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lleri Seramik Malzemeler
[¢in Yeni Bir Uretim
Teknigi Olarak Miirekkep
Piskiirtmeli Dogrudan
Baski Yontemi

Ozet

Direct Inkjet

Printing as a novel
production method for
engineering ceramics

Hizli ilk 6rnekleme (rapid prototyping) yontemleri kullanilarak ileri seramik malzemelerin Gretilmesi, seramik
sektorl acisindan glin gectikce onem kazanan bir ihtiyactir. Calismamizda, bu ihtiyaca cevap vermek lzere, hizli
ilk 6rnekleme yontemlerinden mirekkep puskirtmeli dogrudan baski teknigini (MPDB), seramik malzemelere
uyarlamak amaciyla bir yazici diizenedi gelistirilmistir. Gelistirilen yazici diizenegi ile basiimak tzere su bazli
3Y-TZP iceren bir kati asilti hazirlanmistir. Kati asilti ile yazici diizenegi arasinda tam bir uyum saglayabilmek
icin, kati asiltinin tane boyu ve dagilimi, viskozitesi, ylizey gerilimi ve pH degerleri, yazicinin ihtiyaclarina gore
ayarlanmistir. MPDB teknigi ile ti¢ boyutlu 3Y-TZP numuneler Gretilmistir. Sinterlenen numunelerde, teorik
malzeme yogunlugunun yiizde 97’sine kadar ulasildigr gortlmustir.

Abstract

Rapid prototyping of ceramic materials has become an important topic of research in the recent years. This study
focuses on the development of a printing unit for the Direct Inkjet Printing (DIP) process, which is a promising
rapid prototyping method especially for engineering ceramics. A ceramic ink was developed as well, which was an
aqueous 3Y-TZP suspension. The particle size and distribution, viscosity, pH-value, and surface tension of the
suspension were adjusted to ensure the compatibility with the printing unit. Three-dimensional 3Y-TZP components
in millimeter scale were produced. The printed structures were sintered up to 97 % of the full density.

1. Girig

Hizli ik érnekleme, Ug¢ boyutlu bilgisayar modellerinin, elle
tutulur gercek nesnelere dontsturtiimesinde kullanilan yéntem-
lerinin genel adidir. Bu yontemlerle yapilan Uretimin herhangi
bir asamasinda bir kalibin kullanimi ya da Urtn Gzerinde ek bir
islem yapiimasli s6z konusu degildir.

Hizli ik érnekleme ydntemlerinden biri olan MPDB kisaca,
U¢ boyutlu bir modelin iki boyutlu kesitlerinin Ust Uste gelecek
sekilde, bir yazici vasitasiyla basiimasi ve bdylece parcanin el-
de edilmesi sureci olarak tanimlanir. Bu sure¢ tamamen bilgi-
sayar kontrolinde gerceklesir ve temel safhalari sunlardir: 1.
Uc boyutlu modelin bilgisayar ortaminda tasarlanmasi, 2. Bu
modele ait bilgilerin iki boyutlu kesit verilerine donustirtimesi,
3. Yazici vasitasiyla kesitlerin basiimasi, 4. Basilimis olan sivi
haldeki katmanlarin katilastirimasi, 5. Organik unsurlara yéne-
lik 1s1l islem ve 6. Sinterleme.

MPDB yénteminin diger hizli ik érnekleme yontemlerine go-

1. Introduction

Rapid Prototyping is a general term for the production
techniques, which are used to build up 3D-objects using
computer models. These methods do not require any mold
or die and there is no need for any further machining of the
prototypes as well.

DIP is a solid free-forming process, in which 2D-slices of
a 3D-model are deposited on top of each other, in order to
produce a component of desired geometry and compositi-
on. The entire process is computer-controlled and the main
steps can be given as: 1. Creation of the 3D-model, 2. Con-
version of the model into 2D-data, 3. Printing individual 2D-
slices, 4. Hardening, 5. Debindering, and 6. Sintering.

The main advantages of DIP in comparison to the other
rapid prototyping methods are:

e Production of components of complex shape and var-
ying composition (functionally graded materials’, compo-
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re en 6nemli artilar sunlardir:

e Karmaslik sekilli ve parca butinun-
de farkli bilesimlerden olusan elemanla-
rn (tabakall fonksiyonel malzemeler’,
bosluklu elemanlar?) Uretimi,

* Uretilen elemanlarin, yazicinin yiik-
sek duizlemsel ve yanal ¢6zUnUrlugu sa-
yesinde, modelle seklen bire bir uyumu,

e Sinterlenen elemanlarda, yuksek
yogunluk, pUrtzsiz yuzey ve iyi meka-
nik dzellikler,

e Tasarlanan modele ulagmak igin
sinterleme haricinde bir isleme gerek ol-
mamasi ve benzer ydntemlere gore da-
ha ekonomik olusu.

Buglne kadar yayimlanmis olan
MPDB ile seramik Uretimi konulu arastir-
malarda, hepsi mikrometrik boyutta ol-
mak Uzere, ince tabakalar, sttunlar ve
duvarlar gibi birtakim elemanlarin bu
yontemle Uretilebilecedi gosterilmistir.®
Bu sahada yayimlanan calismalarimiz,
bu yoéntem ile milimetrik boyutlardaki
elemanlarin da Uretilebilecegini goster-
mektedir. *°

Sekil 1'de genel bir MPDB yazici du-
zeneginin semasi gortlmektedir. Bu ya-
zicida dort adet baski kafasi bulunmak-
ta ve bunlar x ekseni yonunde hareket
eden bir yazici kizag ile ptskurtmenin
yapilacagl koordinatlara taginmaktadir-
lar. Baski kafalari A, B, C ve D 6rnek
maddelerini icermektedirler. Uretilecek
elemanin (sekildeki digliler) kesitleri alt-
lik Uzerine asagidan yukariya dogru kat-
manlar halinde puskurtuldr ve en Ust kesitin de puskurtilmesi
ile eleman tamamlanir. Baski esnasinda baski kafalari ile basi-
lan ylzey arasindaki mesafeyi sabit tutmak icin altlik asagiya
dogru hareket ettirilir. Calismamizda gelistirilmis dizenegin se-
kildekinden tek farki, tek bir baski kafasinin olmasidir. Sekilde
birden fazla baski kafasina yer verilmesinin sebebi, MPDB yon-
temi ile Uretilebilecek elemanlarin gesitliligini ve karmasikligini
daha iyi ifade edebilmektir.

Calismamizin hedefi, MPDB icin kullanilabilecek bir yazici
duzenegi ile bu duzenek ile uyumlu su bazl bir 3Y-TZP kati
aslltisi gelistirmektir. Buradaki celiski, gelistirilecek asiltinin
hem yuksek bir kati madde miktarina sahip olmasi, hem de ya-
zicl ile basilabilecek kadar dusUk bir viskoziteye sahip olmasi
gerekliligidir. Calismanin diger bir hedefi de, gelistirilen bu sis-
temi kullanarak gézenekliligi distk ve milimetrik boyutlarda 3Y-
TZP elemanlar Uretmektir.

2. Deneysel Calismalar
2.1. Yazici Diizeneginin Kurulmasi

Bu calismada kullanilan yazici dtizenegdi, HP® DeskJet mar-
ka 1sil baski kafalari olan buro tipi bir yazicinin MPDB'’ye uygun
sekilde degistirimesi ile gelistirilmistir. Hazirlanan asilti siyah

X-AXIS

Printed
structure

Sekil 1. MPDB yazic1 diizenegi semasi.

Printheads

Fig. 1. A sketch of a general DIP system.

nents including cavities®),

e Good match in shape between the model and the prin-
ted due to high planar and lateral resolution of the printing
system,

e High density, good surface quality, and mechanical
properties of the products,

e No need for further processing except sintering, which
distinguishes DIP to be more economical in comparison to
similar techniques.

State of the art until our results was production of ceramic
structures such as thin films, pillars, and thin walls in micro-
meter scale.’ Our previous studies demonstrated that produ-
cing ceramic components in millimeter scale was possible
as well*?®

The objective of this study was to develop a printing unit
and a highly loaded printable aqueous 3Y-TZP suspension.
A significant challenge was developing an ink, which conta-
ins a high amount of solid particles but is also low viscous
because of compatibility reasons. A further goal was to pro-
duce dense 3Y-TZP structures in millimeter scale using the
developed printing system.

A simple sketch of a general DIP system is shown in
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I. Idle state

Sekil 2. Is1l baski kafasinin genel isleyis semast.

murekkebe ait baski kafasi kullanilarak basiimistir. Sekil 2'de 1sil
bir baski kafasinin genel isleyis semasi veriimistir. Kisaca agik-
lamak gerekirse, her puskirtme memesinin tabaninda bir di-
reng elemani bulunmaktadir. Bu eleman ani olarak isitildiginda
meme haznesinde bulunan murekkep kismen buharlasmakta
ve hazne icerisinde bir gaz kabarcigi olusturmaktadir. Bu ka-
barcigin sebep oldugu basing, murekkep damlasinin meme
agzindan disari itilmesini saglamaktadir.

Yazici dlzenegi asagidaki ihtiyaclara karsilik verecek se-
kilde degistirilmistir: 1. iki boyutlu kesit verilerinin yazici vasi-
tasiyla, kusursuz olarak altlik yUzeyine basiimasi, 2. Basilmis
sivi haldeki katmanlarin katilastiriimasi, 3. Baski kafasi ile ba-
silan kesitler arasindaki en uygun (optimum) mesafenin sag-
lanmasi. Altlik Uzerindeki bir noktaya birgok katmanin Ust Uste
basilabilmesi igin bir kontrol devresi gelistiriimistir. Asiltidaki
parcaciklarin, puskirtme memelerini tikamasini engellemek
ve devamli bir baski streci saglamak icin, baski kafasini du-
zenli olarak temizleyecek sesUstu (ultrasonik) bir cihaz gelisti-
rilmistir. Basilan katmanlarin kurutulabilmesi icin, dlzenegin
Uzerine 300 vat glclinde bir projektor yerlestirilmistir. Dizene-
gin altina, althgr z ekseni yoninde hareket ettirerek basilan
son katman ile baski kafasi arasindaki mesafeyi sabit tutacak
bir tasiyici monte edilmistir.

2.2. Calismada Kullanilan Malzemeler

Bu calismada, 3Y-TZP (TZ-3YS-E, Tosoh Corp., Japonya)
tozu, karbosilik asit iceren ylUzey etkin, organik bir dagitici
madde (deflokkulant) (Dolapix CE64, Z&S, Almanya) kullanila-
rak su igerisinde dagitilarak (dispersiyon) bir kati asilti elde
edilmigtir. Uretici verilerine gére, kullaniimis olan 3Y-TZP tozu-
nun 6zgul ylzey alani 7 £ 2 m?g ve ortalama temel parcacik
boyutu 90 nm'dir. Kati asiltinin fiziksel 6zelliklerini ve dagilim
kararliligini ayarlamak amaciyla asiltiya, nem tutucu maddeler
(etilen glikol, 2-pirolidon, Ure vb.), ugucu maddeler (isopropa-
nol vb.) ve ylUzey etkin dagitici maddeler eklenmistir.

2.3. Miirekkebin Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Topaklanmis (aglomere olmus) parcaciklar parcalamak ve
katr asllttyr homojen bir hale getirebilmek icin, asilti surtinmeli
yiksek enerji degirmeni (atritér) vasitasiyla 6gutiimustar. Ogu-

II. Droplet generation

ITI. Refill

Fig. 2. Sketch of thermal (bubble-jet) droplet generation.

Fig.1. The depicted printer has four identical printheads,
which are driven on the x-axis in order to ensure the deposi-
tion onto the defined coordinates. The four printheads are fil-
led with various suspensions of different sample materials
such as A, B, C, and D. The cross sections of the model ob-
ject (the gears in Fig.1) are printed on a substrate from bot-
tom to up and the object is generated when the printing of all
cross sections is finished. In order to maintain an optimum
distance between the printheads and the printing zone, the
substrate is moved gradually downwards in the z direction.
The only difference between the developed printing system
and the printer in Fig.1 is the number of the printheads. The
printer, which is described in this study, uses only one print-
head. The reason that a printer with four printheads (Fig.1) is
shown, is to visualize the diversity and complexity of the DIP
process and the possible products.

The results of this study definitely demonstrate, that the
DIP process offers a promising potential to produce comp-
lex ceramic components.

2. Experimental
2.1. The Printing Device

The printing unit was a modified HP® DeskdJet office prin-
ter, which is a thermal inkjet printer. The printer includes two
cartridges for black and color inks. The black ink printhead
was utilized to print the suspensions. The thermal (bubble-
jet) droplet generation principle (Fig. 2) can briefly be defi-
ned as a local overheating of the ink in the nozzle, which cre-
ates a bubble that ejects the ink through the nozzle-orifice.

The modified printing unit meets the following demands
of a DIP system: 1. Printing individual two-dimensional
cross-section data onto the substrate, 2. Hardening the prin-
ted layers, 3. Maintaining the optimum working distance. In
order to provide an over-printing in the same position a cont-
rol unit was developed. An ultrasonic cleaning mechanism
was developed, which prevented the nozzle-clogging and
maintained a continuous printing process. To dry the depo-
sited layers a spotlight (300 W) was mounted above the prin-
ting path. A substrate carrying platform, which is movable in
the z-direction, was mounted to provide a constant working
distance between the substrate and the printhead.
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Sekil 3. 10x10x11 mm® boyutunda, gorece biiyiik boyutlu, 3Y-TZP numuneler.

tulmus kati asiltidaki parcaciklarin tane boyu ve dagilimi lazer
kirnnimi yontemi (MasterSizer2000, Malvern, Birlesik Krallik) ile
tespit edilmistir. Kati asiltinin viskozitesi donel bir viskometre
(Viscolab LC 10, Physica, Almanya) ile, pH degeri de bir pH
elektrodu (InLab 417, Mettler Toledo, Almanya) ile dlcuimustdr.
Kati asiltinin devingen (dinamik) yuzey gerilimi degerleri, aza-
mi hava kabarcigi basinci yontemi (pro line t15, SITA, Alman-
ya) ile tespit edilmistir.

2.4. Uretilen Numunelerin Sinterlenmesi ve Ozelliklerinin
Belirlenmesi

MPDB ile Uretilen numuneler, 80 °C’deki bir kurutma firinin-
da 12 saat kurutulmus, ardindan da yapilarindaki organik mad-
delerden arindiriimak Uzere, 550 °C’de 1 saat IsIl islem gor-
muUslerdir. Numuneler daha sonra 1450 °C’de, 2,5 saat, iri tane-
li ZrO, tozu icerisinde sinterlenmiglerdir. Sinterlenen numunele-
rin yogunluk ve g6zeneklilik élgtimleri, Arsimet prensibine gore
yapimisgtir.

Deneylerde kullanilan baski kafasinin ve Uretilen numunele-
rin mikro yapisl, taramali elektron mikroskobu (SEM) (Leo 440i,
Carl Zeiss, Almanya) ile incelenmistir. islem gérmemis 3Y-TZP
tozunun pargacik boyu ile sinterlenen numunelerin tane boyu,
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) (CM30, Philips, Hollan-
da) ile tespit edilmigtir.

3. Deney Sonuclari ve Tartisma
3.1. Miirekkebin Ozellikleri

Murekkep, hacmen ylzde 25 3Y-TZP tozu iceren su bazli
bir kati asiltiya ¢esitli maddelerin eklenmesi ile hazirlanmigtir.
Oguttlmus asiltinin dy, ve dy, degerleri sirasiyla 0,150 pm ve
0,600 pm olarak 6lculmustar. Kati asiltinin viskozitesinin artan
kayma hizi ile surekli olarak azalarak, kayma hizi 500 s™"e yak-
lastiginda 15 mPas civarinda sabit bir deger aldigi saptanmis-
tir. Yazici murekkebinin 500 s™"deki viskozitesi ise 5 mPas ola-
rak olculmustdr. Buna ragmen, gelistirilen kati asiltinin viskozi-

Fig. 3. Printed massive 3Y-TZP structures of 10x10x11 mm’.

2.2. Materials

In this study, 3Y-TZP powder (TZ-3YS-E, Tosoh Corp., Ja-
pan) was dispersed in aqueous medium using a dispersant
based on carboxylic acid (Dolapix CE64, Z&S, Germany).
According to the manufacturer’s datasheet the powder has
a specific surface area of 7 + 2 m’/g and a primary particle
size of 90 nm. The physical properties of the suspension we-
re adjusted by addition of moisture-retaining additives (such
as ethylene glycol, 2-pyrrollidone, urea etc.) and volatile ad-
ditives (such as isopropanol), and the dispersant.

2.3. Preparation and Characterization of the Ceramic Ink

The suspension was attrition milled for homogenization
and deagglomeration. The particle size and distribution was
measured by laser-scattering (MasterSizer2000, Malvern
Instruments, UK). The viscosity of the suspension was deter-
mined using a rotational rheometer (Viscolab LC 10, Physi-
ca, Germany). The pH-value of the suspension was recor-
ded by a pH-electrode (InLab 417, Mettler Toledo, Ger-
many). The surface tension of the suspension was determi-
ned using bubble pressure tensiometry (pro line t15, SITA,
Germany).

2.4. Sintering and Evaluation of the Printed Samples

Printed components were dried in a drying chamber at
80 °C for 12 h. The organic residue in the components was
pyrolized 1 h at 550 °C. The parts were subsequently sinte-
red 2.5 h at 1450 °C in a powder bed of coarse ZrO,. The
density of the sintered parts was determined according to
the buoyancy principle.

The printing system and the microstructure of printed
structures were analyzed with scanning electron microscopy
(SEM) (Leo 440i, Carl Zeiss, Germany). The particle and gra-
in size were determined by transmission electron micros-
copy (TEM) (CM30, Philips, The Netherlands).
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Sekil 4. Egik kanallara sahip bir 3Y-TZP numune.

te agisindan yazici ile uyumlu oldugu goértlmustir. Gelistirilen
kati asiltinin icerdigi tanecik miktarinin hacmen ytzde 25 ile si-
nirlandiriimasinin sebebi, yazicinin dustk viskozite degerlerine
sahip asilltilarla uyum igerisinde ¢alismasidir. Kararli bir parca-
cik dagiimi gésteren kati asiltinin pH degeri 8,5 olarak olcul-
mustdr. Yazici murekkebi ile kati asiltinin devingen yuzey geri-
limleri (yUzey yasi < 20 ms) sirasiyla 50 mN/m ve 47,5 mN/m
olarak élgulmustur.

3.2. Numunelerin Uretilmesi ve Ozellikleri

Baski kafasi temizleme cihazi, plskirtme memelerini baski
esnasinda etkili bir sekilde temizlemis ve bu sayede kati asilti-
nin butdn memeler kullanilarak, kararl bir sekilde basilabilme-
sini saglamistir. Basilmis katmanlarda kuruma esnasinda geri-
lim ve catlaklarin olusmamasi icin, katmanlar hizli bir sekilde
kurutulmuslardir. Calismamizin giris bélimunde de deginildigi
gibi, simdiye kadar MPDB yontemi ile ancak mikrometrik bo-
yutlarda seramik elemanlar Uretilebilmistir. O acidan bu calis-
mada Uretilen milimetrik boyutlu seramik elemanlar, MPDB ca-
lismalari alaninda bir yeniliktir. Sekil 3'de gdsterilen 10x10x11
mm?® boyutundaki numunelerin énemi bu agidan buyuktir.

Sekil 4'da, karmasik yapidaki elemana 6rnek olarak, sinls
egrisi benzeri kanallar (duvar kalinigr 400 um) olan bir numu-
ne gosteriimektedir. Bu numune yaklasik otuz dakikada Uretil-
migtir.

Uretilen elemanlarin yas geometrik yogunlugu yaklasik yiiz-
de 50 olarak ¢lgtlmustur. Sinterlenmis numunelerde ise teorik
malzeme yogunlugunun ylzde 97'sine kadar ulasimistir. Sin-
terlenen 3Y-TZP numunelerin mikro yapisi TEM (Sekil 5) ile in-
celenmistir ve tane boyunun 200 nm oldugu géztukmektedir.

4. Calismanin Genel Sonuclari

Bu calismada, MPDB ile seramik elemanlarin Uretilebilme-
sine yonelik bir yazici dizenegi ile su bazl ve 3Y-TZP parca-
ciklari iceren bir kati asilti gelistiriimistir. Bu dizenegin kurulma-
sinda buro tipi bir yazicinin Uzerinde su degisiklikler yapiimis-
tir: ayni noktaya basmayi saglayan bir kontrol devresinin gelis-

Fig. 4. Printed 3Y-TZP structure with curved channels.

3. Results and Discussion
3.1. Properties of the Ceramic Ink

An aqueous 3Y-TZP suspension with a solid content of 25
vol. % was prepared. After attrition milling mean (ds,) and ulti-
mate particle (dy) size values of 0.150 um and 0.600 um we-
re achieved. The viscosity was 15 mPas at shear rates > 500
s’ and the suspension showed a shear thinning behavior. Alt-
hough this value was higher than the viscosity of the original
ink (5 mPas), the suspension was compatible with the prin-
ting system. Because of viscosity constraints the solid con-
tent of the suspension was limited to 25 vol.%. The pH-value
was 8.5 and the suspension was stable at this value. The
dynamic surface tension (surface age < 20 ms) of the sus-
pension was determined to be 47.5 mN/m, which was close
to the dynamic surface tension of the original ink (50 mN/m).

3.2. The Printing Process and Properties of the Printed
Samples

The printhead-cleaning mechanism ensured a stable
printing of the suspension through all nozzles. The deposi-
ted layers were hardened individually to ensure a crack-free
and uniform drying. As mentioned in the introduction, only
ceramic parts of micrometric scale are reported in the previ-
ously published studies on DIP. This study is of special inte-
rest, because it demonstrates that the production of millime-
ter-sized components is possible as well. Directly printed
green bodies (10x10x11 mm?) are shown in Fig. 3, which are
important examples of such components.

A printed 3Y-TZP structure with sinusoidal curved chan-
nels (wall thickness of 400 um) is shown in Fig. 4. The entire
printing process for this component was about 30 minutes.

The green density of the printed 3Y-TZP components was
measured to be about 50 %. After sintering, some of the
components revealed a density up to 97 %. The microstruc-
ture of sintered 3Y-TZP specimens was analyzed with TEM
(Fig. 5). The grain size is about 200 nm, which points to go-
od mechanical properties.
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Sekil 5. Sinterlenmis bir numunenin

(83Y-TZP) mikro yapisiun TEM goriintiisii.
Fig. 5. TEM image of a sintered 3Y-TZP specimen.

tirilimesi, baski kafasini duzenli olarak temizleyecek bir cihazin
gelistiriimesi, basilan katmanlar ile baski kafasi arasindaki me-
safeyi ayarlayan bir tasiyicinin gelistirilmesi ve basilan katman-
larin katilasmasini saglayan bir dlizenegin gelistirimesi. Hazir-
lanan murekkep, gelistirilen yazici ile kararli ve devamli bir se-
kilde basilmis ve azami ylizde 97 yogunlukta ve tane boyu 200
nm olan 3Z-TYP elemanlar Uretilmigtir.

MPDB icin gelistirilen 3Y-TZP kati asiltisi hacmen yluzde 25
seramik parcacik icermektedir. Bu asiltinin viskozitesi, ylzey
gerilimi, pH degeri ve asilti icerisindeki pargaciklarin boyutu ve
dagilimi ayarlanarak, asilti ile yazici dizenegi uyumlu hale ge-
tirilmistir.

Bu calisma, seramiklerin MPDB ile Uretiimesinde baslangic
niteliginde olmasina ragmen, karmasik sekilli, sade veya kar-
ma bir bilesime sahip ve gézenekliligi ayarlanabilir elemanlarin
Uretimi icin, MPDB’nin uygun bir ydntem olarak gelecek vadet-
tigini gostermektedir.

Onumuzdeki hedefler, gelistiriimis MPDB dizeneginin do-
nanim ve yazilim yénundeki eksiklerini tamamlamak ve cesitli
seramik malzemelere ait kararll kati asiltilar gelistirerek MPDB
yontemini seramik elemanlar icin ticari bir Uretim metodu hali-
ne getirmektir.
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