintervorgangs auf {iber 1250°C unterliegen die Bauteile einem linearen
Schrumpf von ungefahr 30% (s. Abbildung 3-16) [59]. Zu erkennen ist weiterhin, dass die
Teile an der Unterseite einen grofleren Durchmesser aufweisen als an der Oberseite. Diese
Differenz ist mit der Reibung des Materials an der Aufstellfliche zu erkldren. Das Material
in dieser Ebene kann sich nicht in gleicher Weise zusammenziehen wie die oberen Schich-
ten. Der auf diese Weise entstehende Kragen wird mittels Abschleifen entfernt

(s. Kapitel 3.3.4).

Abbildung 3-16: Schrumpf infolge Sintern
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3.3 Charakterisierung

3.3.1 Schiitt- und Riitteldichte

Die Schiittdichte korniger, loser Werkstofte ist das Verhiltnis der Schiittmasse zu einge-
nommenen Schiittvolumen. Die Dichte eines Granulats kann lose eingefiillt (Schiittdichte)
bzw. in verdichtetem Zustand (Riitteldichte) gemessen werden. Dafiir wird die Masse des
Pulvers in einem definierten und vollstindig gefiillten Volumen bestimmt, nachdem dieses
in freiem Fall und erschiitterungsfrei in einen feststehenden Behélter gefiillt wurde
(s. Abbildung 3-17). Diese Stoffeigenschaften werden in Anlehnung an die Norm DIN EN
725-9 bestimmt [102].

Stativ
1

Héhe

Messbehalter

——

Auffangschale

Abbildung 3-17: Messung der Schiittdichte

Fiir die Messung der Schiittdichte wird fortwéhrend Pulver durch ein Sieb gerieselt bis der
zylindrische Behilter {iberlduft. Der sich bildende Kegel oberhalb der Kante des zylindri-
schen Behilters wird abgestreift, so dass das Messvolumen konstant ist. AnschlieSend wird

die Masse des gefiillten zylindrischen Behilters mittels Waage bestimmt.

Zur Bestimmung der Riitteldichte bilden die in der Norm DIN EN 725-8 formulierten Ar-
beitsschritte die Grundlage fiir die Versuchsdurchfiihrung (s. Abbildung 3-18) [103]. Je-
doch wird die Granulatmasse nun in verdichtetem Zustand gemessen. Dafiir wird dem zy-
lindrischen Behilter ein Konus aufgesetzt. Nach Durchlaufen des Pulvers soll dieser
Aufsatz einem Materialauswurf beim anschliefenden Verdichten des Granulats auf einer
Riittelplatte entgegen wirken. Darauthin wird der Konus entfernt und das Gewicht analog

zur Schiittdichte mittels Abstreifen des Pulverkegels bestimmt.
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Abbildung 3-18: Messung der Riitteldichte

Schiitt- und Riitteldichte berechnen sich anschlieBend nach folgender Gleichung:

m; —my

= " 3-1
Psp/RD v
Dabei ist
e m die Masse des leeren zylindrischen Behilters,
e my die Masse des mit Pulver gefiillten zylindrischen Korpers und
e V das Volumen des zylindrischen Behilters.

3.3.2 FlieBfihigkeit

Mit dem Begriff Fliefahigkeit eines Schiittguts wird im Allgemeinen angegeben, wie
leicht dieses zum FlieBen gebracht werden kann [63]. Nicht flieBend bedeutet, dass es bei-
spielsweise zu Auslaufstorungen aufgrund von Hohlraum- und damit Briickenbildung
kommen  kann, wofiir die  Druckfestigkeit des  Schiittguts  ursidchlich
ist (Schiittgutfestigkeit). Die Schiittgutfestigkeit . steigt dabei mit zunehmender Verfesti-
gungsspannung o; an. Die FlieBfahigkeit ff, ist nun definiert als Verhéltnis aus Verfesti-

gungsspannung ¢; und Schiittgutfestigkeit o (s. Abbildung 3-19).

2]
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ff, = 1

nicht flieRend sehr kohasiv

kohasiv

b fio=4
leicht flieltend
ff. =10

frei flielRend

G1— =

Abbildung 3-19: Schiittgutfestigkeit o, in Abhidngigkeit von der Verfestigungsspannung o; Bereiche
unterschiedlicher FlieBfahigkeit

Folgende Einteilung der FlieBfahigkeit ist dabei iiblich [66]:

o ff. <1 nicht flieBend, verhirtet

o 1<ff,<2 sehr kohésiv (bis nicht flieBend)
e 2<ff,<4 kohésiv

o 4<{f. <10 leicht flieBend

e 10<ff, frei flieBend

Die FlieBfdhigkeit industrieller Schiittgiiter wird maschinell mit Ringschergeriten ermittelt.
Diese aufwendige Messtechnik erfordert gewisse Messprobenvolumina, welche im Bereich
der industriellen Verfahrenstechnik unkritisch sind. Die Spriihtrocknung des hier betrachte-
ten Calciumphosphats erfolgt allerdings sehr aufwendig im Labormalstab. Bei Preisen von
600 €/kg sowie der nachfolgenden Siebung, welche aufgrund des geringen Siebdurchsatzes
sehr arbeitsintensiv ist, sind die bendtigten Mengen im Forschungsbetrieb nicht zu realisie-
ren. Daher wurde versucht, diese Materialeigenschaft mit der Etablierung verschiedener
Messmethoden, auch aus anderen wissenschaftlichen und industriellen Bereichen, zu vali-
dieren. Dabei hingt die Eignung der unterschiedlichen Verfahren auch stark vom unter-
suchten Material ab. Folgende Methoden wurden dabei als geeignet angesehen und auf die

Materialien angewendet [104, 105].
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o Hausner Ratio und Carr’s Index

Hausner Ratio (HR) und Carr’s Index (CI) konnen aus Schiitt- und Riitteldichte mittels
folgender Beziehung berechnet werden und lassen Riickschliisse auf das FlieBverhalten

von Granulaten zu [63]:

_ Ritteldichte
"~ Schiittdichte 33
Ritteldichte — Schiittdichte
Cl = 3-4

Rutteldichte

HR deutet dabei auf die interpartikuldre Reibung hin [106]. Dagegen spiegelt CI eher die
Tendenz zur Verkleinerung des bendtigten Volumens wieder [107]. Zunehmende Werte
deuten dabei auf abnehmende FlieBfdhigkeit hin [108]. Ein HR > 1,25 steht fiir eine
schwache Fliefahigkeit. CI kleiner als 16 % bedeutet gute FlieBfdhigkeit wohingegen
CI > 35% eher kohidsive Neigung erkennen lasst [107].

o Béschungswinkel

Eine weitere Moglichkeit zur Beurteilung der FlieBfdhigkeit eines Granulats ist die Be-
stimmung des Boschungswinkels nach der Norm DIN ISO 4324. Dies ist ein Wert, der aus
Hohe und Durchmesser eines Schiittkegels, welcher beim Auslaufen des Granulats aus
einem Trichter entsteht, ermittelt wird. Dazu wird eine bestimmte Menge des zu untersu-
chenden Granulats in einen Trichter gegeben, welcher sich in konstanter Hohe iiber einer

Platte befindet (s. Abbildung 3-20).

Konstante Messbedingungen und reproduzierbare Abldufe erlauben Riickschliisse auf die
FlieBfahigkeit, wobei ein hoher Boschungswinkel auf eher geringes FlieBvermdgen schlie-

Ben ldsst [104].
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Stativ Hohenmesser

=T

5

Granitplatte |

Probe

Abbildung 3-20: Messung des Boschungswinkels

o Auslaufen aus Trichter

Bei dieser Methode wird zum einen der minimalste Auslaufdurchmesser dy; eines Trich-
ters bestimmt, bei dem das Schiittgut gerade noch frei herausflieBt. Dafiir wird eine be-
stimmte Menge Granulat in einen Glastrichter gegeben und in einem darunter stehenden
Behilter aufgefangen (s. Abbildung 3-21). Dieser Vorgang wird mit Trichtern unterschied-

licher Auslaufdurchmesser von 2 bis 20 mm wiederholt.

Trichter mit unterschiedlichen Auslaufen

Stativ

Auffangbehalter

Auffangschale

Abbildung 3-21: Messung des kleinstmdglichen Auslaufdurchmessers

Zum anderen kann mit Hilfe dieser Methode, bei konstantem Trichterdurchmesser, die

Ausflussrate (g/s) ermittelt werden.

3.3.3 Schichtauftragsgiite

Das Auftragen einer neuen Schicht unbenetzten Granulats kann mittels verschiedener Me-
chanismen erfolgen, welche sich in Geometrie und Bewegungsverhalten unterscheiden

(s. Abbildung 3-22).
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e Starre Klinge (SK)
e Stehende Walze (SW)

e Rotierende Walze (entgegen der Bewegungsrichtung, RW))

-—>
1

1 ... Klinge
2 ... Granulat

EN

1... Walze
2 ... Granulat

Abbildung 3-22: Schichtauftragsmechanismen

Aufgrund fehlender etablierter Charakterisierungsmethoden und Kriterien zur Beurteilung

der Schichtauftragsgiite im Bereich des 3D-Druckens wurde eine eigene Skala entwickelt.

Eine 5-stufige Skala erlaubt eine Einteilung und optische Bewertung des Schichtauftrages,

welcher von Partikelgrof8e und Schichtauftragsmechanismus abhéngt.

Symbol

Beschreibung

Ausreichende Quali-
tét fir den 3D-
Druckprozess?

Beispiel

Keine zusammen-
héangende Pulver-
schicht

Nein

zusammenhingende
Pulverschicht mit
groBen Furchen

Nein

zusammenhingende
Pulverschicht mit
kleineren Uneben-
heiten

Nein

zusammenhingende
Pulverschicht ohne
Unebenheiten aber
mit rauher Ober-
flache

Ja
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zusammenhdngende

) Pulverschicht mit
glatter und homo-

gener Oberflache

Ja

Tabelle 3-1: Optische Bewertung der Schichtauftragsgiite

Nach Testen aller Fraktionen und Mischungen mit den verschiedenen Schichtauftragsme-
chanismen und anschlieBender optischer Analyse des Pulverbettes konnen Werte fiir eine
erste Einschidtzung der benoétigten MindestflieBfahigkeit, welche sich aus den Werten
Hausner Ratio, Carr’s Index, Boschungswinkel und Trichterauslaufdurchmesser ergeben,

fiir andere Calciumphosphatgranulate und Mischungen abgeleitet werden.

3.3.4 Mechanische Festigkeit

Die Unterseiten der gesinterten Vollzylinder werden vor dem Druckversuch plan geschlif-
fen (s. Abbildung 3-23). Das Schleifen ist notwendig, da beim 3D-Drucken durch das so-
genannte Curling eine rundliche Unterseite entsteht. Dabei werden durch den Schrumpf
einer Schicht infolge des Trocknungsvorgangs die unteren, bereits gedruckten Schichten
nach oben gezogen. Im Druckversuch wiirde die Kraft, welche nicht auf die gesamte Fla-
che des Druckzylinders bzw. auf eine schiefe Auflage der Probe wirkt, zu verfélschten Er-

gebnissen fiithren.

Abbildung 3-23: Anschleifen der Bauteile

Sind die WVollzylinder plan geschliffen, werden sie in einer Universalpriifmaschi-
ne (MiniZwick, Zwick GmbH & Co. KG, s. Abbildung 3-24) einer Druckuntersuchung mit

folgenden Parametern unterzogen:
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e Vorkraft: 0,5 N

e Verfahrensgeschwindigkeit: 2 mm/s

e Maximalkraft: 4000 N

e Kiraftabschaltschwelle: 80 % der maximalen Kraft

Abbildung 3-24: Druckversuch Zwick/ Roell Z 0,5

Der Versuch wird darauthin mit Probekorpern jeder Fraktion durchgefiihrt. Wahrend des
Versuchs wird von der Recheneinheit eine Messkurve aufgenommen. Die erhaltenen Daten
werden an der Exportschnittstelle der Recheneinheit exportiert. Darauthin werden die Da-
ten in Excel eingelesen und graphisch ausgewertet. Die Probekorper besitzen einen
Durchmesser von 9,6 mm und eine Hoéhe von 14,1 mm, was einem normgerechten Aspekt-

verhiltnis von 1,47 entspricht.
3.3.5 Porositiit

Die Porositit € eines Korpers ist wie folgt definiert:

Vy
€=
Vi + Vi 3-5
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e Vy Hohlraumvolumen

e Vi Reinvolumen des Feststoffes

Die Porositit der Probekdrper wird nach Archimedischen Prinzip in Anlehnung an die

Normen DIN EN 993-1, 993-2 und DIN EN 623 bestimmt. Darauf basierend werden fol-

gende Werte benotigt:
® Dig Dichte der Trankfliissigkeit
e m Masse des trockenen Probekorpers an Luft
e mp Scheinbare Masse des getrankten Probekdrpers (s. Abbildung 3-25)
e mj Masse des getrankten Probekorpers an Luft.

Mit den drei Werten m;, m; und m3, der theoretischen Werkstoffdichte p, von Hydroxylapa-
tit und der Dichte der Trankfliissigkeit konnen die Rohdichte und die offene Porositét be-

rechnet.

Abbildung 3-25: Bestimmung von m, mittels Tensiometer

Die Rohdichte py, ist das Verhiltnis der Masse eines trockenen pordsen Korpers zu seinem

Gesamtvolumen in g/cm? oder kg/m? und wird nach folgender Gleichung berechnet [15]:

my

= —X :
Pp ms — m, pllq 3-6

Die offene Porositdt ¢,, angegeben als Volumenanteil in Prozent, wird mittels folgender

Gleichung berechnet:
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- ms —m, 3-7

Unter Verwendung der theoretischen Dichte p; fiir Hydroxylapatit von 3,16 g/cm? [13]

ergibt sich fiir die Gesamtporositét &;:

Pt — Pp
Pt

& = x 100 3.8

AbschlieBend kann mittels Differenz der beiden errechneten Porosititen € und ¢, die ge-

schlossene Porositit €, ermittelt werden:

Sg = Et - Sa 3-9
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Partikelgrolenanalyse und Kombination von Granulaten

Mit dem beschriebenen Siebvorgang konnte das Spriihgranulat HA SP19 (GG) erfolgreich

aufgetrennt werden. Fiir die anschlieBenden Untersuchungen standen folgenden Materia-

lien zur Verfiigung:

e (Gesamtgranulat HA SP19 (Bezeichnung: GG)
e Fraktion <32 pm (<32)

e Fraktion 32-45 um (32-45)

e Fraktion 45-63 um (45-63)

e Fraktion 63-80 um (63-80)

e Fraktion 80-100 pm (80-100)

e Fraktion 100-125 pm (100-125)

e Fraktion >125 um (>125)

Das Gesamtgranulat GG setzt sich, wie im folgenden Diagramm erkennbar ist, aus Grana-

lien im Bereich von 1-200 um zusammen (s. Diagramm 4-1, s. Abbildung 4-1).

Gesamtgranulat (GG)

B g3 (Histogramm)

= Q3 (Kumulierte Werte)

q
- 1,00}
|| - 0,50f
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| IIII T 0,00 -

1 2 4 8 16 30 56 100 200

Partikeldurchmesser [um]

Diagramm 4-1: PartikelgroBenverteilung (PGV) des Gesamtgranulats HA SP 19
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4-1: REM-Aufnahmen des Gesamtgranulats HA SP 19

Die Breite der PartikelgroBenverteilung kann aus den Ergebnissen der Partikelgrofenver-
teilung abgeleitet werden. Erwartungsgemill besitzt das Gesamtgranulat die grof3te
Spannweite. Dariiber hinaus ist auch bei den drei kleinen Fraktionen <32, 32-45 und 45-63

ein relativ breiter Verlauf erkennbar.

Do [%] Dso[%] Dgo[%] Spannweite

<32 8.8 20.3 31.0 1.09
32-45 11.4 28.3 43.7 1.14
45-63 15.1 40.2 59.2 1.10
63-80 45.0 63.8 88.3 0.68
80-100 60.0 80.2 108.4 0.60

100-125 724 97.7 132.8 0.62

>125 82.9 125.5 178.8 0.76

GG 22.5 58.8 107.4 1.44

Tabelle 4-1: Analyse der KorngréBenverteilung

Die Analyse der PartikelgroBBenverteilung mittels Lasergranulometrie bestétigt, was auch
auf REM-Aufnahmen feststellbar ist, dass trotz aufwendiger Siebprozedur, sich immer
noch feine Granalien in den groBeren Fraktionen befinden und sich nicht vollstindig in
eine Fraktion, geméal ihrer PartikelgroBe, auftrennen lassen. Die weiteren Fraktionen besit-
zen eine relativ kleine Spannweite und damit enge PartikelgroBenverteilung. Der Doj-Wert
einiger Fraktionen (63-80, 80-100, 100-125) ldsst vermuten, dass sich in diesen Partikel
mit groBeren Durchmessern befinden, als die Maschenweite des jeweiligen Siebes theore-
tisch erlauben wiirde. Auch dafiir wurde eine Erkldrung auf den REM-Aufnahmen gefun-
den. Erkennbar sind Bruchstiicke von Partikeln, welche bei mechanischer Belastung auch
wiéhrend des Siebvorgangs entstanden sein konnen und durch die Maschenweite des jewei-

ligen Siebes passen. Wihrend der Partikelgrofenanalyse wird diesen Bruchstiicken auf-
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grund ihrer rudimentér ausgebildeten Kugelform durch den zugrunde liegenden Rechenal-
gorithmus des Lasergranulometers ein grofBerer, eventuell sogar ihr urspriinglicher Durch-

messer vor dem Bruch, zugeordnet.

In Diagramm 4-2 ist die enge PartikelgroBenverteilung der Fraktion 100-125 dargestellt.

q3[%] Q3[%]
Fratkion 100-125 um
- 14,00~ 100,00

- 12,00
- 80,00
~ 10,00
g0 [ 60,00
- 6,00
I g3 (Histogramm) - 40,00
- 4,00
= Q3 (Kumulierte Werte) - 20,00
- 2,00
IIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIII”T'__'_mﬁlllllllII.I.I.I.IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 0,00-0,00

0 1 3 6 12 23 43 80 160 300

Partikeldurchmesser [um]

Diagramm 4-2: PGV Fraktion 100-125 pm

TUB-TC3 Shi51 LM LEI 10.0kv X50 WD 10.0mm 100gm J TUB-TC3 Sbi51 LM LEI 10.0kV X500

Abbildung 4-2: REM-Aufnahmen der Fraktion 100-125 pm

Die Forderung nach stabileren Implantaten fiihrte zum Ansatz, die mechanische Festigkeit
mittels Kombination von Granalien mit verschiedenen Durchmessern zu erh6hen, was eine
Erhohung der Packungsdichte im Baufeld erfordert. Auf Basis theoretischer Betrachtungen
zur idealen Kombination von Kugeln unterschiedlicher Durchmesser sollten verschiedene
Fraktionen zur Erh6hung der Packungsdichte miteinander kombiniert werden. Nach Kapi-
tel 2.3.2.2 ist eine Kombination von Granulaten mit einem Durchmesserverhiltnis R=7

aufgrund geometrischer Betrachtungen als geeignet anzusehen. Aufgrund der Untersu-
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chungen der PartikelgroBenverteilungen wiirde eine Mischung der grofiten und kleinsten
Fraktion einem solchen Verhéltnis am ndchsten kommen. Eine Mischung der Fraktionen
>125 (Dsp=125,5 um) und <32 (Dsp=20,3 um) liefert ein Durchmesserverhéltnis von
R=6,18. Aufgrund der geringen Materialmenge der Fraktion <32 konnte diese jedoch nicht
verwendet werden. Stattdessen wurde die néchstgroflere Fraktion 32-45 zur Untersuchung
von bimodalen Mischungen herangezogen. Diese Mischung besitzt ein Durchmesserver-
héltnis von R=4,44. Bei einer Kombination idealisierter Fraktionen wird bei einem Volu-
menanteil von 73 % die hochste Packungsdichte erwartet [82]. Um auch den Einfluss des

Volumenanteils zu untersuchen wurden folgende Mischungen hergestellt:

e Fraktion >125 um (85 %) + 32-45 pm (15 %); (Bezeichnung: >125, 15%)
e Fraktion >125 pm (75 %) + 32-45um (25 %); (>125, 25%)
e Fraktion >125 pum (65 %) + 32-45um (35 %); (>125, 35%)

Die PartikelgroBenanalyse lieferte fiir die Mischungen folgende Werte. Die Spannweite ist
natiirlich gegeniiber der Einzelfraktion >125 stark erhdht und nimmt mit steigendendem

Feinanteil zu.

Dio[%] Dso[%] Do [%] Spannweite

>125,15%  40.2 122.3 173.2 1.09
>125,25%  36.9 119.9 174.6 1.15
>125,35% 344 118.7 175.1 1.19

Tabelle 4-2: Analyse der KorngréBenverteilung der bimodalen Mischungen
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4.2 Eignung des Calciumphosphatgranulats fiir den 3D-Druck

Die Eignung eines Granulats hdngt von einem funktionierenden Verfestigungsmechanis-
mus zwischen Granulat und Binder sowie einer ausreichenden FlieBfahigkeit des Granulats
zur Erzeugung homogener Schichten ab. Der Verfestigungsmechanismus zwischen Granu-
lat und Binder wird durch die Auftrennung in einzelne Fraktionen sowie eine Kombination
von Granulaten mit verschiedenen Durchmessern nicht verdndert. Lediglich eine Anpas-
sung der einzubringenden Bindermenge konnte infolge des unterschiedlichen Hohlrauman-
teils im Granulat notwendig sein. Allerdings wird die Fliefahigkeit durch eine Variation
der PartikelgroBe erheblich beeinflusst. In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse
dieser Untersuchungen beziiglich Granulat, Granulat-Binder-Interaktion und Auswirkun-

gen auf die 3D-gedruckten Keramiken dargestellt.

4.2.1 Untersuchung verschiedener Schichtauftragsmechanismen

Die Ermittlung der Schichtauftragsgiite erfolgte mit den in Kapitel 3.3.3 beschriebenen

Mechanismen.

Starre Klinge  Starre Walze Rotierende

(SK) (SW) Walze (RW)
HA (roh) O O (™
<32 @ 3 D
32-45 (™ q ] q
45-63 q) q ] A
63-80 q ) A @
80-100 9 A @
100-125 4] ] o
>125 A A @
GG 0 Y O
>125,15% A a @
>125, 25% A ] @
>125,35% q ) a @

Tabelle 4-3: Qualitative Ergebnisse der Schichtauftragsversuche
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Als zusitzliches Material wurde nicht sprithgranuliertes Hydroxylapatit (HA roh) getestet.
Dieses sollte die Notwendigkeit des Spriithgranulierungsvorgangs nachweisen. Wie in Ta-
belle 4-3 ersichtlich ist, konnte das unbehandelte Material mit keinem der getesteten Me-
chanismen aufgetragen werden. Dies liegt an dem Umstand, dass industriell hergestellte
HA eine nicht sphérische Form und Partikeldurchmesser von wenigen Mikrometern be-
sitzt, was eine sehr geringe FlieBfahigkeit zur Folge hat. Ein Spriihgranulierungsvorgang
ist daher fiir die Verarbeitung von Granulaten mit diesen Schichtauftragsmechanismen un-

bedingt erforderlich.

Mit einer starren Klinge sind laut Definition in Kapitel 3.3.3 die Fraktionen <32, 32-45,
45-63 und 63-80 nicht homogen auftragbar. Weiterhin ist ersichtlich, dass mit dieser tech-
nisch einfachen Methode sich kein getestetes Granulat in optimaler Weise auftragen lésst.
Allerdings kann bereits durch eine einfache Geometrieinderung des Recoatingwerkzeugs,
hin zu einer rundlichen Form (Walze), eine Verbesserung erzielt werden. Die Fraktion 63-
80 kann damit gemal definierter Anforderung ausreichend gut, wenn auch nicht optimal,

aufgetragen werden.

Eine erhebliche Verbesserung der Schichtauftragsgiite kann mit einer mechanisch angereg-
ten bzw. bewegten Anordnung erreicht werden. Die rotierende Walze, welche sich gegen
die Fahrtrichtung dreht, ermoglicht aufgrund ihrer Bewegung und Anregung eine optimale
Anordnung der Partikel, was sich in einem sehr homogenen Schichtauftrag zeigt. Lediglich
die Fraktionen <32 und 32-45 geniigen nicht den Anforderungen. Die Fraktionen ab 63-80

lassen sich sogar in optimaler Weise auftragen.

4.2.2 Schiitt- und Riitteldichte

Die Bestimmung von Schiitt- und Riitteldichte erfolgte mit den in Kapitel 3.3.1 dargestell-
ten Methoden. Zu erkennen ist, dass die Schiittdichte mit steigender PartikelgroBe und lo-

garithmisch zunimmt (s. Diagramm 4-3).
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Schittdichte [kg/m?]

510,00 +

>125, 25%
490,00 - G 5125, 259, ® $o125, 15%
4 >125
470,00 - 63.80 100-125
80-100
450,00 -
430,00 -
410,00 -
R?=0,9071
<32

390,00 T T T T T

15 35 55 75 95 115

D50 [um]

Diagramm 4-3: Schiittdichte mit logarithmischer Abhéngigkeit zum Partikeldurchmesser

Das Gesamtgranulat (GG) erreicht eine Schiittdichte von 480 kg/m? und liegt damit iiber
allen untersuchten Einzelfraktionen (s. Diagramm 4-4). Dieser hohe Wert resultiert aus
einer breiten KorngroBenverteilung und damit ausgewogenen Kombination von kleinen
und grofBen Granalien. Die groflen Fraktionen 100-125 und >125 erreichen @hnlich hohe
Schiittdichtewerte wie das Gesamtgranulat, allerdings diirften diese durch die hohe Flie3-
fahigkeit (s. Kapitel 4.2.3) dieser Fraktionen zustande kommen. Bedingt durch diese kon-
nen sich die einzelnen Granalien in optimaler Weise anordnen, wohingegen eine schlechte

FlieBfahigkeit eher zu Briickenbildung und damit Hohlrdumen fiihrt.

Granulat Schiittdichte  Ritteldichte

[kg/m°] [kg/m°]

<32 399,1 512,4
32-45 4293 547,9
45-63 452,5 549,6
63-80 462,5 550,9
80-100 466,3 540,5
100-125 470,9 541,9
>125 478,2 552,2
GG 480,0 599,4
>125, 15% 497,2 602,4
>125, 25% 496,8 604,6
>125, 35% 494,2 599,2

Tabelle 4-4: Ermittelte Schiitt- und Riitteldichte
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Eine Erhohung der Schiittdichte wird durch bimodale Mischungen erreicht. Der Feinanteil
in der Mischung >125, 15 % fiihrt zu einer Erh6hung der Schiittdichte um ca. 3,6 %. Das
zeigt, dass eine bimodale Mischung nicht nur gegeniiber den Einzelfraktionen, sondern
auch gegeniiber dem Gesamtgranulat Vorteile in der Anordnung der Partikel ermdglicht
und eine Festigkeitssteigerung aufgrund der dichteren Packung erwarten ldsst. Allerdings
wird durch eine weitere Steigerung des Feinanteils die Schiittdichte nicht weiter erhdht.
Vielmehr scheint das Optimum an der Raumausnutzung bei der Mischung >125, 35 % tat-

sachlich tiberschritten worden zu sein.

Der Verlauf der Riitteldichte ist weitaus weniger abhdngig vom Partikeldurchmesser und
tiber alle Fraktionen, ausgenommen Fraktion <32 und Gesamtgranulat, relativ konstant.
Dies bedeutet im Umkehrschluss allerdings, dass das Vermogen zur nochmaligen Verdich-
tung durch mechanische Anregung abnimmt. Dies bestétigt die im vorigen Absatz getdtigte
Vermutung, dass Granulate mit groBem Partikeldurchmesser bereits aufgrund ihrer guten
FlieBfahigkeit eine effektivere Raumausnutzung aufweisen als Granulate mit kleineren
Durchmessern. Die grofiten Riitteldichten besitzen das Gesamtgranulat und die Mischun-
gen, was nochmals eine erhebliche Steigerung zur Schiittdichte darstellt (s. Diagramm

4-4).

W Schuttdichte [kg/m3]  mRitteldichte [kg/m?3]
600,00 -
500,00 -
400,00 -
300,00 -
200,00 -

100,00 -

0,00 -
<32 3245 45-63 63-80 80-100 100-125 >125 GG >125, >125, >125,
15% 25% 35%

Diagramm 4-4: Schiitt- und Riitteldichte der Einzelfraktionen, Gesamtgranulat und Mischungen
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Die hier gemachten Vermutungen zum Zusammenhang zwischen Schiitt-/Riitteldichte und

der FlieBfahigkeit werden in Kapitel 4.2.3 noch niher beleuchtet.

Die Fraktion <32 besitzt die geringste Schiitt- und Riitteldichte. Resultierend aus diesen
Ergebnissen ist davon auszugehen, dass 3D-gedruckte Keramiken aus der Fraktion <32 die
grofite erreichbare Mikroporositidt aufweisen, welche sich nicht weiter erhohen ldsst. Die
Zugabe von Granalien mit grolerem Durchmesser wird zwangsldufig zur Erhhung der
Packungsdichte dieses Gemisches gegeniiber der Einzelfraktion <32 fithren und damit zu
dichteren Bauteilen. Umgekehrt stellt sich die Frage, ob durch eine Kombination von Gra-
nalien verschiedener Durchmesser eine optimierte Anordnung erreicht werden kann, wel-
che im Vergleich zu den Einzelfraktionen oder sogar zum Gesamtgranulat festere Bauteile
ermdglicht. Die Ergebnisse dieser Uberlegungen und deren Untersuchung werden in Kapi-

tel 4.3 dargestellt.
4.2.3 Ermittlung der Fliefihigkeit

Die Bestimmung der FlieBfdhigkeit eines granulatformigen Materials kann zum einen di-
rekt durch FlieBfdhigkeitsversuche bestimmt werden. Zu diesen Verfahren zdhlen das Aus-
laufen eines Granulats aus einem Trichter sowie die Messung des Boschungswinkels des
entstehenden Schiittkegels. Zum anderen kann indirekt durch das Auswerten weiterer Gra-
nulateigenschaften, wie z.B. der Schiitt- und Riitteldichte, auf die FlieBfahigkeit geschlos-
sen werden. Die Bestimmung der Kennwerte Hausner Ratio und Carr’s Index wird im Fol-

genden erldutert.
4.2.3.1 Hausner Ratio und Carr’s Index

Die Bestimmung des Hausner Ratio und Carr’s Index erfolgt iiber die in Kapitel 3.3.2 dar-

gestellten Beziehungen.

Granulat HR CI
32 1,28 22,1
32-45 1,28 21,6
45-63 1,21 17,7
63-80 1,19 16,1

80-100 1,16 13,7
100-125 1,15 13,1
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>125 1,15 13,4
GG 1,25 19,9
>125,15% 1,21 17,5
>125,25% 1,22 17,8
>125,35% 1,21 17,5

Tabelle 4-5:Hausner Ratio und Carr's Index der Fraktionen und Mischungen

Das Hausner Ratio der Einzelfraktionen nimmt mit steigendem Partikeldurchmesser ab.
Dies resultiert, wie bereits in Kapitel 4.2.2 erwédhnt, aus der ohnehin schon relativ effekti-
ven Anordnung der groBBeren Fraktionen und dadurch geringeren Verdichtung nach mecha-
nischer Anregung. Die Differenz zwischen Schiitt- und Riitteldichte 1dsst im Umkehr-
schluss ein erhohtes FlieBfahigkeitsvermdgen erkennen. Die ermittelten Werte decken sich
mit Literaturangaben vergleichbarer Materialien und bestitigen somit die Eignung dieser
Methode zur Ermittlung der Fliefdhigkeit von Calciumphosphatgranulaten. Der Verlauf
des Hausner Ratio unterliegt dabei stark logarithmischer Abhangigkeit zum mittleren Par-
tikeldurchmesser (R*=0,9355, s. Diagramm 4-5). Zudem spiegelt der Verlauf des Hausner
Ratio den subjektiven Eindruck wieder, welcher im Umgang und Verarbeiten der einzelnen

Granulate entsteht.

Hausner Ratio

1,3 -
1,28 -
1,26 - <32
1,24
1,22
1,2 -
1,18 -
1,16
1,14
1,12

1,1 T T T T T 1
10 30 50 70 90 110 130

D50 [um]

GG >125,25%
<

¢ e
>125,35%  >125,15%

B >125
100-125 RZ = 019355

Diagramm 4-5: Hausner Ratio

Carr’s Index bestitigt die ermittelten Werte der Flie8fdhigkeit nach Hausner und liefert
eine dhnliche Abhingigkeit (R*=0,9462) zum mittleren Partikeldurchmesser (s. Diagramm
4-6).
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Carr's Index
24,00 -
22,00 -
<32
20,00 - V'S
GG >125, 25%
18,00 -
5125, 35% @@
16,00 - 45-63 >125, 15%
14,00 -
W
12,00 80-100 100-125
- R? = 0,9462
10,00 T T T T T 1
10 30 50 70 90 110 130

D50 [um]

Diagramm 4-6: Carr's Index

Das Gesamtgranulat sowie die Mischungen hingegen verhalten sich kontréir zu den aufge-
zeigten Abhingigkeiten und legen die Vermutung nahe, dass Einzelfraktionen mit engen
PartikelgroBenverteilungen und Granulatmischungen (wie z.B. das Gesamtgranulat) ge-
trennt voneinander bewertet werden miissen. Die Ergebnisse deuten darauthin, dass die
Breite der PartikelgroBenverteilung von Mischungen und der Einfluss des Feinanteils eine

immense Bedeutung auf das Verhalten dieser Materialien haben.

Dieser Feinanteil fiihrt zu einer Erhéhung der Schiittdichte durch die Auffiillung von Hohl-
rdumen innerhalb des Pulverbetts. Dieser Effekt wird durch die mechanische Anregung
wéhrend der Riitteldichtemessung weiter verstiarkt und fiihrt zu einer weitergehenden Op-
timierung der Partikelanordnung. Dies bedeutet gleichzeitig eine Erhhung des Hausner
Ratio und Carr’s Index ohne jedoch zu einer Verschlechterung der FlieBeigenschaften zu

fiihren, welche in den Versuchen zum Schichtauftrag untersucht wurden.

Die Bestimmung der FlieBfahigkeit soll die Einschédtzung der Eignung von Granulaten zum
homogenen Schichtauftrag mit verschiedenen Partikeldurchmessern ermoéglichen. Dazu
wird bei dieser und auch den folgenden Messmethoden der Bezug zum notwendigen

Schichtauftragsmechanismus hergestellt.

Auf Basis des Hausner Ratio und Carr’s Index kénnen nun Referenzwerte zur Festlegung

des benotigten Schichtauftrags angegeben werden (s. Tabelle 4-6).
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. Rotierende
Starre Klinge  Starre Walze Walze
HR 1,16 1,19 1,21
CI 13,73 16,06 17,67

Tabelle 4-6: Referenzwerte fiir Hausner Ratio und Carr's Index fiir verschiedene Schichtauftragsmechanis-
men (Einzelfraktionen)

Die Bestimmung eines passenden Schichtauftragsmechanismus flir Gesamtgranulat und
Granulatmischungen einzig und allein auf Basis von HR und CI ist nicht sinnvoll. Die
Granulatmischungen kénnen zwar mit jedem der getesteten Verfahren ausreichend gut auf-
getragen werden, allerdings steigen HR und CI im Vergleich zu den Einzelfraktionen sehr
stark an. Zudem sind die Differenzen der Ergebnisse von HR und CI trotz erheblicher Un-
terschiede von Schiitt- und Riitteldichte relativ gering. Die Breite der Partikelgrof3envertei-

lung konnte als Hilfe bei der Abschitzung des FlieBvermogens herangezogen werden.
4.2.3.2 Boschungswinkel

Der Verlauf des Boschungswinkels (BW) der unterschiedlichen Granulate &dhnelt den Er-
gebnissen von HR, CI und Trichterauslaufdurchmesser (s. Diagramm 4-7). Unterschiedli-
ches Verhalten von Einzelfraktionen und Gesamtgranulat/Mischungen erfordert jedoch
wiederum eine gesonderte Auswertung. Dieser Umstand resultiert, wie auch bei den Tests
zuvor, aus der Tatsache, dass ein Auftragen des Gesamtgranulats bzw. einer Mischung mit
einem bestimmten Mechanismus nicht gleichbedeutend ist mit einem erfolgreichen Auftra-
gen einer Einzelfraktion, welche denselben Boschungswinkel besitzt. Der Boschungswin-
kel der Einzelfraktionen nimmt mit groer werdenden Partikeln ab und verhélt sich in lo-
garithmischer Abhingigkeit zum mittleren Durchmesser (R*=0.9788). Boschungswinkel
von Gesamtgranulat und Mischungen steigen mit grofler werdendem Feinanteil ohne je-
doch Auftragsvermogen zu verlieren oder gar einen hoherwertigen Schichtauftragsmecha-
nismus zu verlangen. Den groBten Boschungswinkel aller Granulate mit breiter Partikelg-

rofBenverteilung besitzt das Gesamtgranulat (s. Diagramm 4-8).
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Boschungswinkel [°]

60 -

<3

56 A V'S >125, 35%

54 - GG

>125, 25%

2

>125, 15%

52 A

48 -
- 100-125

46 -

R?=0,9788 5125

44 ; ; ; ; ; .
10 30 50 70 90 110 130

D50 [um]

Diagramm 4-7: Boschungswinkel

Béschungswinkel [°]

o)
o
SK, SW, RW
SK, SW, RW
SK, SW, RW

RW

55 -

SK, SW, RwW

—

SW, RW

50 -

SK, SW, RW
SK, SW, RW

SK, SW, RW

45 -

<32 32-45 45-63 63-80 80-100 100-125 >125 GG >125, >125, >125,
15% 25% 35%

Diagramm 4-8: Boschungswinkel und Auftragsmechanismus

Zur Bestimmung eines nutzbaren Auftragsmechanismus kann fiir jede Einzelfraktion ein
maximaler Boschungswinkel angegeben werden. Die Werte fiir die Mechanismen Starre
Klinge und Starre Walze liegen relativ eng beieinander, was durch die Ahnlichkeit des
Schichtauftragsmechanismus zu erkldren ist. Die beiden Mechanismen unterscheiden sich

lediglich in der Geometrie der abstreifenden Einheit voneinander.
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. Rotierende
Starre Klinge  Starre Walze Walze
BW [°] 48,4 48,7 53,9

Tabelle 4-3: Referenzwerte fiir Boschungswinkel fiir verschiedene Schichtauftragsmechanismen (Einzelfrak-
tionen)

4.2.3.3 Trichterdurchmesser und Ausflussrate

Wie erwartet, nimmt der kleinstmdgliche Trichterdurchmesser, welcher einen gleichmafi-
gen Ausfluss eines Granulats erlaubt, mit steigendem Partikeldurchmesser ab. Bei den
Einzelfraktionen ist eine logarithmische Abhéingigkeit zum mittleren Partikeldurchmesser
Dso (R*=0.9749) erkennbar (s. Diagramm 4-9). Die Granulate mit breiter Verteilung

entziehen sich dieser Abhéngigkeit génzlich.

Trichterdurchmesser [mm]

20 -

18 - ‘>125, 35%

16 {4 <32

14 - 32-45 GG

1 | & >125.25%

10 -

8 -

6 4

4. $>125,15%

2 - 80-100 100-125

0 R?=0,9749 >125
15 35 55 75 95 115

D50 [um]

Diagramm 4-9: Trichterdurchmesser

So ist beispielsweise laut Auftragsversuchen die Einzelfraktion 63-80 nicht mit einer
starren Klinge auftragbar, obwohl der Trichterauslaufdurchmesser gleich oder sogar kleiner
als der des Gesamtgranulats bzw. der Mischungen ist. Daraus ldsst sich ableiten, dass die
Messung der Trichterauslaufdurchmesser nur klare Aussagen beziiglich der FlieBfahigkeit
liefert, wenn die untersuchten Granulate gleiche Charakteristiken, wie z.B. Spannweite, in
ithrer Partikelgroenverteilung aufweisen. Wie auch bei der Auswertung der Fliefahigkeit
mittels HR und CI erfolgt die Auswertung des notwendigen Trichterauslaufdurchmessers
von Einzelfraktionen und Granulatmischungen daher getrennt voneinander (s. Diagramm

4-10).
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Trichterdurchmesser [mm]

20 +

SW, RW

18 -
16 A

SK, SW, RwW

SK, SW, RW

14 A
12 A

10 A

SW, RW

SK, SW, RW

SK, SW, RW

SK, SW, RW

N A O
SK, SW, RW

o
!

<32 32-45 45-63 63-80 80-100 100-125 >125 GG >125, >125, >125,
15% 25% 35%

Diagramm 4-10: Trichterdurchmesser und Auftragsmechanismus

Fiir die Einzelfraktionen kann ein Bezug zu den getesteten Schichtauftragsmechanismen
hergestellt werden. Dabei besitzen die Fraktionen <32 und 32-45, welche nicht mit ausrei-
chender Giite aufgetragen werden konnten, den grofiten notwendigen Durchmesser. Aus-
reichende Schichtauftragsgiite einer Einzelfraktion wird mit der rotierenden Walze bereits
ab einem Trichterdurchmesser von 14 mm (45-63) erreicht. Das Auftragen von Granulat
mit der starren Walze ist ab einem Durchmesser von 8 mm (63-80) moglich. Die starre
Klinge kann nur bei Granulaten angewendet werden, welche einen Trichterauslaufdurch-

messer von maximal 4 mm aufweisen (80-100, 100-125, >125).

Obwohl das Gesamtgranulat und die Mischungen mit allen Mechanismen (bis auf
>125, 35%) verarbeitbar sind, variieren die Trichterauslaufdurchmesser von 4 mm (GG)
tiber 12 mm (>125, 15%), 14 mm (>125, 25%) bis hin zu 18 mm (>125, 35%). Der not-
wendige Durchmesser nimmt also mit steigendem Feinanteil zu, ohne dass die Mischungen
allzu sehr an Fliefahigkeit einbiilen und der Einsatz eines anderen Schichtauftragsmecha-
nismus notwendig wird. Es ldsst sich daher festhalten, dass eine Aussage iiber das Schicht-
auftragsvermogen von Granulaten einzig und allein auf Basis des Partikeldurchmessers
nicht mdglich ist. Wissen liber die Charakteristik der PartikelgroBenverteilung ist ebenfalls

notwendig.
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Die Bestimmung der Ausflussrate wurde fiir alle Granulate mit einem maximalen Trichter-
durchmesser von 8 mm durchgefiihrt. Die Messung der Einzelfraktionen liefert dhnliche
Ergebnisse wie die Fliefahigkeitsuntersuchungen zuvor. Wie im Verlauf zu erkennen ist,
steigt die Durchflussrate mit zunehmendem Partikeldurchmesser. Die Zugabe feiner Parti-
kel (32-45) zur Fraktion >125 beeinflusst die FlieBfahigkeit mit negativer Tendenz
(s. Diagramm 4-11). Es kann jedoch nicht ermittelt werden, ob Granulate mit breiter Parti-
kelgroBenverteilung (GG, Mischungen) dhnliche Ergebnisse zur FlieBfahigkeit liefern wie

die Tests zu HR, CI, Boschungswinkel und Trichterdurchmesser.

Ausflussrate [g/s]

3,45 -
3,25 -
3,05 - 100-125
2,85 -
2,65 -
2,45 -
2,25 -
2,05 -
1,85 T T T T T T )
60 70 80 90 100 110 120 130
D50 [um]

>125

T

>125,15% ¢

R?=0,9558

Diagramm 4-11: Ausflussrate der getesteten Granulate

Aufgrund der guten FlieBfdhigkeit konnen beinahe simtliche getesteten Granulate mit allen
Auftragsmechanismen verarbeitet werden. Daher kann nur fiir den Auftragsmechanismus

der starren Klinge eine MindestflieBrate (g/s) spezifiziert werden.

4.2.4 Optimierung des Bindereintrags

4.2.4.1 Theoretische Betrachtungen

Ein optimales Verhéltnis aus Pulver- und Bindermenge ist dann gegeben, wenn mit der
geringsten Fliissigkeitszugabe die hochstmogliche Griinstabilitét erreicht wird. Laut Tabel-
le 2-4 sind bereits bei einem Séttigungsgrad zwischen 0,01 > S > 0,3 Kapillarbriicken vor-
handen. Allerdings muss untersucht werden, ob mit diesem Bindereintrag bereits eine aus-

reichende mechanische Griinteilfestigkeit erreicht wird. Ab einem Sittigungsgrad von
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S > 0,8 sind bereits fast alle Zwischenrdume gefiillt. Bei einem noch hoheren Bindereintrag
konnte die Stabilitdt des Granulat-Binder-Gemisches nicht mehr ausreichend sein, was zur
Forminstabilitét fiihrt. Dariiber hinaus konnte die Trocknungszeit der Griinteile im Baufeld
unndtig verlangert werden. Der optimale Sattigungsgrad sollte sich daher im Bereich von
0,3 <S <0,8 befinden. Der Sittigungsgrad selbst hingt jedoch wiederum stark von der
Packungsdichte bzw. der Porositit der Granalien im Druckbett ab. Daher gilt es zu kléren,
wie grof3 die optimale Bindermenge zur Herstellung von 3D-gedruckten Keramiken ist und
wie stark der Einfluss der unterschiedlichen Packungsdichten der untersuchten Fraktionen
und Mischungen ist. Ein starker Einfluss hétte eine Anpassung der Bindermenge an das

jeweilig genutzte Granulat zur Folge.

Der verwendete Druckkopf ist in der Lage, Tropfen von 4—15 ug zu emittieren. Druckzy-
linder (Form und Grof3e s. Kapitel 3.3.4) zur Ermittlung der mechanischen Festigkeit wur-
den daher mit steigendem Bindereintrag innerhalb des angegebenen Bereiches aus dem
Gesamtgranulat hergestellt. Zudem wurde untersucht, ob es in Folge des steigenden Bin-
dereintrags zu geometrischen Ungenauigkeiten oder sonstigen Qualitdtsunterschieden

kommt.

Der theoretisch berechnete Sittigungsgrad S des Granulats in Abhéngigkeit der Binderfliis-
sigkeit besitzt aufgrund der dargestellten Zusammenhénge lineare Verldufe (s. Diagramm
4-12). Dargestellt sind die beiden Verldufe der Fraktion <32 und der Mischung >125, 15%,
da diese das Minimum bzw. Maximum der erreichbaren Packungsdichte aller getesteten
Granulate darstellen. Die Packungsdichte bzw. Porositdt der Granulate im Pulverbett wurde
mithilfe der Ergebnisse der Riitteldichtemessung und Dichte von reinem Hydroxylapatit
angenommen. Wie zu erkennen ist, liegt der Ubergangsbereich bei etwa 4—11 pg/Voxel.
Dariiber hinaus wird deutlich, dass die sich aufgrund der unterschiedlichen Packungsdich-
ten der untersuchten Granulate ergebende Differenz von knapp 4 % verhéltnisméaBig klein
ist. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die Optimierung der Bindermenge nicht fiir jede
Fraktion oder jedes Granulat durchgefiihrt werden muss. Aufgrund der Breite des ermittel-
ten Bindereintrags und sich damit ergebender Robustheit gegeniiber Schwankungen bei
Anderung der Bindermenge ist es ausreichend, nur ein Granulat experimentell zu untersu-

chen.
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Sattigungsgrad S

L

x <32
= 125, 25%

4 5 6 7 8 9 10 11 12

Bindereintrag [pug/Voxel]

Diagramm 4-12: Theoretischer Séttigungsgrad S in Abhingigkeit der eingebrachten Binderflissigkeit

Die experimentelle Untersuchung des optimalen Bindereintrags wurde mit den Probekor-

pern zur mechanischen Festigkeitsuntersuchung durchgefiihrt. Der Bindereintrag wurde im

Bereich von 4-15 pug (4, 6, 8, 10, 12, 13,5, 15 pg) variiert. Aus Validierungszwecken wur-

den auch diejenigen Bindermengen getestet, welche laut voriger theoretischer Betrachtung

zu Ergebnissen auBerhalb des Ubergangsbereiches fiithren werden.

4.2.4.2 Experimentelle Untersuchungen

Probekdrper, welche mit 4 pg und 6 pg Bindereintrag/Voxel hergestellt wurden, konnten

aufgrund zu geringer mechanischer Griinteilfestigkeit nicht aus dem Bauraum entnommen

werden und fielen bei dem Versuch, diese freizulegen, auseinander (s. Abbildung 4-4).
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Abbildung 4-4: Zerfallener Probekorper infolge zu geringer Griinteilfestigkeit

Die Herstellung der Probekorper mit 15 pg Bindermasse/Voxel wurde wihrend des Bau-
vorgangs aufgrund der Sattigung des Granulats, was sich durch einen deutlich erkennbaren

Fliissigkeitsfilm im Baufeld dulerte, abgebrochen (s. Abbildung 4-5).

Abbildung 4-5: Flisssigkeitsfilm auf dem benetzten Granulat

Die Proben, welche mit Bindermengen von 13,5 und 15 pg/Voxel hergestellt wurden, zeig-
ten nach dem Trocknungsprozess zudem deutliche Abgrenzungen zum benachbarten unbe-

netzten Granulat (s. Abbildung 4-6).

Abbildung 4-6: Links: Abgrenzung der Probekorper zum unbenetzten Granulat, Rechts: Rissbildung bei
hohem Bindereintrag

Die hergestellten Proben zeigten ab einem Bindereintrag von 10 pg/Voxel vereinzelt Risse
auf. Diese entstehen aufgrund des hohen Bindereintrags infolge von Trocknungseffekten.
Fiir gewohnlich treten diese Erscheinungen vor allem bei den ersten gedruckten Schichten

auf. Dieser als Curling bezeichnet Effekt tritt immer dann auf, wenn es zum Aufwolben der
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unteren Schichten aufgrund von Trocknung und daraus resultierendem Schwund der aktu-

ellen Schicht kommt.

Die wichtigste Probeneigenschaft wihrend dieser Untersuchung ist die Griinteilfestigkeit.
Es zeigte sich, dass mit steigendem Bindereintrag die mechanische Festigkeit erwartungs-
gemal zunimmt, was mit dem erhdhten organischen Anteil zu erkliren ist. Gleichermal3en
wurde ein Anstieg bei der notwendigen Trocknungszeit registriert. Benotigten die Proben
mit 8 und 10 pg/Voxel lediglich 18 h Trocknungszeit, so waren die Proben mit 12 pg/Voxel
deutlich feuchter und bendtigten nach einer Trocknungszeit von mindestens 24 h im Bau-
feld noch zusitzliche 6-12 h an freier Umgebung. Dies zeigt, dass die Optimierung der
eingebrachten Bindermenge nicht nur aus Festigkeitsgriinden, sondern auch vom Stand-

punkt des Maschinendurchsatzes betrachtet werden muss (s. Diagramm 4-13).

14 Griinteilfestigkeit [Mpa]

0,8 -

0,4 -

0,2 -

8 10 12 13,5
Bindereintrag [ug/Voxel]

Diagramm 4-13: Abhédngigkeit der Griinteilfestigkeit von Probenkdrpern mit unterschiedlichem Bindergehalt

Die Bauteile, welche mit 8 pg/Voxel hergestellt wurden, konnten zwar aus dem Baufeld
entnommen und den Druckpriifungen unterzogen werden, mussten allerdings sehr vorsich-
tig behandelt werden. Bei komplexen Bauteilen und feinen Strukturen konnte diese Festig-
keit nicht ausreichend sein und eine Zerstérung der Probekdrper wihrend der Entnahme
zur Folge haben. Daher miisste der Bindereintrag eher hoher gewdhlt werden, was aller-

dings wiederum zu einer ldngeren Trocknungszeit fiihrt. Zudem fiihrt ein groBerer Binder-
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eintrag von 10 pg/Voxel zu mehr Rissbildung im Griinteil und einer insgesamt schlechteren

Qualitdt und Geometrietreue.

Daraus folgend muss der Bindereintrag in einem Kompromiss aus Griinteilfestigkeit und
Trocknungszeit sowie Beurteilung verschiedener Anforderungen wie Bauteilfeinheit, er-
forderlicher Qualitit und Geometrietreue gewéhlt werden. Aus den dargelegten Griinden
wird empfohlen, den Bindereintrag zwischen 8 und 9 pg/Voxel zu wihlen. Dies entspricht
einer mechanischen Festigkeit von 0,15 MPa und erlaubt ein sicheres Entpacken und Post-
Processing. Dieser Bindereintrag wiirde zudem einen gewissen Abstand zum Briicken- und
Kapillarbereich bieten und den Prozess robust gegeniiber Schwankungen der Bindermenge
machen, welche beispielsweise durch Alterung des Druckkopfes oder Viskositdtsdnderun-

gen des Binders verursacht werden kdnnen.

Anderungen der rheologischen Eigenschaften des Binders wurden durch die Messung der
Viskositit nachgewiesen. Binder, welche 8 Tage alt war, besitzt mit 8,7 mPs eine doppelt
so hohe Viskositit wie im frisch hergestellten Zustand (n=4,71mPs). Zudem zeigen sich
bei einer gewissen Anzahl von Offnungsvorgingen des Druckkopfes Anderungen der Mas-
se emittierter Tropfen. Diese Massednderungen resultieren aus Verschmutzungen und da-
mit kleiner werdenden Hiiben. Aufgrund der Verdnderung des Binders und eines nicht ge-
nau bestimmbaren Einflusses der Druckkopfalterung auf den Tropfen kann die Einstellung
der eingebrachten Bindermenge nicht liber die Druckkopfoffnungszeit mittels einmaliger
Kennlinienaufnahme von Druckkopfoffnungszeit und TropfengroBe realisiert werden. Es
ist notwendig, den Druckkopf vor jedem Bauvorgang per Massenmessung auf die ge-
wiinschte Bindermenge zu justieren und so an den aktuellen Zustand von Binder und

Druckkopf anzupassen.
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4.3 Einfluss der Partikelgrof3e auf 3D-gedruckte Knochenersatzimplantate

Im Rahmen der wissenschaftlichen Tatigkeit konnte am Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und
Mikrofluidtechnik eine robuste Prozesskette zur Herstellung von 3D-gedruckten Kerami-
ken etabliert werden. Nach Aufbau des 3D-Druckers und Einrichtung der Datenkette konn-
te eine Vielzahl von Bauteilen fiir unterschiedliche Zwecke hergestellt werden. So wurden
beispielsweise im Rahmen einer Tierstudie die in der folgenden Abbildung dargestellten
Bauteile hergestellt und in Ratten implantiert (s. Abbildung 4-7). Dabei wurde untersucht,
wie gro3 das Vermdgen fiir intramuskuldres Knochenwachstum bei synthetischen Cal-

ciumphosphat-Scaffolds ist [109].

Abbildung 4-7: Scaffold fiir Tierversuch mit zentralem Versorgungskanal - Griinling (links), gesin-
tert (rechts), Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und Mikrofluidtechnik, Universitit Rostock

Generativ gefertigte Scaffolds mit interkonnektierendem Kanalnetzwerk sind aufgrund der

schichtweisen Herstellung in allen moglichen Variationen denkbar (s. Abbildung 4-8).

Abbildung 4-8: Verschiedene Scaffolddesigns
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Probekorper mit einer geforderten Makroporositit von 300-700 um kénnen mit dem expe-

rimentellen 3D-Drucker problemlos hergestellt werden (s. Abbildung 4-9).

Abbildung 4-9: REM-Aufnahmen: Makroporositdt im Schnitt (links), Versinterte Granalien (Mitte), Verkleb-
tes HA-Granulat eines Griinteils (rechts)

Dariiber hinaus wurde eine Vielzahl von Bauteilen zu allgemeinen Evaluierung von Quali-

tat, Genauigkeit und Festigkeit gefertigt (s. Abbildung 4-10).

Abbildung 4-10: Benchmarkbauteil zur Bewertung der darstellbaren Steg- und Spaltbreite

Zur Charakterisierung der Bauteileigenschaften Porositit und Druckfestigkeit wurden fol-
gende Probekorper hergestellt. Die Druckzylinder besitzen einen Durchmesser von 9,6 mm
und eine Hohe von 14,1 mm, was einem normgerechten Aspektverhiltnis fiir Druckfestig-

keitsuntersuchungen von 1,47 entspricht. Die Probekorper fiir die Porositdtsbestimmung
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hatten einen Durchmesser von 7,5mm (gesintert) und eine Hohe von 5 mm (s. Abbildung

4-11).

Abbildung 4-11: Probekdrper fiir Druckfestigkeitsuntersuchungen (links) und Porositdtsmessung (rechts)

Pro Fraktion und Mischung wurden jeweils fiinf Probekorper hergestellt. Fiir die Fraktion
<32 stand allerdings nur so viel Material zur Verfiigung, dass lediglich die Proben fiir die
Porosititsmessung gefertigt werden konnten. Die Ergebnisse zur Charakterisierung von
Porositdt und Druckfestigkeit zeigen erhebliche Abhédngigkeiten vom verwendeten Granu-

lat und damit der Partikelgroe (s. Diagramm 4-14).

18 +
16 -
14 -
12 -
10 -

Druckfestigkeit [MPa]

o N B O
1

<32 32-45 45-63 63-80 80-100 100-125 >125 GG >125, >125, >125,
15% 25% 35%

Diagramm 4-14: Ergebnisse der Druckfestigkeitsmessungen
Die Auswertung der Druckfestigkeitsuntersuchungen zeigt, dass die Probekorper, welche
aus dem Gesamtgranulat hergestellt wurden, mit 13,7 MPa eine hohere Festigkeit aufwei-

sen als die Probekorper der Einzelfraktionen. Die Ausnutzung einer breiten Partikelgro-

Benverteilung fiihrt zu einer hohen Packungsdichte und damit hoher Festigkeit. Mit kleiner
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werdendem Partikeldurchmesser nimmt die Festigkeit ab, mit Ausnahme der Fraktion 63-
80. Erstaunlicherweise zeigt diese eine dhnlich hohe Druckfestigkeit wie das Gesamtgranu-
lat. Die Druckfestigkeit der kleineren Fraktionen (32-45, 45-63, 63-80) zeigen eine stei-
gende Tendenz. Die drei darauffolgenden Fraktionen (80-100, 100-125,>125) pendeln sich

auf einem konstanten Niveau unterhalb der Druckfestigkeit der Fraktion 63-80 ein.

Festigkeitssteigernd erweist sich die Zugabe eines Feinanteils mit kleinerem Partikel-
durchmesser. Im Vergleich zur Festigkeit der Fraktion >125 zeigt sich bereits bei einer Zu-
gabe von 15 % (32-45) eine Festigkeitssteigerung von knapp 25 %. Mit der Zugabe von
25 % tbersteigt die Festigkeit die der Fraktion >125 um 55 % und sogar die des Gesamt-
granulats um 11 %. Ein noch hoherer Feinanteil (>125, 35 %) lésst diese Festigkeit aller-

dings wieder stark abfallen.

Es kann gezeigt werden, dass eine unter Aspekten der idealen Raumausnutzung optimierte
bimodale Verteilung Vorteile gegeniiber breiten KorngréBenverteilungen bietet und die
Moglichkeit zur Herstellung von Knochenersatzimplantaten mit hoherer Festigkeit gege-

ben ist (s. Diagramm 4-15).

60,00 - Porositit [%]
55,00 - I L

50,00 - I
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -

25,00 n T T T T 1
<32 32-45 45-63 63-80 80-100 >100 >125 GG >125, >125, >125,
15% 25% 35%

Diagramm 4-15: Ergebnisse der Porosititsmessungen

Wie zu erkennen ist, lassen sich aus der Fraktion 63-80 und dem Gesamtgranulat die dich-
testen Probekorper aller vor den Mischungsversuchen zur Verfligung stehenden Materialien
herstellen und liefern somit eine Erklarung fiir die hohe festgestellte mechanische Festig-

keit.
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Die Beschaffenheit und Porositét der verschiedenen Bauteile lassen sich auch optisch mit-
tels REM-Aufnahmen bestitigen. Ein Bauteil der Fraktion 63-80 besitzt eine relativ ge-
schlossene Oberfldche (s. Abbildung 4-12 links). Dagegen zeigt eine Aufnahme eines Bau-
teils der Fraktion >125 eine sehr pordse Struktur (s. Abbildung 4-12 rechts).

AccV SpotMagn Det WD Exp p————f 100zm A agn  Det WD Exp p———— 1004m

10.0kV50 200x GSE133 1 12 mBar63 - 80 12050717 00x GSE129 1 12 mBar>125 12050720

Abbildung 4-12: REM-Aufnahmen Bauteil 63-80 (links), Bauteil >125

Ersichtlich ist weiterhin, dass die Fraktionen mit den kleinsten Partikeln <32, 32-45 und
45-63 Bauteile mit sehr hoher Porositit ermdglichen und die Forderung nach hochpordsen
Implantaten bedienen koénnen. Allerdings liefern Bauteile, welche mithilfe dieser Fraktio-
nen gefertigt wurden, nur sehr geringe mechanische Festigkeiten. Daher ist ein Einsatz als
Knochenersatz, selbst in mechanisch wenig belasteten Regionen, als kritisch anzusehen.
Auf den folgenden REM-Aufnahmen ist der Unterschied zwischen einem Bauteil aus einer
bimodalen Mischung und einem Granulat mit sehr breiter PartikelgroBenverteilung zu er-

kennen (s. Abbildung 4-13).

Det WD Exp p———— 200m i ccV SpotMagn Det WD Exp |———— 100m

100kv50 100x GSE116 1 1.2 mBar 25% 12110914 100kv 50 200x GSE127 1 1.2 mBar Gesamt 12050701

Abbildung 4-13: Bauteil aus bimodalem Granulat (>125, 25 % links), Bauteil aus Gesamtgranulat (rechts)

Ein Bauteil, welches aus einem Granulat mit bimodaler und partikelgroenoptimierter Ver-

teilung (>125, 25 %, links) hergestellt wurde, kann trotz groBerer Porositdt eine hohere
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Druckfestigkeit erreichen als ein Bauteil, welches aus einem Granulat mit breiter Partikelg-
roBenverteilung (GG, rechts) gefertigt wurde. Durch Zugabe eines Feinanteils in eine gro-
be Fraktion mit groBerem Partikeldurchmesser kann eine Erhohung der Schiitt- und Riittel-
dichte erreicht werden. Allerdings ist dieses Bauteil nach dem Sintern pordser als ein

Bauteil, welches nur mit der grobkdrnigen Fraktion hergestellt wurde.

Dies bedeutet, dass fiir die Beschaffenheit eines gesinterten Bauteils nicht nur Abschitzun-
gen auf Basis von Dichtewerten der Ausgangsgranulate entscheidend sind, sondern auch
Unterschiede im Sinterverhalten von Granulaten mit verschiedenen Partikeldurchmessern.
Wihrend die hohe Porositit von Bauteilen der Fraktion 32-45 noch mit der geringen
Schiitt- und Riitteldichte und der nicht optimalen Anordnung infolge der geringen FlieBfa-
higkeit zu erkldren ist, steigt die Bauteilporositit der groBeren Fraktionen trotz ebenfalls
steigender Schiitt- und Riitteldichtewerte der Granulate an. Dies ist nur mit einem verén-
derten Sinterverhalten der groferen Granalien zu erkldren. Das folgende Diagramm ldsst
den direkten Zusammenhang von Porositit und Druckfestigkeit erkennen, wohingegen eine
direkte Abhéngigkeit der Porositdit vom Partikeldurchmesser nicht ableitbar ist
(s. Diagramm 4-16).

20 -
Druckfestigkeit [MPa]
18 -
L 2
16 - 125, 25%
14 - . ¢ ¢
63-80 GG 125, 15%
12 n
100-125 W >125
10 - ]
80-100 L
8 .
125, 35% L
6 - 45-63
[ |
4 32-45
2 .
0 T T T T T T T
40 42 44 46 48 50 52 54

Porositat [%]

Diagramm 4-16: Zusammenhang von Druckfestigkeit und Porositét

Trotz der mit grofer werdenden Partikeln steigenden Schiittdichte und damit theoretisch

hoheren Packungsdichte im Pulverbett, kann keine direkte Abhéngigkeit der Partikelgrof3e
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auf die Porositit festgestellt werden. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass sich beim Auf-
tragen des Granulats im Baufeld andere Zusténde einstellen, als wihrend der Schiitt- bzw.

Riitteldichtemessungen.
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4.4 Auswahl geeigneter Granulate

Menschlicher Knochen besitzt, abhdngig vom Alter des Patienten, eine Druckfestigkeit von
ca. 150 MPa (Femur). Aufgrund der derzeit erreichbaren Festigkeiten von Calciumphos-
phatkeramiken kommen daher nur Anwendungen in nicht belasteten Regionen in Frage. So
stellt das Einsatzgebiet der Gesichtsrekonstruktion eine vorstellbare Anwendung fiir 3D-
gedruckte Knochenersatzimplantate dar. Zudem konnen die generativen Fertigungsverfah-
ren in diesem Bereich besonders hilfreich sein, da sie die Fertigung von passgenauen Im-
plantaten direkt aus Patientendaten ermdoglichen. Durch das Auftrennen des Gesamtgranu-
lats in einzelne Fraktionen und Kombination der einzelnen PartikelgroBen wurde

untersucht, ob eine Erweiterung der Anwendungsmoglichkeiten realistisch ist.

Im Folgenden sollen anhand bestehender Anforderungen an Knochenersatzimplantate

Empfehlungen fiir die Auswahl geeigneter Granulate gegeben werden.

e Hohe Druckfestigkeit
Sind Implantate mit hoher Druckfestigkeit erforderlich, kommen die Einzelfraktion 63-80
sowie das Gesamtgranulat (GG) und die Mischung >125, 25 % in Frage. Diese liefern
Druckfestigkeiten von mehr als 12,5 MPa und wéren fiir Anwendungen in wenig belasteten
Korperregionen, wie z.B. im Bereich der Gesichtsrekonstruktion, geeignet. Die hochste
Belastbarkeit besitzen Bauteile, welche aus der Mischung >125, 25 % hergestellt wurden.
Diese liegt bei 15,3 MPa und damit sogar 1,5 MPa {iber der des Gesamtgranulats. Eine
sinnvolle Zusammenstellung eines bimodalen Granulats bietet demzufolge einen signifi-
kanten Festigkeitsgewinn gegeniiber Granulaten mit breiten KorngréBenverteilungen und

lasst somit eine gezielte Aufbereitung des Ausgangsmaterials iiberaus sinnvoll erscheinen.

e Hohe Porositit

Sind Implantate mit einer hohen Porositit notwendig, kommen die Granulate
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o 32-45 54,7 % Porositét
o >125,15% 54,4 %
o >125,25% 54,8 %

in Frage. Jedoch kann die Forderung nach hoher Porositit nicht losgelost von einer Be-
trachtung der mechanischen Festigkeit erortert werden. Aus dem Granulat 32-45 hergestell-
te Bauteile besitzen eine mechanische Festigkeit von lediglich 4,3 MPa, was fiir eine An-
wendung als Knochenersatzimplantat, selbst im Gesichtsbereich, nicht ausreichend ist.
Dagegen liefern Bauteile der Fraktion >125, 25 % trotz der hohen Porositéit von fast 55 %
einen ausgezeichneten Festigkeitswert von 15,3 MPa. Ein Einsatz dieser Fraktion ist auf-

grund dieser guten mechanischen Eigenschaften zu bevorzugen.

o Mogliche Postprocessing-Verfahren
Optional kann ein Granulat, welches aufgrund mangelnder Bauteilfestigkeit nicht als Aus-
gangsmaterial zur Herstellung von Knochenersatzimplantaten infrage kommt, mittels In-
filtration festigkeitstechnisch optimiert werden. Insbesondere Granulate, aus denen sich
hochpordse Bauteile herstellen lassen, sind fiir diesen Post-Processing-Schritt geeignet, da

die Aufnahme eines gro3en Infiltratvolumens moglich ist.

Biopolymere wie z.B. PCL, PHB oder PDLLGA eignen sich hervorragend fiir diese An-
wendung. So ldsst PCL die Festigkeit pordser Hydroxylapatitkeramik um 50 %, PDLLGA
sogar um 100 % zu steigen [110]. Zusétzlich zur Druckfestigkeitszunahme verleihen

Polymere den Bauteilen eine gewisse Elastizitétssteigerung.
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4.5 Wahl des Recoatingmechanismus

Nach Auswahl passender Granulate gemall Anforderungen an Festigkeit und Porositét sol-
len im Folgenden die Anforderungen an den Schichtauftragsmechanismus diskutiert wer-
den. Aus Sicht der Verarbeitung sind die empfohlenen Granulate, aus denen sich die festes-
ten Bauteile herstellen lassen, als unkritisch einzustufen. Das Gesamtgranulat und die
Mischung >125, 25 % weisen eine hohe FlieBfdhigkeit auf und kdnnen problemlos mit
allen Recoatingmechanismen aufgetragen werden. Die Fraktion 63-80, welche ebenfalls
sehr feste Bauteile ermoglicht, kann zumindest nicht mit der starren Klinge verarbeitet
werden, da diese keine homogenen Schichten ermdglicht. Fiir einen akzeptablen Auftrag

ist mindestens eine starre Walze erforderlich.

Am universellsten einsetzbar ist jedoch die sich entgegen der Fahrtrichtung drehende Wal-
ze. Der Implementierungsaufwand, auch bei dlteren Druckern, sollte in Kauf genommen
werden, da man mit dieser Technik die Mehrzahl an Granulaten bis hinab zu den
Kleinstfraktionen verarbeiten kann. Die sich drehende Walze konnte zusitzlich mit einer
Schwingung angeregt werden um die Granulatverteilung noch homogener zu gestalten. Ein
schwingendes System eines als Klingenrecoaters ausgefiihrten Modells wird beispielsweise
im 3D-Drucker VX 500 (voxeljet technology GmbH, Friedberg, Deutschland) verwendet.
Dabei wird direkt an der Klinge ein Granulatreservoir mitgefiihrt. Die Schwingungsanre-
gung kann in diesem Fall jedoch zu Entmischungserscheinungen fiithren. Dieser Effekt ist
bei einer in Schwingung versetzen Ausfiihrung einer sich drehenden Walze jedoch nicht zu

erwarten.

Unabhiéngig von der Zielanwendung ist es ratsam, die FlieBfdhigkeit im Vorfeld zu be-
stimmen. Prinzipiell sind alle in dieser Arbeit vorgestellten Charakterisierungsmethoden
geeignet. Allerdings wird - in Anbetracht der Tatsache, dass alle FlieBfahigkeitsversuche
tendenziell die gleichen Ergebnisse liefern - empfohlen, diese Materialeigenschaft mittels
indirekter Methode nach Hausner und Carr durchzufiihren. Aufgrund des einfachen, ge-
normten und robusten Versuchsaufbau und -ablaufs konnen schnell und reproduzierbar
Werte fiir Schiitt- und Riitteldichte bestimmt werden. Zum einen konnen daraus Aussagen
zur erwartenden Festigkeit und Dichte gemacht werden. Zum anderen kann durch Bestim-

mung von HR und CI Prognosen zur erwartbaren FlieBfahigkeit gestellt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der wissenschaftlichen Tétigkeit konnte am Lehrstuhl fiir Fluidtechnik und
Mikrofluidtechnik ein 3D-Drucker und eine robuste Prozesskette zur Herstellung von indi-
viduellen Knochenersatzimplantaten etabliert werden. Darauthin wurden mittels Fraktio-
nierung eines Sprithgranulats unterschiedlich beschaffene Bauteile hergestellt und charak-
terisiert. Zudem wurde der FEinfluss der unterschiedlichen PartikelgroBen auf die

Verarbeitbarkeit im 3D-Druck untersucht.

Es konnte ein direkter Zusammenhang der mittleren Partikelgrée Dsy auf das FlieBverhal-
ten von fraktionierten Granulaten dargestellt werden. Die Charakterisierung der Flie3fa-
higkeit mittels Hausner Ratio, Carr’s Index, Boschungswinkel, Trichterdurchmesser und
Ausflussrate lieferten fiir alle getesteten Granulate — egal ob Einzelfraktion mit schmaler
oder Gesamtgranulat und Mischungen mit breiter Partikelgroenverteilung — tendenziell
dhnliche Verldufe. Allgemein konnen auf Basis dieser Untersuchungen qualitative Angaben
zur FlieBfdahigkeit von Granulaten gemacht werden. Fiir die Einzelfraktionen konnten ex-
plizite Werte fiir Hausner Ratio, Carr’s Index, Boschungswinkel und Trichterdurchmesser
ermittelt werden, welche Riickschliisse auf den notwendigen Schichtauftragsmechanismus
zulassen. Werte beziiglich der Ausflussrate konnen nur fiir Granulate mit einer Mindest-
flieBfahigkeit (Trichterdurchmesser <8 mm) angegeben werden, erlauben jedoch zumindest
Riickschliisse auf den Schichtauftragsmechanismus der starren Klinge. Das Auftragen der
Granulate mit breiter Partikelgroenverteilung (Gesamtgranulat und Mischungen) war mit
allen Schichtauftragsmechanismen moglich, obwohl die Werte von Hausner Ratio, Carr’s
Index, Boschungswinkel, Trichterdurchmesser und Ausflussrate auf eine ungeniigende
FlieBfahigkeit im Vergleich zu den Einzelfraktionen hindeutete. Auf Basis dieser Tatsache
und um Riickschliisse auf einen erforderlichen Schichtauftragsmechanismus zuzulassen,
erfolgte eine separate Auswertung von Granulaten mit schmaler und breiter Partikelgro-

Benverteilung.

Um eine Vergleichbarkeit von weiteren Granulaten zu ermdglichen, muss der Einfluss der
Breite der PartikelgroBenverteilung weiter untersucht werden. Es wire sinnvoll, die
Spannweite einer jeden Einzelfraktion und Mischung als Eingangsparameter, z.B. in Form

einer Normalisierung, bei der Auswertung zur beriicksichtigen.
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Ein anderer Ansatz wire die Losldsung von anwendungsunabhingigen Testmethoden zur
FlieBfahigkeitsermittlung. Die Betrachtung der technischen Anforderungen des 3D-
Druckens samt Schichtauftrag und deren engere Verkniipfung mit den wirklichen Anforde-
rungen dieses Prozesses wiirden aussagekriftigere Resultate zur Vorhersage des notwendi-

gen Schichtauftragsmechanismus liefern.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich durch Aufteilung eines Sprithgranulats in Frak-
tionen mit verschiedenen Partikeldurchmessern und deren Kombination Vorteile ergeben.
Bei abgestimmter Zusammenstellung von Granulaten mit verschiedenen Durchmessern
lassen sich je nach Bedarf Bauteile mit groBBerer Porositdt oder hoherer Festigkeit, als es
das urspriingliche Gesamtgranulat zugelassen hitte, geschaffen werden. Unter Umstdnden
kann dadurch das derzeit recht schmale Einsatzgebiet von Implantatkeramiken erweitert

werden.

Untersuchungen zum Einfluss der Partikelgrof3e auf die Beschaffenheit von 3D-gedruckten
Bauteilen stehen erst seit kurzem im Blickpunkt wissenschaftlicher Untersuchungen. Wei-
tere Eigenschaften wie z.B. Oberflichentopologie sind ebenfalls von der PartikelgrofBBe
abhingig. Die Beeinflussung der Oberflichenrauheit wére sowohl fiir technische Bauteile
als auch fiir medizinische Implantate relevant. Eine Verbesserung der Oberflachengiite von
technischen Bauteilen wiirde das Einsatzgebiet des 3D-Druckens, insbesondere im Sinne
des Rapid Prototyping, erheblich erweitern. Auch bei medizinischen Implantaten kommt
der Rauheit eine groe Bedeutung zu. Eine gezielte Beeinflussung dieser Materialeigen-

schaft konnte das Einwachsen des Implantats im Korper direkt steuern.
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