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Titan und Titanlegierungen — exzellente Eigenschaften

Boeing 787 “Dreamliner”

© Boeing Corporation

Hohe spezifische Festigkeit

Zahnimplantat

www.zahnarztpraxis-kupferdreh.de

Biokompatibilitat

Turbinenschaufel
© ADV-TI CO., LTD

Kriechbestandigkeit



;Q = Motivation

Ziel 1. Korrosionsbestandiger Werkstoff

Titanlegierungen

» Hoher Schmelzpunkt
(TiI6AI4V: 1670 °C) jl>

> Extrem reduzierende Schmelze

@

Stand der Technik

» Keramische Feingussformen
(Y,O5-Frontschicht, Al,O4/ZrO,
Stutzschichten, SiO,-Binder)

» Harte, sprode Reaktionszone
(a-case)

» Aufwendige Nachbearbeitung

Korrosionsbestandige Feingussformen

» Ausschliel3lich CaZrOs,,

bereits erfolgreiche EB:I
Verwendung fir Tiegel*

> Silikatfreies Bindersystem

» Grunfestigkeit
» Thermoschockbestandigkeit
» Gasdurchlassigkeit

* Schaffoner, S.: Calcium zirconate as a refractory material for titanium and titanium alloy melts. Dissertation, TU Bergakademie Freiberg, 2015.
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Motivation

Ziel 1. Korrosionsbestandiger Werkstoff

Titanlegierungen

» Hoher Schmelzpunkt
(TiI6AI4V: 1670 °C) jl>

> Extrem reduzierende Schmelze

@

Korrosionsbestandige Feingussformen

bereits erfolgreiche » Thermoschockbestandigkeit
Verwendung fur Tiegel* » Gasdurchlassigkeit
> Silikatfreies Bindersystem

» Ausschliel3lich CaZrO,, B » Grinfestigkeit

* Schaffoner, S.: Calcium zirconate as a refractory material for titanium and titanium alloy melts. Dissertation, TU Bergakademie Freiberg, 2015.
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Ziel 2: Neuartige Technologien

Funktionale Beschichtungen

» Dunne Beschichtungen
» Geringe PartikelgrofRe < 63 ym

» Neuartige Beschichtungsverfahren:
Spruhen und Zentrifugieren
» Rheologische Einstellung der Schlicker

» Funktionalisierung der Oberflache und
Oberflachenqualitat des Gefiiges

Bildquelle: nach Beeley, P.R., Smart, R.F.: Investment Casting, The Institute of Materials, 1995.



Wachsmodell Tauchbeschichtung Besandung Wachsausschmelzen

!

Brennen

Entformung Nachbearbeitung

Bildquelle: Flemming, E., Tilch, W.: Formstoffe und Formverfahren, Dt. Verlag f. Grundstoffindustrie, 1993.



Theoretische Betrachtungen

Modell Feingussform mit Begriffserklarung

AuRere Oberfliche

Front-

S Frontschichtbereich

Innere

Oberfliache Stutzschichtbereich

“%_ Schlicker
Besandung
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4’5,82@

. ]

| Ziel 1:
| Korrosionsbestandige Tauchen REFERENZ |

Formschalen aus CaZrO, |

I
- J
Ziel 2: Tauchen Zentrifugieren REPLICA
Funktionalisierung
Spruhen
Tauchen Zentrifugieren ALGINAT
Gelieren
Spruhen

Funktional gradierte CaZrO;-Formschalen
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Ziel 1:
Korrosionsbestandige Tauchen REFERENZ |
Formschalen aus CaZrO,
Ziel 2: Tauchen Zentrifugieren REPLICA
Funktionalisierung

Spruhen

Tauchen Zentrifugieren ALGINAT
Gelieren
Spruhen

Funktional gradierte CaZrO;-Formschalen



Material und Methoden

Formschalenherstellung mittels Tauchbeschichtung

(Referenz)
. Sl SO,S
Feststoff: Ma.%] | [Ma.%]
CaZrO; Imerys 0,5-1 mm 25 0
CaZrO5; Imerys 0 - 0,5 mm 30 59,00
CaZrO; Imerys 0 — 0,045 mm 25 12,00
CaZrO4 stochiometrisch
synthetisiert < 0,063 mm 20 29,00
Bezogen auf Feststoff:
Xanthan Axilat RH50MD 0,05 0,02
Guarkernmehl 0,05 0,02
Wasser 6,38 6,73
Dispergiermittel
BYK LP-C 22134 2,00 2,00
Entschaumer BYK LP-C
22787 0,05 0,05
Urethanacrylat-Binder 4.00 4.00

BYK LP-C 22893

Frontschicht mittels
Tauchbeschichtung

Besandung

Statzschicht mittels
Tauchbeschichtung

» Tauchbeschichtung und Besandung

» Trocknung: T: 30 °C, rel. Luftfeuchte: 60 %,
1. Schicht: 2 h, weitere Schichten: 5 h,
letzte Schicht: 7 Tage + 7 Tage Exsikkator

» Wachsausschmelzen bei 240 °C

> Sintern bei 1500 °C

Freitag, L. et al.: Silica-free investment casting molds based on calcium zirconate. Ceram. Int. 2017;43(9):6807-6814.
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5 X % Material und Methoden

RIS
Formschalenherstellung mittels Tauchbeschichtung
(Referenz)
Tauchbeschichtung Besandung

Freitag, L. et al.: Silica-free investment casting molds based on calcium zirconate. Ceram. Int. 2017;43(9):6807-6814.



%ﬁ - Ergebnisse und Diskussion

Formschalenherstellung mittels Tauchbeschichtung
(Referenz)

CaZrO,-Feingussform REM-Querschnitt, Innere Oberflachen S; und S 5

\ & ASE R > ] (3
owe N d 3 i

~ Grobkarnige Schicht

WD Exp 1 500um
¢

- 9.9 61088 05-5S-2FK

12
Freitag, L. et al.: Silica-free investment casting molds based on calcium zirconate. Ceram. Int. 2017;43(9):6807-6814.
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Ziel 1:
Korrosionsbestandige Tauchen REFERENZ |
Formschalen aus CaZrO,
Ziel 2: Tauchen Zentrifugieren REPLICA
Funktionalisierung

Spruhen

Tauchen Zentrifugieren ALGINAT
Gelieren
Spruhen

Funktional gradierte CaZrO;-Formschalen



§§ % Material und Methoden

Beschichtung mittels Replica-Verfahren

_ A B @
RSl [Ma.%] | [Ma.%] |[Ma.%]
CaZrO; Imerys
0 - 0,045 mm 70 70 70
CaZrO4 stochiometrisch
synthetisiert < 0,063 mm 30 30 30
Bezogen auf Feststoff:
Xanthan Axilat RH50MD| 0,05 0,1 0,1
Wasser 14 15 15
Dispergiermittel
BYK LP-C 22134 2,00 1 2,00 | 2,00
Entschaumer
BYK LP-C 22787 0,05 10,05 10,05
Urethanacrylat-Binder
BYK LP-C 22893 4,00 | 4,00 0
Polyacrylat-Binder 0 0 4.00

BYK LP-C 22346

diunne funktionale Arbeitsschicht
Substratstiitzschicht

festigkeitssteigernde dinne
Abschlussschicht

Neuartige Beschichtungstechnologien:
Spruhen und Zentrifugieren,
Tauchbeschichtung als Referenz

Max. PartikelgroRe: 63 pum

Ziel: Strukturviskose Schlicker, verbesserte
Beschichtungsqualitat (Adhasion, Kohésion,
Homogenitat, geringe Schichtdicke)

Freitag, L. et al.: Functional coatings for titanium casting molds using the replica technique. J. Eur. Ceram. Soc. 2018;38(13):4560-4567.

14
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Beschichtung mittels Replica-Verfahren

Tauchen und Zentrifugieren Sprihen

Freitag, L. et al.: Functional coatings for titanium casting molds using the replica technique. J. Eur. Ceram. Soc. 2018;38(13):4560-4567.

15



Ergebnisse und Diskussion

Beschichtung mittels Replica-Verfahren

Zentrifugieren (Schlicker B) Sprihen (Schlicker B)

» dichte, kohasive, stabile Schicht » geringere kohasive Bindung
» Details unzureichend abgebildet » bessere Abbildungsgute flr
komplexe Geometrien

Freitag, L. et al.: Functional coatings for titanium casting molds using the replica technique. J. Eur. Ceram. Soc. 2018;38(13):4560-4567.

16



5 iﬁ Z Ergebnisse und Diskussion
e e
Beschichtung mittels Replica-Verfahren
Zentrifugierte Schicht (Schlicker B) Gespriuhte Schicht (Schlicker B)
— dichte, kohasive Schicht — lockere Struktur

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 20um
200Kkv 30 1000x BSE 9.3 6008 180214_C

-

AccV Spot Magn Det WD Exp [ 20m
20.0kV 3.0 1000x BSE 10.0 67008 180214_S

Binder Agglomerate sehr

feiner Partikel
17

Freitag, L. et al.: Functional coatings for titanium casting molds using the replica technique. J. Eur. Ceram. Soc. 2018;38(13):4560-4567.
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Ergebnisse und Diskussion

Beschichtung mittels Replica-Verfahren

2D CT-Querschnittsaufnahmen zentrifugierter Schichten (Schlicker B)

/\\ /

\/ Schichtdicke Schichtdicke

~ 50-80 pm ~ 100-200 pm

a) 1 Beschichtungsschritt b) 2 Beschichtungsschritte

Freitag, L. et al.: Functional coatings for titanium casting molds using the replica technique. J. Eur. Ceram. Soc. 2018;38(13):4560-4567.
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| Ziel 1:
| Korrosionsbestandige Tauchen REFERENZ |
| Formschalen aus CaZrO,
—
Ziel 2: Tauchen Zentrifugieren REPLICA
Funktionalisierung
Spruhen
Tauchen Zentrifugieren ALGINAT
Gelieren
Spruhen

Funktional gradierte CaZrO;-Formschalen



Material und Methoden

Beschichtung mittels Alginat-Verfahren

Sprihen und Zentrifugieren
analog zum Replica-Verfahren

Alginatgelierung

Tauchen in CaCl,-Losung (1 %) fur 2 s
nach Beschichtung

: A B C
FeSEligi [Ma.%] | [Ma.%] |[Ma.%]
CaZrO5 Imerys
0 — 0,045 mm 01 70 70
CazrOj stochiometrisch |, 30 | 30 Ca?*-lonen
synthetisiert < 0,063 mm q
Bezogen auf Feststoff:
Natriumalginat 0,1 0,3 0,3 Na-Alginat
Wasser 15 15 20 "
Dispergiermittel "
BYK LP-C 22134 200 ] 200 7 2,00 R \g\/a g\ AT AN W PR
Entschaumer o o
BYK LP-C 22787 | 20> | 005 1 005 b P g N
Urethanacrylat-Binder
BYK LP-C 22893 | +00 | 400 | 4,00

Bildguelle: nach Oppelt, M.: Dissertation, TU Bergakademie Freiberg, 2018.

20

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.



%ﬁ - Ergebnisse und Diskussion

Beschichtung mittels Alginat-Verfahren

Gesprihte Schicht mit (Schlicker C) Zentrifugierte Schicht (Schlicker C)
— sehr gute Oberflachenqualitat — Materialanhaufung

Besandungskdrnung Materialanh&ufung

21

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.



§ iﬁ Z Ergebnisse und Diskussion
e e
Beschichtung mittels Alginat-Verfahren
Zentrifugierte Schicht (Schlicker C) Gespruhte Schicht (Schlicker C)

— hoher Feinkornanteil

&

-

AccV Spot Magn Det WD Exp —F/——— 20um

MAccV Spot Magn  Det WD Exp ————— 20m
200KV 3.0 1000x BSE 10.0 69811 Alginat 180327_C 200KV 3.0 1000x BSE 10.0 69803 Alginat 180327_S

Feinkornmatrix, dichteres Geflige als
Replica-Schichten ohne Gelierung

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.

22



= % - Ergebnisse und Diskussion

Beschichtung mittels Alginat-Verfahren

3D CT-Aufnahmen zentrifugierter und gesprthter Schichten (Schlicker C)

Wandstarke [pm]
700,00

630,00

560,00

490,00
420,00
350,00
280,00
210,00
140,00

70,00

e Zentrifugierte Schicht Gespruhte Schicht

» homogener Bereich: ca. 100-200 um  » Schichtdicke ca. 50-150 pm
» Materialanhaufung: ca. 250-400 pm

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.



Ergebnisse und Diskussion

Vergleich der neuartigen Beschichtungsverfahren

Replica (B) Alginat (C)
Sprihen Zentrifugieren | Spruhen Zentrifugieren
Schichtdicke [mm] 0,04 £ 0,02 0,08+0,03 | 0,0+£0,04 | 0,17 £0,05
Masse [g] 0,33+0,10 0,82+0,07 | 0,63+0,07 | 1,58+0,25
Adhasion -- ++ + -
Kohasion - ++ ++ ++
Homogenitat + ++ + --
Komplexe Geometrien ++ - ++ --
Besandung Nicht moglich, zu trocken maoglich

» Replica-Schlicker geeigneter fur Zentrifugieren, Alginat-Schlicker fur Sprihen
» FUr komplexe Geometrien ist Spriihen zielfUhrender

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.

Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.

24
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Ziel 1:
Korrosionsbestandige Tauchen REFERENZ |
Formschalen aus CaZrO,
Ziel 2 : Tauchen Zentrifugieren REPLICA
Funktionalisierung

Sprihen

Tauchen Zentrifugieren ALGINAT
Gelieren
Sprihen

> [Funktional gradierte CaZrO5-Formschalen }




Ergebnisse und Diskussion

Funktional gradierte Feingussformen

Frontschicht Alginat-Spruhschlicker und
funktional gradierter Schichtaufbau, 1200 °C

» Frontschicht Alginat-Sprihschlicker

» Zwischenschicht Tauchbeschichtung
Replica-Schlicker + 1 mm
Besandungskdrnung

» Stitzschichten abwechselnd
Tauchschlicker S /S,

» Sintertemperatur 1200°C

> Rissfreie Formschale sowohl beim
Wachsausschmelzen als auch Sintern

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.

26



Ergebnisse und Diskussion

Funktional gradierte Feingussformen

S, (1500 °C)

Sy (1500 °C)

Alginat* (1200 °C)

Offene Porositat [%]

23,7 +£0,4

29,7+0,0

27,7 +0,6

Porendurchmesser ds, [um]

16,0

19,7

4,2

*Front- u. letzte Schicht alginatbasiert, gradierter Schichtaufbau

0,005 T ML | T T T
) ] —Inkremeptal e mm e mmmmm——m L 100
4 0.004 - = =-Kumulativ /
,E, ’ B - Kumulativ SOS /
c ' / - 80
)
£
= 0,003
o - 60
[
o
(@]
0,002 4
Q_ ]
" - 40
Qo
T
S 0.001 4 L 50
e
o
&
£ 0,000 Lo
LR | LR | AL | ML | ML | T
1 10 100 1000 10000 100000

Porendurchmesser [nm]

Kumulatives Porenvolumen [%]

"~ Spot Magn
1000

S . s e 2
——— 20 un
Alginat_S. 1200

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.

Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.

27



iﬁ Z Ergebnisse und Diskussion

Funktional gradierte Feingussformen

Feingussform, 1 mm Zwischenschicht, wechselnder Schichtaufbau

Stitzschichtbereich Frontschichtbereich

Acc W  Spot Magn Det WD Exp f———— 200 pm AccV  Spot Magn Det WD Exp P 500 pm

200 kv 3.0 100x BSE 103 70906 Alginat_5S_1200_W 200kV 30 50x BSE 99 70907 Alginat_5_1200_W

» homogen verteiltes Grobkorn in der » Verbindung von Front- und Zwischen-

Feinkornmatrix schicht mit Stutzschichten Uber
Bruickenbildung

28
Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.



5 2@ Z Ergebnisse und Diskussion
e e
Feinguss mit Titanlegierung Ti6AI4V (Referenz)
Tiegel/Formschale
- 1600
—B—Cu/R&R <—
—e—Y,03/R&R
—A—CaZrO3/ R&R
S 41200 —0— Cu/ CaZrO
g \ CazrO3/ CaZrO5
Z
£
L 1800
T /\/\_,_\

T u T E T T T . T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300

Abstand von der Oberflache [um]

CaZrO;-Formschale (Referenz)

Keine harte/sprode a-case-Schicht mit CaZrO,-Feingussform

Klotz, U.E. et al.: Investment casting of titanium alloys with calcium zirconate moulds and crucibles. The International Journal of Advanced
Manufacturing Technology 2019;103: 343-353.

29



5 2@ % Ergebnisse und Diskussion
4’5,8@&
Feinguss mit Titanlegierung Ti6Al4V Keramikpartikel
Gasblase

Harte [HV0,01]

700 -
-=-=- Cu/R&R_22°C

T« ---=-- CaZrO, / CaZrO,_400 °C

s0{ . [ Cu/ CazrO, 400 °C
\ Cu/ Alginat_400 °C

500 A
400
300 : T g . - 1

0 100 200 300

Tiegel/Formschale

Randabstand [um]

» Aufhartung starker als bei Referenz-CaZrO,;-Formschalen, geringer als bei
kommerziellen R&R-Formschalen (keine a-case-Schicht)

» Komplexe Gussteile, z.B. Turbinenrad, wurden endkonturnah abgebildet
30

Freitag, L. et al.: Functionally graded calcium zirconate molds with alginate-based spray coating for titanium investment casting. J. Eur.
Ceram. Soc. 2022;42(2):682-692.



Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

>

SiO,-freie CaZrO4;-Formschalen

Neue Beschichtungstechnologien flr CaZrO,-basierte Schlicker:
Zentrifugieren und Sprihen mittels Replica- und Alginat-Verfahren

|dentifizierung geeigneter Beschichtungsparameter und angepasster
Mehrschicht-Struktur fur funktional gradierte CaZrOs-Formschalen

Hohe Korrosionsbestandigkeit in Kontakt mit Ti6Al4V;
keine a-case-Bildung auf der Gussteiloberflache

Ausblick: weitere Funktionalisierung z.B. Fasern, Recycling, Uberfuihrung in
industrielle Anwendung
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