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Kurzzusammenfassung

Das Spritzgiefien nanoskaliger keramischer Pulver wirde die Moglichkeit ertffnen,
feine und komplexe Strukturen endkonturnah zu fertigen. In dieser Arbeit wird anhand
eines Modellpulvers (Degussa Aluminiumoxid C) mit einer spezifischen Oberflache von
97 m?/g gezeigt, da3 es moglich ist, ein nanoskaliges Pulver spritzzugieRen, die
Formteile zu entbindern und anschlief3end zu sintern. Aufbauend auf der Charakteri-
sierung der Pulveroberflache wurde ein Bindersystem entwickelt, das eine geringe
Viskositdt des mit 47 Vol.-% Feststoffgehalt beladenen SpritzgulRversatzes sichert.
Durch Extraktion in kondensierendem Octandampf wurden die spritzgegossenen
Probestabe (80 x 20 x 2,5 mm) binnen 60 Minuten entbindert. Hierbel wurde eine
Extraktionsrate von 0,156 mm/h erreicht. Die entbinderten Proben wurden anschlief3end
bel 1700 °C zu einer Dichte von 92 %TD-, gesintert. Durch Zugabe von ?-Al,03-Keimen
zum Spritzgul3versatz ist es moglich, die Sinterdichte bei 1700 °C auf 97 %TD, zu
erhbhen. Aufbauend auf diesen Ergebnissen sind Entwicklungen bis hin zum
Mikrospritzguf3 denkbar.

Abstract

Injection moulding of nanoscale ceramic powders offers the possibility of near net
shape forming thin and complex structures. Based on a model powder with a specific
surface of 97 m?/g this thesis shows that injection moulding, debinding and sintering of a
nanoscale powder is possible. After characterization of the powder surface, a binder
system was developed which assures a low viscosity of the high loaded feedstock
(47 vol-%). The injection moulded test bars (80 x 20 x 2.5 mm) were debound within
60 minutes by extraction in condensed Octan steam, reaching an extraction rate of
0.156 mm/h. The debound test bars were sintered at 1700 °C to a density of 92 % TD,.
Adding ?-Al,0; seed particles allows to increase the sinter density to 97 % TD-. Based
on this results devel opments such as micro injection moulding are imaginable.
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1. Einleitung

Keramische Werkstoffe sind aufgrund ihrer chemischen Bestandigkeit, ihrer Harte,
ihres V erschlei3widerstandes, ihrer hohen Schmelzpunkte und ihrer geringen Dichte von
technologischer Bedeutung. Ihre Anwendung wird jedoch durch ihre Empfindlichkeit
gegenuber mechanischer Beanspruchung und thermischem Schock erschwert [1].
Wahrend Metalle sich bei mechanischer Beanspruchung durch Versetzungsbewegung
oder Diffusionskriechen plastisch verformen, reagieren keramische Materialien, deren
Versetzungen unbeweglich sind, bel niedrigen Temperaturen spréde [1]. Doch auch bei
Keramik ist es moglich, das Diffusionskriechen bel niedrigen Temperaturen zu
aktivieren. Voraussetzung hierfir ist, dal3 die Korngrofde der polykristallinen Keramik
auf wenige Nanometer gesenkt wird, man also ein nanokristallines Geflige erzeugt [2].
Das Interesse an der Herstellung nanoskaliger keramischer Pulver und ihrer Formgebung
ist deshalb in den vergangenen Jahren stetig gewachsen.

Ein welterer Vorteil nanoskaliger Pulver ist ihreim Vergleich zu um-Pulvern geringe
Sintertemperatur [3]. Die Sintertemperatur eines nanoskaligen TiN-Pulvers liegt
beispielsweise um etwa 1000 K niedriger als die eines vergleichbaren pm-TiN-Pulvers
[4]. Zudem ist die Sintergeschwindigkeit eines nanoskaligen Pulvers (dsp ? 10 nm) um
106 - 108 mal hoher alsbel Partikeln im um-Mal3stab [5].

Das Pulverspritzgiefien hat sich in den vergangenen Jahren als keramisches
Formgebungsverfahren etabliert. Es erdffnet die Mdoglichkelt, feine und komplexe
Strukturen endkonturnah zu fertigen. Da gerade im Mikrostrukturbereich ein
feinkdrniges Geflige zwingend erforderlich ist, wéare die Mdglichkeit, nanoskalige
keramische Pulver via Spritzgief3en zu formen, sehr attraktiv.

Es mul3 hierfir zunéchst ein Pulver gefunden werden, das als Modellpulver geeignet
ist und anhand dessen sich nachweisen 18/}, dal3 sich extrem feine Pulver spritzgiefien
lassen, und zwar ohne zusétzliche Behandlungsschritte. Bislang finden sich in der
Literatur keine Angaben zur Thematik des Spritzgief3ens und Entbinderns von Bautellen
aus nanoskaligen Pulvern.

Um die Grenzen des Verfahrens wirklich ausloten zu kdnnen, sollte ein Pulver, das
als Modellpulver geeignet ist, dem folgenden Anforderungsprofil entsprechen:

??Kristallitgrofie ? 20 nm,

??spezifische Oberflache ? 100 m?/g,

??2auf Priméarkristallitgrof3e redispergierbar, frei von Agglomeraten

?2von organischen Verunreinigungen freie Partikeloberflache, die einer elektro-
sterischen Stabilisierung wéahrend der SpritzguRversatzherstellung frei zugénglich
ist

??kommerziell in grofen Mengen (> 10 kg) verfligbar
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Welche nanoskaligen Pulver es gibt, wie sie bislang verarbeitet wurden und warum
Pulver mit geringer Kristallitgrofe und grof3er Oberflache schwierig zu verarbeiten sind,
soll Inhalt des folgenden Kapitels ,, Kenntnisstand” sein.

2. Kenntnisstand

2.1 Synthese nanoskaliger keramischer Pulver

Mit der Synthese nanoskaliger Keramikpulver befaldt sich weltweit eine Vielzahl von
Arbeitsgruppen. Und so vielféltig wie das hergestellte Materialspektrum ist auch die
Palette der genutzten Verfahren. Sie lassen sich aber anhand der eingesetzten Ausgangs-
stoffe grob klassifizieren in Verfahren mit gasférmigen, flissigen und festen [6]
Ausgangsstoffen. Eine zentrale Rolle spielen die Verfahren mit gasférmigen Ausgangs-
stoffen, die zur Herstellung von oxidischen Pulvern wie Al ;O3 und TiO; [7, 8, 9] ebenso
wie zur Synthese nichtoxidischer Pulver wie SiIC und TiN [10, 11] verwendet werden. Die
mit diesen Verfahren erzeugten Pulver zeichnen sich durch eine von organischen
Verunreinigungen freie Oberflache aus [L2]. Zwei Synthesewege sind bereits in den
industriellen bzw. in den Pilotmalistab tibertragen worden, das AEROSIL? -Verfahren zur
Herstellung oxidkeramischer Pulver bei der DegussaAG [13] und die TiN-Erzeugung bei
der Fa. HC Starck [10]. Die Kristallitgrof3e der erzeugten Pulver liegt bei 13 nmim Falle
des AluminiumoxidC der DegussaAG und bel 3- 500 nm im Falle des TiN der Fa.
HC Starck [10, 13].

Die Herstellung nanoskaliger Pulver auf nalichemischem Wege ist aufgrund der
Einfachheit und der geringen Kosten die verbreitetste Technik [12]. Man unterscheidet
drei Vorgehensweisen: Sol-Gel-Methode [14], Hydrolyse [12, 15, 16, 17] und Falung
[18, 19, 20, 21]. Die Pulver dieser Herstellungsrouten liegen nach der Synthese jedoch
meist als Paste mit einem Feststoffgehalt < 50 Gew.-% (z.B. 44 nm-TiO, der Fa. Bayer
[22]) oder als Sol mit einem Feststoffgehalt von etwa 10 Gew.-% (z.B. 20 nm-TiO, von
Merck [23]) bzw. als stabilisiertes Pulver vor.

Die Arbeiten zur Herstellung von nanoskaligem ?-Al,Os; befinden sich derzeit im
Laborstadium [z.B. 24]. Eine ausreichende Verfugbarkeit dieser Pulver ist daher nicht
gewdhrleistet. Die in der Literatur [25, 26] als Sinterkeime eingesetzten nanoskaligen ?-
Al,Os-Pulver werden aus dem Feinantell kommerzieller sub-pm-Al,Os, wie beispiels-
weise des ALCOA - A16 SG, gewonnen. Die Partikelgrof3en dieser aus Suspensionen
abzentrifugierten Pulver liegen bei 100-200 nm.

Nanoskalige Nichtoxid-Pulver mussen aufgrund ihrer hohen Sauerstoffaffinitét stets
unter Inertbedingungen aufbewahrt und verarbeitet werden. Das bereitet speziell beim
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Pulverspritzgiel3en Probleme, da die Compoundierung des trockenen Ausgangspulvers
bei Temperaturen Gber 100 °C und in gréf3eren Aggregaten erfolgt, die sich kaum von der
Sauerstoffzufuhr abschirmen lassen. Demzufolge sind nanoskalige Nichtoxid-Pulver
nicht als Modellpulver geeignet.

Der Kreis aler anderen nanoskaligen keramischen Pulver engt sich auf digjenigen
ein, die bereits im Industriemal3stab hergestellt werden, da z.B. fur die Compoundierung
eines einzigen Spritzgul3versatzes bereits mindestens 5 kg Pulver bendtigt werden.

Die kommerziell erhdltlichen Sole und Pasten [z.B. 22, 23] enthaten meist
unbekannte organischen Bestandteile und Losemittel, die sich stérend auf den
Verarbeitungsprozefd auswirken, zum einen durch Verdampfen oder thermische
Zersetzung wahrend des Compoundierens und zum anderen wegen ihrer Wechsel-
wirkungen mit dem Bindersystem. Das Trocknen der Pulver hat darlber hinaus die
Bildung fester Agglomerate zur Folge. Es kommen daher nur oxidkeramische Pulver in
Frage, die in einem Gasphasenprozeld gewonnen oder vom Hersteller in trockener,
dispergierbarer Form geliefert werden. Vier derartige Pulver sind in der folgenden
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabellel: Eigenschaften von drei oxidkeramischen Pulvern der
Degussa AG [13] und einem Bohmit-Pulver (Disperal) der Fa. Condea
[17]

Pulver Produktbezeichnung Primarkristallit- spezifische
groRe [nm] Oberflache [m?/g]

2ro, VP Zirkonoxid 30 40

TiO, Titandioxid P25 21 50

Al,O3 Aluminiumoxid C 13 100

AIOOH | Bohmit Disperal ?10- 15 175

Anhand der Daten in der Tabelle 1 ist zu erkennen, dal’ die Primérkristallitgrofien der
Pulver recht nah beieinander liegen. Hinsichtlich ihrer Priméarkristallitgrofie entsprechen
demzufolge adle vier Pulver anndhernd dem im Abschnittl aufgestellten
Anforderungsprofil. Voraussetzung hierfir ist jedoch die Redispergierbarkeit der Pulver
auf ihre Primarkristallitgréf3e, da ein stark agglomeriertes Pulver mit Agglomeraten im
UM-Mal3stab in einem SpritzguRversatz zu einem dhnlichen rheologischen Verhalten wie
en um-Pulver fihrt.

Die spezifische Oberflache der Pulver unterscheidet sich betrachtlich. Der
Bedingung, dai? die spezifische Oberflache ? 100 m*/g betragen soll, geniigen nur das
Aluminiumoxid C der DegussaAG und der Bohmit der Fa. Condea.
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Das Disperal ist als Bohmit den Aluminiumoxidhydroxiden zuzurechnen. Diese
Verbindungen spalten bei Erwérmung Wasser ab. Sie sind deshalb fir die Eincompoun-
dierung in nichtwéi¥rige Bindersysteme nicht geeignet.

Das AluminiumoxidC der DegussaAG, eflllt as einziges Pulver die
Auswahlkriterien. Seine Primarkristallitgrofe liegt mit 13 nm unterhalb der 20 nm-
Grenze, die spezifische Oberflache entspricht mit 100 m?*/g dem geforderten Wert und
seine Oberflache ist frei  von organischen Verunreinigungen aus dem
Herstellungsprozef. Zudem ist es in grof3en Mengen kommerziell verfigbar. Lediglich
seine Redispergierbarkeit auf Primérkristallitgrofie wird im Rahmen dieser Arbeit noch
Zu untersuchen sein.

Aufgrund der genannten Eigenschaften und der Tatsache, dal3 ein nanoskaliges ?-
Al,O3 nicht zur Verfigung steht, wird das AluminiumoxidC der DegussaAG as
Modellpulver ausgewahlt, um die Realisierbarkeit des Spritzgief3ens eines derart feinen
Pulvers zu demonstrieren. Der folgende Abschnitt befal3t sich deshalb mit den
Eigenschaften und der Verarbeitbarkeit des Degussa Aluminiumoxid C.

2.2 Degussa Aluminiumoxid C

Die vidlsatige Anwendung des Aluminiumoxides beruht auf dem Einsatz as
pulverférmige Substanz (aktive Al ,0Os-Formen) und als gesinterte oder schmelzfliissig
erzeugte Werkstoffe und Werkstlicke in Form des Korunds mit ausgezeichneten
Eigenschaften. So reichen die Einsatzgebiete vom grof¥formatigen Glaswannenstein bis
zum Prézisionsbauelement der Mikroelektronik, vom hochwertigen Elektroporzellan bis
zur transparenten Keramik und von der aktiven Tonerde bis zum Schleifkorn und dem
plasmagespritzten K orrosionsschutz-Uberzug [27].

Im System Al,O; existiert als einzige bei alen Temperaturen thermodynamisch
stabile Phase das ?-Al,05; (Korund). Korund kristallisiert im trigonalen System parallel
(0001) in Form von Tafeln und Rhomboedern [27].

Im mittleren Temperaturbereich (400-1000 °C) existieren einige metastabile
Ubergangsphasen des Al ,0s. Generell sind die Ubergangstonerden durch ein verzerrtes
Spinellgitter mit kubisch dichter Kugelpackung und eine mehr oder weniger stark
fehlgeordnete Anionenpackung gekennzeichnet. In den Licken der Kugelpackung sind
die Anionen statistisch verteilt, wobei wegen der Stéchiometrie je Elementarzelle 2 %
Kationenplétze unbesetzt bleiben. Unbesetzte Tetraederpldtze fihren zu einer
verringerten Dichte und zur Fahigkeit, Fremdionen einzulagern. ULBRICHT [27] unterteilt
die Ubergangstonerden je nach Bildungstemperatur in zwei Gruppen: die ?-Gruppe und
die ?-Gruppe.
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Das DegussaAluminiumoxidC wird durch Hochtemperaturhydrolyse des
entsprechenden Chlorids hergestellt. Dieses Verfahren wurde 1941 von der Degussa
entwickelt [28]. Zid der Arbeiten war ein ,well3er Ruly* als aktiver Fillstoff fir
Kautschuk. Grundlage des a's , AEROSIL’ -Verfahren* bezeichneten Herstellungsweges
ist die Hydrolyse des gasformigen Aluminiumchlorids unter dem Einflufd des bei der
Knallgasreaktion entstehenden Wassers und bei der fir eine solche Reaktion
charakteristischen Temperatur. Die Bildung des hochdispersen Oxides erfolgt
schematisch nach der Gleichung

4AICI3+6H,+30,? 2Al,03+12HCI

Obwohl das DegussaAluminiumoxidC in der Knallgasflamme (2700 - 2800 °C
[29]) entsteht, ist es nach Herstellerangaben kristallographisch ausschliefdlich der
?-Gruppe zuzuordnen [13]. GALLAS [30] hingegen fand im Degussa Aluminiumoxid C
80 % -Al,O3 und nur 20 % ?-Al,0s. Bel ETTLINGER [13] finden sich neben den bereits
zitierten Angaben zur Kristallmodifikation auch eine TEM-Aufnahme des Pulvers und
Daten zu seiner Oberflachenchemie.

Charakteristisch fur Ubergangstonerden ist ein Sinterverhalten mit einem Gebiet
sehr hoher Sinterraten zwischen ? 1000 °C und 1200 °C, gefolgt von einem Ubergang zu
viel geringeren Sinterraten bel hoheren Temperaturen [31]. MISHRAET AL. [32]
beobachteten, dal3 das Sintern von ?-Al, Oz sehr viel schwieriger ist as das Sintern
anderer nanokristalliner Oxidpulver (ZrO,, TiO,, Y20s). Verschiedene Arbeitsgruppen
haben bereits versucht, chemisch synthetisiertes ?- oder ?-Al,Os zu relativ hohen
Dichten bei reduzierten Temperaturen zu sintern, doch stets ohne Erfolg [3, 33]. Es
werden erheblich hohere homologe Temperaturen bendtigt als bel  anderen
nanokristallinen Keramikpulvern, um eine aguivalente Dichte zu erreichen [34]. Und
dennoch liegen die bei 1600 - 1700 °C erreichten Dichten meist nicht tGber 90 %TD [33,
34].

MISHRA ET AL. [34] vermuten, dal3 die Schwierigkeiten beim Sintern von 2-Al,0;3
durch die ?? ?-Umwandlung verursacht werden. Diese Umwandlung ist normalerweise
mit einer scharfen Abnahme der Oberflache und einer Verdnderung der Partikel-
morphologie verbunden [33]. Bei welcher Temperatur diese Umwandlung ablauft, hangt
offenbar stark vom eingesetzten Pulver ab. Die Literaturangaben hieriiber schwanken
zwischen 1160 °C [25] und 1280 °C [26].

Eswurde auf verschiedenen Wegen versucht, eine héhere Verdichtung bel moderaten
Temperaturen zu erzielen. MISHRA [35] beispielsweise kombiniert ein aktivierendes
Plasma mit einem mechanisch aufgebrachten Pref3ddruck von 29 - 66 MPa. Er bendtigt
dennoch 1550 °C, um binnen 10 Minuten Proben mit einer Dichte von 96 %TD zu
erhalten. In einer anderen Veroffentlichung [34] beschreibt er das Sintern von 2-Al,O3
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unter hohem Druck (1 GPa). Auf diesem Wege gelingt es ihm, bei nur 950 °C und einer
Haltezeit von 10 min Proben auf 99 %TD zu verdichten.

Will man durch druckloses Sintern @nliche Dichten erreichen, mufi3 das ?-Al,03 mit
Sinterkeimen dotiert werden. Als Keime kdnnen beispielsweise ?-Al,Os-Partikel
dienen. KUMAGAI UND MESSING [36] setzen ein ?-Al,Os-Pulver (dso ? 0,1 um) in
Gehalten von 0,15- 10 Gew.-% als Sinterkeime ein. Sie ermittelten eine optimale
Keimkonzentration von etwa 540" Keimpartikeln/cm®, was einem Massenanteil ?-
Al,O3 von 1,5 Gew.-% entsprach. Die so dotierte Probe erreichte bereits bei einer
Temperatur von 1200 °C (100 min) eine Dichte von > 98 %TD.

Das Dotieren mul3 jedoch nicht unbedingt mit ?-Al,Os-Partikeln erfolgen.
OZAWAET AL. [26] untersuchten die Auswirkung verschiedener Fremdionen (jeweils
10 Mol .-%) auf die 7? ?-Umwandiung. Die Metallionen wurden durch Impragnieren mit
waldrigen Nitratldsungen in die >Al,Os-Proben eingebracht. Wahrend Chrom und Nickel
nur eine geringe Absenkung der Umwandlungstemperatur bewirkten, konnte mit Mangan-
und Eisenzugabe der Umwandlungspunkt um 230 bzw. 265 K gesenkt werden. TSAl UND
HSIEH [37] dotierten mit verschiedenen festen Metalloxiden. Durch Zugabe von
2 Gew.-% TiO, wurde eine Absenkung der Umwandlungstemperatur um ca. 100 K auf
1164 °C ereicht. Ein signifikanter EinfluR auf die Sinterdichte war ebenfals zu
verzeichnen. Wéahrend die undotierte Probe nach 4 Stunden bei 1600 °C eine Dichte von
75 %TD zeigte, wurden bei der TiO,-dotierten Probe 98 %TD gemessen. Auch die Oxide
MgO, SO und Y,0O3 wirken als Mineralisatoren fur die ?-Al,Os-Bildung. Zudem wirkt
MgO sinterbeschleunigend und kornwachstumskontrollierend [27].

Zusammenfassend kann man feststellen, dal3 mit dem AluminiumoxidC der
DegussaAG ein Pulver vorliegt, das als Modellpulver geeignet ist, um die Ubertrag-
barkeit des Pulverspritzgief3ens auf nanoskalige Pulver zu demonstrieren. Durch seine
geringe Kristallitgrofe verbunden mit einer grof3en spezifischen Oberflache bietet das
Pulver die Voraussetzung dafur, die Grenzen des Verfahrens Pulverspritzgief3en ausloten
zu konnen. Die kommerzielle Verflgbarkeit dieses Pulvers ermdglicht es weiterhin,
Ansdtize im 5 kg-Malstab zu realisieren, die fir eine Bewertung des Formgebungs-
verfahrens notwendig sind. Dadurch ist es mdglich, eine ausreichende Menge Formteile
herzustellen, um auch das Entbindern von Formteillen aus nanoskaligem Pulver
untersuchen zu konnen.

Die Verarbeitung des nanoskaligen Al,Os; mit keramischen Formgebungsverfahren
setzt die Kenntnis der moglichen Verfahren fir nanoskalige Pulver voraus. Weiterhin
muB die Ubertragbarkeit der jeweiligen Technologie von Pulvern im um-Mal3stab auf ein
nanoskaliges Pulver betrachtet werden. Das folgende Kapitel befald sich daher mit
Formgebungsverfahren, die fir nanoskalige Pulver Anwendung finden.
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2.3 Formgebungsverfahren fir nanoskalige keramische Pulver

Die Formgebungsverfahren fir nanoskalige Pulver lassen sich anhand ihrer
Ausgangsmateridien in Verfahren, die Pulver, Suspensionen oder plastische Massen als
Ausgangsstoff haben, einteilen.

Das Pressen der nanoskaligen Pulver erfolgt zumeist kaltisostatisch [11, 16, 19, 38],
seltener uniaxial [7]. Aus den Suspensionen werden Folien [39, 40] bzw. Uber
Schlickergu3[41, 42] oder Elektrophorese [43] einfach geformte Formteile hergestellt.

Recht wenig Verdffentlichungen liegen hingegen zur Extrusion [41, 44] und zum
Spritzgiefien [45, 46] vor, zwei Verfahren, bei denen hohe Feststoffgehalte in den
verarbeiteten plastischen Massen angestrebt werden. Wéhrend die mittels Extrusion
hergestellten Formteile jedoch verfahrensbedingt auf einfache Geometrien begrenzt
sind, ist beim Spritzgiel3en nahezu jede Geometrie herstellbar. Komplex geformte
Bauteile mit Durchbrtichen, Hinterschneidungen und abrupten Querschnittsanderungen
sind ohne Grinbearbeitung nur mit diesem Verfahren zu fertigen. Durch die Kombination
des Formgebungsverfahrens Spritzgief?en mit nanoskaligen Pulvern ergeben sich nun
Moglichkeiten, die Bauteilquerschnitte weiter zu verringern, ohne die Bauteilfestigkeit
zu geféhrden. So sind feinste Wandstarken, bis hin zum keramischen Mikrospritzgul
denkbar, wo Strukturen von 10 - 100 um hergestellt werden konnten.

Verdffentlichungen zum Spritzgief3en nanoskaliger keramischer Pulver stammen von
SONG UND EVANS [45, 46]. Sie verarbeiten ein ZrO,-Pulver mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von 70nm und einer spezifischen Oberflache von 22 m?/g,
verwenden das Pulver jedoch nicht in Originalform, sondern stellen daraus ein
Sprihgranulat mit Kornern von 10- 70 um her. Das Einarbeiten der groben
Spruhgranulatkérner in den Spritzgul3binder gleicht eher dem Eincompoundieren eines
um-Pulvers. Es bleibt daher weiterhin offen, ob es moéglich ist, ein nanoskaliges Pulver
ohne Vorbehandlung zu compoundieren und spritzgief3technisch zu verarbeiten.

Der Nachwels, dal3 nanoskalige keramische Pulver durch Spritzgiel3en verarbeitbar
sind, erfordert ein kostenguinstiges Pulver, das neben einer geringen Partikelgrofie Uber
eine grol3e spezifische Oberflache verfiigt und somit as Modellpulver dienen kann. Im
Abschnitt 2.1 wurde festgestellt, dal3 sich fur diesen Zweck das Aluminiumoxid C der
Degussa AG besonders gut eignet. Aufbauend auf den im Abschnitt 2.2 beschriebenen
Eigenschaften dieses Pulvers sollen daher im folgenden Kapitel die Mdglichkeiten fir
eine Ubertragung des Verfahrens , Pulverspritzgieen“ auf nanoskalige Pulver erlautert
werden.

2.4 Spritzgielien
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Das Spritzgief3en ist ein etabliertes Verfahren in der Polymerformgebung. Durch
Dispergieren von Metall- und Keramikpulvern in den verarbeiteten Kunststoff wurde
versucht, die Festigkeit der Kunststoffe zu erhdhen sowie ihre gute Verarbeitbarkeit mit
den mechanischen, thermischen, magnetischen oder elektrischen Eigenschaften des
Fillstoffes zu kombinieren. Die Entwicklung dieser Methode fiihrte zu einer standigen
Erhohung des Feststoffgehaltes und schliefdlich zu einem neuen Verfahren, dem
Pulverspritzgief3en. Dabel dient der Kunststoff jetzt als Bindephase, die die Formgebung
ermoglicht und die Stabilitéé der Formteille bis zum Sintern bewahrt. Der neue
Formgebungsprozel? besteht aus vier grundlegenden Schritten.

??Mischen und Granulieren des Compound, der aus Keramik- oder Metallpulver und

dem (meist organischen) Binder und einem Additiv besteht

??5pritzgief3en des Compound

??Entfernen des Binders aus dem Formteil (Entbindern)

??Sintern des entbinderten Formteiles

Die Reihenfolge der Prozef3schritteist in Bild 1 schematisch dargestellt.

Binder
OO, EEL S
o E;Na/ﬁ\?,

Pulver Additiv Mischen

) % Granulieren
A I}‘

i %
555 TS e ="
Grunkorper SpritzgieBen
3, Iy o N

\_ Entbindern Sintern Fertigteile

Bild1: Schematische Darstellung der Verfahrensschritte beim
Pulver spritzgiel3en

Verarbeitbar sind mit diesem Verfahren Stahl, Hartmetall, Wolfram- und Cobalt-
legierungen, Nickelbasislegierungen, Al 203, SisN4, SIC und intermetallische Phasen [47,
48]. Die Vorteile des Verfahrens liegen in der erreichbaren homogenen Pulverpackung,
geringen Dichtegradienten im Formteil und vor alem in der Mdglichkeit, komplex
geformte Bauteile in grof3en Stiickzahlen kostenglinstig zu fertigen.



13

Durch die Mdglichkeit, Hinterschneidungen und Durchbriiche in ein Formtell
einbringen zu kénnen, und durch die gute Oberflache kann die Nachbearbeitung auf ein
geringes Mal3 reduziert werden. Dadurch ist das Pulverspritzgief3en den herkdmmlichen
Formgebungsverfahren bei kompliziert gestalteten Formteilen tberlegen.

Der erste Anwender des Verfahrens war SCHWARTZWALDER [49], der bereits 1937
Zundkerzenkorper aus Oxidkeramik herstellte. Als Binder verwendete er ein thermo-
plastisches Harz. Die verwendeten Pulver lagen im um-Bereich. Auch heute finden sich
in der Literatur viele Anwendungsbeispiele fur das Spritzgief3en feiner Keramikpulver im
um- und sub-pum-Bereich [50], doch es gibt nur wenig Informationen dber die
Verarbeitung von Pulvern mit Partikelgrofien <100 nm (45]. Aufgrund ihrer grof3en
gpezifischen Oberflache und ihrer Agglomerationsneigung bereiten diese Pulver
Schwierigkeiten beim keramischen Spritzgief3en, speziell in bezug auf das Erreichen
hoher Feststoffgehalte [46].

Das zentrale Ziel beim Spritzgief3en ist das vollstandige und fehlerfreie Fillen der
Spritzgulform. Der Schltissel hierzu ist die Rheologie, ein Teilgebiet der Physik, das
sich mit der Beschreibung und Erkldrung der beim Flief3en plastischer Massen unter
Einwirkung aul3erer Kréfte auftretenden Erscheinungen befafdt. Die wichtigste Kenn-
groleist hierbel die Viskositét. Sie wird neben versatzspezifischen Parametern in erster
Linie von den einwirkenden Scherraten beeinflufd. Um eine fehlerfreie Formfullung zu
gewahrleisten, sollten Spritzgul3massen entweder eine Bingham- oder eine struktur-
viskose Flief3charakteristik aufweisen @7, 51]. Bingham-Flief3en liegt vor, wenn das
Material erst zu fliefen beginnt, nachdem eine kritische Grenzschubspannung
Uberschritten wird. Nimmt die Viskositdt ohne Eintreten einer Fliel3grenze
kontinuierlich mit anwachsender Scherrate ab, so spricht man von strukturviskosem
Hielverhalten. Steigt die Viskositét hingegen mit der Scherrate an, so wird die Substanz
asdilatant bezeichnet.

SONG UND EVANS [46] ordnen stabilen Suspensionen ein strukturviskoses Verhalten
und agglomerierten Suspensionen ein Bingham-Verhaten zu. Aul3erdem nimmt nach
MOLONEY ET AL. [52] mit steigendem Feststoffgehal t die Strukturviskositét ebenfalls zu.

Doch auch Suspensionen, die im unteren Scherratenbereich strukturviskoses oder
NEWTON’ sches Flief3verhalten aufweisen, kdnnen im oberen Scherratenbereich Dilatanz
zeigen. BARNES [53] untersuchte empirisch den Umschlagpunkt zum dilatanten Verhalten
in Abhangigkeit von der Partikelgréfe des dispergierten Pulvers. Er fand heraus, dal3 die
Partikelgrol3e einen starken Einflul® auf den Umschlagpunkt hat, und zwar ist die von
BARNES ermittelte kritische Scherrate umgekehrt proportional zum Quadrat der
Partikelgrofe

1

%~z [53] (1)
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mit; ?%  kritische Scherrate
d Partikel durchmesser

Das bedeutet, dal? grobere Pulver ihren Umschlagpunkt zum dilatanten Verhalten bei
niedrigen Scherraten zeigen und feine Pulver bei hoheren Scherraten. Feine Pulver
neigen folglich weniger zur Dilatanz als grobe. Die Ergebnisse von BARNES wurden
durch SONG UND EVANS[46] experimentell bestétigt.

Neben den aulReren Faktoren Zeit, Scherrate und Temperatur sind es aber vor allem
der Feststoffgehalt, die PartikelgrofRe des compoundierten Pulvers und die Grund-
viskositét des Bindersystems, die die resultierende Viskositéat eines Spritzguldversatzes
beeinflussen. Bel plastischen Massen steigt, wie verschiedene Modelle (Abschnitt 4.3)
zeigen, die Viskositét bei Erhdhung des Feststoffgehaltes exponentiell an [54]. Da die
Viskositat eines SpritzguRversatzes zudem mit fallender Partikelgrof3e stark ansteigt
[55], werden beim Eincompoundieren nanoskaliger Pulver in organische Binder sehr
schnell hohe Viskositéten erreicht. Hohe Versatzviskositdten fihren jedoch zur
Einwirkung hoher Drehmomente auf die Compoundieraggregate. Es gibt bei Versdtzen
aus nanoskaligen Pulvern folglich eine maschinell bedingte Obergrenze fir die
Compoundviskositét, die auch den Feststoffgehalt auf geringe Werte begrenzt.

Die dritte versatzspezifische Einflu3grofie auf die Viskositét ist die Grundviskositéat
des Binders. Es besteht eine lineare Abhangigkeit zwischen der Viskositét des reinen
Binders und der Viskositat des gesamten SpritzguRcompounds [54]. Uber die Viskositét
des Bindersystems gibt es folglich noch Moglichkeiten, die Viskositét des Gesamt-
systems herabzusetzen. Um maximale Feststoffgehalte im Compound zu readlisieren,
muf3 ein Spritzgul3binder, der ein nanoskaliges Pulver aufnehmen soll, eine sehr geringe
Eigenviskositét haben.

Der Schliissel zur Ubertragung der SpritzguRtechnol ogie auf nanoskalige Pulver liegt
somit in der Zusammensetzung des verwendeten Bindersystems.

2.5 Bindersysteme flr das Spritzgief3en von nanoskaligen Pulvern

Der Binder stellt fur den Pulverspritzgief3prozel ein temporares Hilfsmittel dar, das
die Formgebung ermdglicht und die Stabilitdt der Formteile bis zum Sintern wahrt. Die
Anforderungen, die die einzelnen Verfahrensschritte an den Spritzguf3binder stellen, sind
sehr verschiedenartig. Die Formgebung verlangt eine niedrige Viskositat bel Spritz
gieltemperatur verbunden mit ener guten Festigkeit nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur. Um Entmischungen im Compound zu vermeiden, mul3 der Binder das
verarbeitete Pulver gut benetzen, er mul3 aber gleichzeitig chemisch passiv gegentiber
dem Pulver sein. Fur die Entbinderung ist ein sehr breiter Schmelzbereich ebenso
erforderlich wie eine differenzierte L 6slichkeit in gebrauchlichen Ldsemitteln. Dartber
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hinaus sollte ein SpritzguRbinder nicht hygroskopisch und frei von fllchtigen
Komponenten sein.

Esist selbstverstéandlich, dal3 ein Binder, bestehend aus nur einer Komponente, diese
sehr unterschiedlichen Anforderungen nicht erfillen kann. Spritzguf3binder sind deshalb
generell aus mindestens zwel, haufiger aus 35 Komponenten zusammengesetzt [47].
Man spricht hier von multiplen Bindersystemen.

Die Hauptkomponente des Binders bestimmt die Grundviskositédt des gesamten
Bindersystems und das Temperaturintervall fir dessen Verarbeitung. Die weiteren
Komponenten dienen der Erhéhung der Festigkeit der spritzgegossenen Formteile, der
Verbesserung der Kompatibilitdt zwischen Pulver und Binder oder der leichteren
Entformbarkeit nach dem Spritzgief3en.

Das Spritzgief3en nanoskaliger Pulver erfordert aufgrund der viskositatssteigernden
Wirkung der kleinen Partikel ein Bindersystem mit geringer Eigenviskositét. Die
Hauptkomponente dieses Bindersystems muf3 folglich bei Spritztemperatur eine niedrige
Viskositét besitzen. Um zu verdeutlichen, in welchem Bereich die Schmelzviskositéaten
gebrauchlicher Binderkomponenten liegen, sind in der folgenden Tabelle 2 einige Werte
aufgefihrt.

Tabelle 2: Schmel zviskositaten haufig eingesetzter Binder komponenten

Substanz Schmelzviskositét Quelle
[mPag]

EVA Elvax310 ? 100000 mPas [56]
Polymere | EVA Elvax350 ? 156000 mPas

PE ? 290000 mPas [57]

Paraffinwachs 130/135 3,12m Pag [58]
Wachse | n-Tetracosan 71,99 mPas [59]

n-Octacosan ? 2,73 mPags

n-Dotriacontan ? 3,56 mPas

Die Schmelzviskositdten der exemplarisch ausgewahliten drei Polymere liegen
zwischen 100 und 300 Pag Die Viskositatswerte fur das Paraffinwachs und die

aufgeftihrten nAlkane liegen bei 3mPag Zwischen der Schmelzviskositét gebrauch
licher Polymere und Paraffinwachsen liegen folglich funf GrofRenordnungen.

Anhand dieses Unterschiedes ist es offensichtlich, dal3 Bindersysteme, die ein
Polymer als Hauptkomponente enthalten, fir die Herstellung von Spritzgief3versdtzen aus
sehr feinen Pulvern ungeeignet sind. Der Feststoffgehalt wéare hier prozefdbedingt sehr
stark eingeschrankt [45]. Niedrigviskose Substanzen wie Wachs sind hingegen aufgrund
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ihrer geringen Schmelzviskositét als Hauptkomponente in Bindern speziell fur sehr feine
Pulver geeignet.

Wachsbasierte Bindersysteme werden beim Pulverspritzgief3en haufig verwendet
[47, 60]. Zu den Wachshindern zahlt man alle Binder, die Paraffinwachs, Bienenwachs
oder Carnaubawachs (ein Naturwachs, hergestellt aus Bléttern einer brasilianischen
Palme) as Hauptkomponente enthalten. Sie enthalten gewohnlich 30 - 70 Vol .-% dieser
Hauptkomponente, kombiniert mit 10 - 50 Vol .-% einer polymeren Nebenkomponente,
auf die spéter detailliert eingegangen wird. Wachse zeichnen sich durch eine niedrige
Schmel ztemperatur, ein gutes Benetzungsverhalten, relativ kleine Molekile und geringe
Viskositdten aus. Wahrend die niedrige Viskositét fir das Compoundieren von Bedeutung
Ist, unterstitzt die kleine Molekilmasse den Entbinderungsvorgang. Ein reiner
Wachsbinder wirde jedoch aufgrund seines engen Schmelzbereiches zu einem
schlechten Formfillverhalten beim Spritzgiefen und zu grofden Stabilitatsproblemen
beim Entbindern fihren. Man setzt den Wachsbindern deshalb noch andere Komponenten
zu, um einen Multikomponentenbinder zu erhalten.

Die wichtigsten Nebenkomponenten in einem Spritzguf3binder sind die oberflachen-
aktiven Substanzen, die die Kompatibilitét zwischen dem unpolaren Wachs und der
polaren Pulveroberfléache herstellen. Sie gewinnen vor allem an Bedeutung, wenn Pulver
mit geringer Partikelgrofie und entsprechend grof3er spezifischer Oberflache verarbeitet
werden [47], da die Menge, die bendtigt wird, um diese Oberflache zu bedecken und
somit die innere Reibung im Versatz zu verringern, hier sehr grof3 ist. Sie kann bis zu
einem Drittel des gesamten Binders betragen.

Wie diese oberflachenaktiven Substanzen wirken und warum sie an der Oberflache
keramischer Pulver gebunden werden konnen, soll nachfolgend erléutert werden.

Bel lonengittern und Gittern aus kovalent verkniipften Raumnetzen sind die in der
Oberflache liegenden lonen und Atome koordinativ ungeséttigt, d.h. sie besitzen ,freie
Vaenzen [61]. Die Oberflachenenergie kann durch strukturfremde Atome, Atomgruppen
oder lonen, die relativ fest gebunden werden (Chemisorption) herabgesetzt werden [62].
Die meisten Metal-, Metalloxid-, Carbid- und Nitridoberflachen sind daher unter
normalen Bedingungen von Oberflachenoxiden oder -hydroxiden bedeckt. Durch diese
Belegung wird der chemische Charakter der Partikel entscheidend beeinflufét. Solche
Oberflachen sind mehr oder minder polar und die Oberflachenenergie ist um so geringer,
je kleiner die Ladungen auf den positiven und negativen Zentren sind. Wasser wird so an
den meisten Metalloxidoberflachen unter Dissoziation und Ausbildung von Hydroxyl-
gruppen chemisorbiert. An die Stelle von doppelt negativ geladenen Oxid-lonen tritt z.B.
die doppelte Zahl einfach geladener Hydroxid-1onen [62].
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Uber die Anzahl der auf der Al,Os-Oberflache etablierten Hydroxylgruppen gibt es
sehr unterschiedliche Literaturangaben. PeRI [63] erléutert anhand eines Modéells die
idealisierte Oberflache eines ?-Al,0s. Die Oberflache eines ,,ideal trockenen® Al ,O; ist
nur mit Oxidionen bedeckt, wobei sich in der obersten Lage nur halb so viel lonen
befinden wie in der darunterliegenden, die die { 100} -Ebene des kubisch, dicht gepackten
Gitters darstellen soll. Jedes der Oxidionen nimmt in dieser kubisch dichten Packung
einen Flache von etwa 0,08 nm?’ ein, die Aluminiumionen (<) sitzen in allen Zwischen-
réumen zwischen den Oxidionen (Bild 2a).

Bild2: Schematische Darstellung einer idealisierten ?2-Al,0s-
Oberflache nach [63]. a) vollstdndig getrocknete Oberflache, b)
vollstandig hydratisierte Oberflache. Die Hydroxidionen liegen
direkt Gber den Aluminiumionen .

Eine vollsténdig hydratisierte Al ,03-Oberflache zeigt das Bild 2b. Jedes Hydroxid-
ion befindet sich direkt Gber einem Aluminiumion. Jede dieser Hydroxylgruppen nimmt
folglich auch eine Flache von 0,08 nm? ein, was einer Belegung der Al ,0s-Oberflache
mit 12,5 OH /nm? entspréche.

In der Praxis werden diese idealisierten Bedingungen natirlich nie erreicht. Bel
Rehydratationsexperimenten an kristallinem, Uber eine Sol-Gel-Methode hergestelltem
2AlI,0; fand PERI [64] nach ener enstindigen Evakuierung bel 100°C ene
Oberflachenbelegung von 6,25 OH/nm? bzw. 10,4 umol/n. Diese Werte stimmen recht
gut mit Angaben von BOEHM [61] Uberein. Der bestimmte die Hydroxilierung von
2Al,0; mit Hilfe des Isotopenaustausches mit Deuteriumoxid D,O. Er ermittelte bei
einer Evakuierungstemperatur von 110 °C eine Oberflachenbelegung von 7,9 OH /nm?
und bei 200 °C Evakuierungstemperatur erhielt er einen Wert von 6,2 OH /nm?.

Die Polaritét der Partikeloberflachen fuhrt in einer unpolaren Bindermatrix zu
starken interpartikuléren Wechselwirkungen, die die Bildung von Pulverteilchen
agglomeraten begiinstigen und die Rheologie von Spritzgul3massen ungiinstig beein
flussen. Die erforderliche Vertréglichkeit zwischen den in bezug auf ihre physikalisch-
chemischen Eigenschaften sehr unterschiedlichen Pulveroberflachen und organischen
Bindern muf3 durch eine Oberfl&chenmodifizierung der Pulveroberflache herbeigefiihrt
werden.

Die oberflachenaktiven Substanzen, die beim Pulverspritzgief3en verwendet werden,
sind gewoéhnlich niedermolekulare bifunktionelle organische Molekiile, die tber eine
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funktionelle Gruppe auf der Pulveroberflache verankert werden und aufgrund ihrer
chemischen Struktur im zweiten Molekulteil die Kompatibilitdt zwischen der unpolaren
Bindermatrix und den Tellchen herstellen. Dieser Vorgehensweise liegt eine
Modellvorstellung zugrunde, dieim Bild 3 skizziert ist.

@ Partikel unpolare Matrix

743

bifunktionelles Mol ekl

@———O
polar unpolar
Bild 3: Modellvorstellung zur Oberflachenmodifizierung

keramischer Pulver mit bifunktionellen Molekilen zur Herstellung
der Kompatibilitdt zwischen polaren Partikeln und unpolarer
Bindermatrix

Die besten Ergebnisse wurden hierbei mit Kettenléngen von G,-C,, erreicht [65].
Da sehr feine Pulver nicht nur auf die Konzentration, sondern auch auf die Art des
gewahlten Oberflachenmodifikators viel empfindlicher reagieren as grobe Pulver [46],
sollen nun die fur Al O3 gebréuchlichen Oberflachenmodifikatoren und ihre Anbindung
an die Pulveroberflache im Mittel punkt stehen.

Die am héaufigsten eingesetzten Oberflachenmodifikatoren fur Al,O; sind
Carbonsauren. GUTHER UND LIEBICH [66] beschreiben die Modifizierung von Al ;O3 mit
Olsiure. LENK [65, 67] beruft sich darauf und gibt eine optimale Olsduremenge von
2,5 mg/m? Al,Os-Oberflache (2 5,3 Molekile/nm?) an, die einer monomolekularen
Bedeckung entsprechen soll.

Stearinsdure ist jedoch der fur Al,Os in SpritzguRversétzen weitaus am haufigsten
eingesetzte Oberflachenmodifikator [52, 68]. Stearinsdure senkt die Grenzflachen
energie der Pulver-Binder-Grenzflache und verringert bereits in geringen Konzentra
tionen die Viskositét der Versdtze [47, 68]. Beispiele fir die Nutzung von Stearinsaure in
Spritzgufdindern fur Al ,Os finden sich beispielsweise bei CHAN [69], GERMAN [47], LIN
[70] und MUTSUDDY [71].

Die Wirkungsweise von Carbonsduren auf der Al,Os-Oberflache ist Gegenstand
zahlreicher Veroffentlichungen. Dabei werden zwei Modelle beschrieben, wie die
Carbonsauremol ekiile auf der Oberflache angebunden werden.

Das erste Modell geht von einer Saure-Base-Reaktion aus. Sie fuhrt zur Bildung von
Carboxylat-Gruppen, wie im Bild 4 schematisch dargestellt ist.
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=0
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O//C —(CH,),—CHs
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Al7-OH + O//C—(CHz)n—CHS —>

Bild4: Ankopplung eines Carbonsauremolekils an eine
Oberflachenhydroxylgruppe des Al,O; unter Bildung einer
Carboxylat-Gruppe

Das bei derartigen Reaktionen auftretende chemische Gleichgewicht kann durch
Entfernen von Wasser zur Produktseite hin verschoben werden. Der Nachweis der
gebildeten Carboxylat-Gruppen kann mittels |R-Spektroskopie erbracht werden [58, 69,
72].

Im zweiten Modell wird neben der Bildung von Carboxylaten auch die Anbindung von
Carbonsauren auf der Al ,0Os-Oberflache Uber eine Esterbindung diskutiert [72, 73, 74].
Die Esterbildung ist im Bild 5 schematisch dargestellt.

. o
0 Q
,\m RO 120 \I
72l IR —=> M O~c—(cH,)-cH
Vi 27n 3
O o O

Bild5: Veresterung eines Carbonsauremolekils mit einer
Oberflachenhydroxylgruppe des Al ;05

Diese Esterbindung ist, ebenso wie das Carboxylat, gegeniber Wasser flr
gewohnlich nicht stabil, und die in der Literatur gefundene Stabilitét ist nur damit zu
erkléren, dald aufgrund der stark hydrophobierenden Eigenschaften der Carbonsauren bei
vollstandiger Bedeckung der Pulveroberflache Wassermolekile nicht mehr bis zur
Esterbindung vordringen kdnnen und so eine hydrolytische Spaltung nicht erfolgen kann
[58].

Fir die Belegungsdichte der Al ,O3-Oberflache mit Carbonsauremolekilen gibt es
abweichende Daten in der Literatur. WOLFRUM UND PONJEE [74] geben fir den
Platzbedarf eines Stearinsduremolekils auf einer Al,Os-Oberflache einen Wert von
0,55 nm? an. Das entspricht einer Belegungsdichte von etwa 1,8 Molekiilen/nm? bzw.
3 umol/n?. Dieser Wert wurde von BECKER [58] bei Sedimentationstests bestétigt.
DoRoszkowskl [75] hat mit Hilfe von Adsorptionsisothermen den Platzbedarf von
Olsauremolekillen zu 0,45 nm® bestimmt. Das entspricht einer Belegungsdichte von
2,2 Molekillen/nm? bzw. 3,7 umol/n.
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Der Oberflachenmodifikator spielt folglich eine zentrale Rolle bel der Zusammen-
setzung eines Bindersystems fir das Pulverspritzgiefden, wenngleich er aufgrund seines
mengenmé&digen Anteils eher zu den Nebenkomponenten gezéhlt werden kann. Fur Al ;03
werden mest Carbonsduren as Modifikatoren engesetzt. Dabel  werden
Oberflachenbel egungen von etwa 2 Carbonssuremol ekiilen/nm? erreicht.

Mit den beiden Komponenten Paraffinwachs und Oberflachenmodifikator
(Carbonsaure) erfillt der Binder bereits einen Teil der Anforderungen, die eingangs
dieses Abschnittes angefiihrt sind. Neben der guten Benetzung des Pulvers ist auch eine
geringe Schmelzviskositét gegeben. Die Festigkeit nach dem Abkuhlen ist jedoch sehr
gering, und auch der Schmelzbereich ist nach wie vor eng. Diese Anforderungen kénnen
durch die Zugabe von einer oder mehreren polymeren Komponenten zum Binder erfillt
werden.

Als Polymerkomponenten kommen hauptsachlich Polyethylen und Polypropylen zur
Anwendung, aber auch Ethylen-Vinylacetat- Copolymere werden haufig eingesetzt [47].

Wegen ihrer polaren Seitenketten zeigen Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA)
eine gute Adhasion zu polaren Pulvern [76]. Sie sind aufRerdem gut mit Wachsen
mischbar und in zahlreichen Losemitteln bei relativ niedrigen Temperaturen |6dlich.
Durch ihren verhdtnisméldig niedrigen Schmelzpunkt verleihen sie Spritzgul3versétzen
eine niedrige Viskositdt bel moderaten Temperaturen. SpritzgulRversiize, die EVA-
Copolymere enthalten, weisen dariber hinaus auch eine hohere Plastizitét auf as
Versdtze mit PE. Ein Grund hierfir sind die Verzweigungen, die durch das Comonomer
in die Ethylenketten eingebracht werden und die den moglichen Kristallisationsgrad des
PE deutlich herabsetzen [56]. Die Art dieser Verzweigungen soll durch die schematische
Darstellung der Struktur eines EV A-Copolymers mit einem Vinylacetat-Gehalt von etwa
25 % im Bild 6 veranschaulicht werden.

— CH,— CH,— CH— CH,— CH,— CH,— CH,—CH,

/

O CH,

n

Bild6: Schematische Darstellung der Struktur eines EVA-

Copolymers mit ? 25 % Vinylacetat. Das Vinylacetat-Comonomer ist
grau hinterlegt.

Der Vinylacetat-Gehat bestimmt die Festigkeit und Elastizitdt eines EVA-
Copolymers. Die Griunfestigkeit der spritzgegossenen Formteile wird sowohl durch die
Duktilitdt des EVA-Copolymers als auch durch seine guten Haftungseigenschaften
verbessert. Ein Vergleich mit Polypropylen und Polyethylen zeigte weiterhin, dai3
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Spritzgulversétze mit EVA-Copolymer sich auch durch eine gute Versatzhomogenitét
ohne Entmischungen und gute Entbinderungsel genschaften auszeichnen [60].

Im Abschnitt 2.4 wurde erléutert, dal3 die Readlisierbarkeit des Spritzgiefsens
nanoskaliger Pulver zunéachst von der Zusammensetzung des verwendeten Bindersystems
abhangt. Bidang gibt es jedoch keine Erfahrungen auf dem Gebiet der
spritzguf3technischen Verarbeitung nanoskaliger Pulver zu keramischen Formteilen. Es
Ist deshalb erforderlich, aufbauend auf den Kenntnissen tber die Verarbeitung groberer
Pulver mogliche Komponenten eines Bindersystems fir nanoskalige Pulver auszuwahlen.
Ein System aus Paraffinwachs, einem EVA-Copolymer und einem geeigneten
Oberflachenmodifikator (z.B. Stearinsaure) erfillt hierbel die Anforderungen am besten,
da es eine geringe Schmelzviskositdt aufweist, strukturviskos fliefdt, das Pulver gut
benetzt und im abgekiihlten Zustand eine ausreichende Festigkeit erwarten |&03t.

Ob es jedoch moglich ist, durch Spritzgief3en keramische Formteile herzustellen,
entscheidet sich erst im néchsten Verfahrensschritt, der sich an die Formgebung
anschliefst, dem Entbindern. Worin die Schwierigkeiten beim Entbindern bestehen,
welche Verfahren es gibt und welche davon fir Formteile aus nanoskaligen Pulvern
anwendbar sind, wird im néchsten Kapitel dargestellt.

2.6 Entbindern

2.6.1 Uberblick tiber die Entbinderungsverfahren

Das Entbindern ist der kritischste Verfahrensschritt beim Pulverspritzgief3en. Der
gesamte Binder mul? aus dem Formtell entfernt werden, ohne dal3 es zur Deformation
des Formteils oder zur Schadigung des Gefliges kommt.

Die wichtigen Entbinderungsverfahren lassen sich in dre Gruppen einteilen:
thermische Verfahren, Extraktionsverfahren und katalytische Verfahren. Sie sind im
Bild 7 aufgefuhrt.
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—— mit Pulverbett
Entbindern —
organisches L 6semittel
— Extraktion zweistufig
—— Uberkritisches Fluid
- katalytisch

Bild 7: Entbinderungsverfahren flir spritzgegossene Formteile

Zu den thermischen Entbinderungsverfahren gehdren die Verfahren, die ohne
Pulverbett arbeiten und die Verfahren, die die Kapillarwirkung eines Pulverbetts
ausnutzen. Zu den Extraktionsverfahren z&hlt man die Verfahren, bel denen mit einem
organischen Losemittel gearbeitet wird, und Verfahren, bei denen ein Uberkritisches
Fluid als Extraktionsmittel verwendet wird. Beim katalytischen Entbindern schliefdlich
wird der Binder unterhalb seines Schmel zpunktes zersetzt.

Aulerdem unterteilt man die aufgefihrten Verfahren noch in enstufige und
zweistufige Entbinderungsprozesse. Einstufig ist lediglich das rein thermische
Entbindern ohne Pulverbett. Die Ubrigen, zweistufigen Verfahren zeichnen sich dle
dadurch aus, dal3 in einem ersten Schritt ein Teil des Binders entfernt wird, wodurch
offene Poren entstehen. Im zweiten (thermischen) Schritt wird dann der restliche Binder
aus dem Formtell entfernt.

2.6.2 Thermisches Entbindern

Das thermische Entbindern ohne Pulverbett ist die meistgenutzte Technik des
Entbinderns spritzgegossener Formteile [77]. Das Verfahren beruht auf dem
Verdampfen, der Oxidation bzw. dem Cracken der Binderbestandteile und ist fur alle
polymer- oder wachsbasierten Bindersysteme anwendbar. Charakteristisch fur dieses
Verfahren sind sehr kleine Aufheizraten und, dadurch verursacht, lange Zykluszeiten.
SHAw [78] gibt fur Zylinder aus Al 05 (dso ? 7 um) die kritische Aufheizrate, oberhab
derer es zu Defekten im Formteil kommt, in Abhangigkeit von der Bauteildicke an. Fir
einen Bautellradius von 1,0 mm ergibt sich eine kritische Aufheizrate von 9 K/min. Bis
zum Erreichen einer Endtemperatur von 500 °C wiirden folglich 56 Stunden vergehen.
Bei einem nur geringflgig gréfReren Bauteilradius von 1,25 mm verringert sich die
maximal mogliche Aufheizrate bereits auf 5K/h, und die Zeit bis zum Erreichen der
Endtemperatur von 500 °C verlangert sich auf nahezu 100 Stunden.
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Werden Formteile aus sehr feinen Pulvern auf diesem Wege entbindert, entstehen
noch deutlich mehr Defekte as bei groberen Pulvern [79]. Die Grinde fir dieses
Phanomen gibt EVANS [80] wie folgt an:

??feine Pulver Uben einen katalytischen Effekt auf die thermische Zersetzung des

Binders aus, der dazu fuhrt, daf3 das Entbindern zu schnell ablauft

??2die an den feinen Partikeln adsorbierte, unbewegliche Modifikatorschicht

behindert die Diffusion der Zersetzungsprodukte aus dem Formteil heraus

??bedingt durch die grofe Oberflache adsorbieren feine Pulver wdahrend der

Herstellung und Lagerung viel Wasser; die Abgabe des Wassers wahrend des
Aufheizens wird ebenfalls durch die fest adsorbierte M odifikatorschicht behindert

Hinzu kommt, dal3 die Grole der im Pulver-Binder-Verbund verfligbaren Poren
ebenfalls von der Partikelgrof3e abhangt. GERMAN [81] gibt eine Naherungsformel fur
den mittleren Porendurchmesser in Abhéngigkeit von der Porositét an:

d, 2061272 “d (2)

mit: dr-  mittlerer Porendurchmesser
?  Porositét (? =1-?)
?  Feststoffgehalt
d  mittlerer Partikeldurchmesser

Fir einen Feststoffgehalt von 50 Vol.-% (? =0,5) und eine Kristallitgrof3e von
13 nm erhdt man danach einen mittleren Porendurchmesser von 4 nm. Wenn man
bedenkt, dal3 ein Molekll eines Paraffinwachses mit einem Schmelzpunkt von 54 °C
bereits eine Lange von 3,3 nm aufweist, wird klar, welch grof3es Hindernis diese feinen
Poren fur das Entweichen des Binders darstellen.

Beim thermischen Entbindern entweicht der Binder durch Verdampfen oder Cracken.
Der Prozeld mul3 jedoch so gefiihrt werden, daf nur der Binder verdampft, der sich direkt
an der Bautelloberflache befindet. Das Verdampfen des Binders, der sich im
Probeninneren befindet, hétte die Zerstbrung des Bauteils zur Folge. Die Temperatur-
fuhrung beim Entbindern muf3 folglich so gewéhlt werden, dal3 von auf3en nach innen
offene Poren entstehen, durch die geschmolzene, aber unzersetzte Bindermolekile an
die Probenoberflache diffundieren kdnnen, um dort zu verdampfen oder zu cracken. Die
moglichen Aufheizraten sind folglich bei feinen Pulvern, bel denen die entstehenden
Porenkanéle sehr fein sind, extrem klein, da die Diffusion der Bindermolekiile an die
Oberflache behindert wird.

Ein derartiger Entbinderungszyklus ist in [45] beschrieben. Proben aus einem ZrO,
(dso =70 nm) wurden binnen dre Stunden auf 90°C aufheizt, um den Binder
aufzuschmelzen. Danach wurde mit 2 K/h weiter aufgeheizt, so dal3 die Endtemperatur
von 480 °C nach 195 Stunden (? 8 Tage!) erreicht war. Die Entbinderungsrate 183t sich
aus dem Bauteilquerschnitt wie folgt errechnen.
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m? — (3)

mit: m  Entbinderungsrate (in mm/h)
L  habe Bautelldicke
tees Entbinderungsdauer (in h)

Fir die betrachteten ZrO,-Probestébe (6 mm dick) ergibt sich eine Entbinderungs-
rate von 0,0152 mm/h.

Aufgrund der langen Zykluszeiten, verbunden mit hohen Energiekosten kann eine
solche Verfahrensweise nicht als wirtschaftlich betrachtet werden. Das einstufige
thermische Entbindern ist folglich fir das Entbindern von spritzgegossenen Formteilen
aus nanoskaligem Pulver nicht geeignet.

Die Wirtschaftlichkeit des thermischen Entbinderns ware gegeben, wenn tber einen
vorgeschalteten Verfahrensschritt ein grof3er Teil des Binders schnell und schonend
entfernt werden konnte. Eine Mdaglichkeit hierfir bietet die Verwendung eines
Pulverbetts, dessen Kapillarwirkung die Binderdiffuson unterstiitzt, was zu deutlich
reduzierten Zykluszeiten fuhrt [77, 82]. Geeignet ist dieses Verfahren, da es eine
niedrige Binderviskositét voraussetzt, fur wachsbasierte Bindersysteme.

Die Kinetik des Pulverbettentbinderns wird vor allem von den Partikelgrofen des
spritzgegossenen Formkorpers und des Einbettpulvers beeinflufdt. Es besteht folgender
Zusammenhang:

de

T and2dy) [81] @

mit:  t Extraktionsdauer
d=  Partikelgrofe des Einbettpul vers
d Partikelgrofie im Formtell

Anhand der Gleichung (4) wird deutlich, dal3 das Entbindern im Pulverbett nur dann
zu Kkurzen Entbinderungszeiten fihrt, wenn die PartikelgroRendifferenz zwischen
Versatz-Pulver und Einbettpulver grof3 ist. Entbindert man ein Formteil aus einem
Versatz mit eilnem pm-Pulver, wird man mit einem Einbettpulver < 100 nm gute Erfolge
erzielen konnen. Liegt jedoch das Pulver, aus dem das Formteil besteht, selbst im
Bereich <50 nm, so wird es nahezu unméglich sein, eéin um eine Groélenordnung
feineres, beherrschbares Einbettpul ver zu finden.

Auch das thermische Entbindern im Pulverbett ist folglich fir spritzgegossene
Formteile aus nanoskaligen Pulvern nicht geeignet.
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2.6.3 Katalytisches Entbindern

Das katalytische Entbindern wird fur ein Bindersystem auf Polyacetal-Basis
angewendet. Die Grundlage des Verfahrens ist die Maoglichkeit, Polyacetale unter
Einwirkung einer Saure oder einer Base vollstandig depolymerisieren zu kénnen. Die
spritzgegossenen Formkorper werden in einer Stickstoffatmosphdre bel 110 °C
hochkonzentrierter Salpetersaure (oder auch Oxalsaure [83] bzw. HCl [84]) ausgesetzt,
die einen Abbau des Polyacetals zu Formaldehyd bewirkt B5]. Es bildet sich eine
Entbinderungsfront aus, die kontinuierlich mit 1 - 4 mm/h (je nach Partikelgrofe) in das
Bauteil eindringt [86]. Durch den Abbau des Polymers unterhalb seines Erwelchungs-
punktes wird die Deformation der Formkdrper minimiert.

Das Bindersystem, fir welches das katalytische Entbindern konzipiert wurde, weist
nach Aussage von BLOMACHER UND WEINAND [85] eine Viskositét auf, die deutlich tber
der Viskositdt dblicher Polymerbindersysteme auf PE-Basis liegt. Im Abschnitt 2.4
wurde beschrieben, dal3 die Viskositét eines Versatzes bei fallender Partikelgrof3e stark
ansteigt [55] und ein Binder, der hohe Feststoffgehalte eines nanoskaligen Pulvers
aufnehmen soll, eine niedrige Grundviskositét haben sollte. Das Polyacetalsystem ist
aufgrund seiner hohen Viskositét folglich nicht fur das Eincompoundieren hoher Gehalte
eines nanoskaligen Pulvers geeignet.

2.6.4 Extraktion mit organischen Losemitteln

Bei der Extraktion mit organischen Lodsemitteln werden die spritzgegossenen
Formkdrper in einer ersten Stufe in ein Losemittel getaucht. Die Hauptkomponente des
Binders wird herausgelost, und es entsteht eine pordse Struktur, durch die der
(unl@sliche) Restbinder in einer anschlief3enden thermischen Stufe entweichen kann.

Die Extraktion der 16sichen Binderhauptkomponente aus dem Formkdrper kann als
eine Kombination zweier aufeinanderfolgender Schritte angesehen werden [87]. Im
ersten Schritt dringt das Losemittel in die Binderphase ein und 16st die l6slichen
Bestandteile an. Im zweiten Schritt diffundieren die gel 6sten Binderbestandteile aus dem
Formteil heraus und schaffen offene Poren. Wenn die Diffusion des gelOsten Binders
schneller ist as das Eindringen des L 6semittels, diffundiert der Binder nach dem Lsen
ungehindert aus dem Formteil heraus. Es bildet sich dadurch eine scharfe Grenzflache
zwischen Kern und entbindertem Rand aus, wahrend die Binderkonzentration im
gesamten Randbereich gering ist. Im entgegengesetzten Fall, wenn das Eindringen des
Losemittels in die Binderphase schneller ist als der Abtransport des gelOsten Binders,
wird sich ein sanfter Konzentrationsiibergang vom Kernbereich zum Rand hin ergeben.
Dringt das L 6semittel jedoch zu schnell in die Binderphase ein, kommt es zum Quellen
des Binders. Die daraus resultierende V olumenzunahme kann zur Zerstérung des Bauteils
fuhren.
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Untersuchungen an elnem wachsbasi erten Bindersystem [87] ergaben, dal3 der zweite
Fall den Extraktionsprozefd dominiert, die Diffusion des gelGsten Binders folglich der
langsamere und damit geschwindigkeitsbestimmende Prozef3ist.

Wenn die Extraktion durch die Interdiffusion von Binder und Losemittel bestimmt
wird, 183t sich der Extraktionsprozef3 anhand der Gleichungen fir Diffusionsprozesse
beschreiben. Kim [88] gibt hierfur eine Gleichung an, deren Herleitung bei CRANK [89]
zu finden ist. Er betrachtet die extrahierbaren Komponenten eines Bindersystems. Der
nach einer Zeit t extrahierte Anteil dieser Komponenten, 1&3t sich nach der folgenden
Gleichung berechnen.

Wn?ZZ/;;i [88] ()

mit: ?m extrahierter Anteil der extrahierbaren Binderkomponente(n)
D Interdiffusionskoeffizient
t Extraktionszeit
L h/2
h  Dicke des extrahierten Formkaorpers

Die Menge des extrahierten Binders ist folglich umgekehrt proportional zur halben
Formteildicke L.

Fir ein gegebenes System aus Binder und Losemittel wird der Interdiffusions-
koeffizient D as konstant angenommen. Die Bautelldicke h sei ebenfalls konstant. In
diesem Fall la% sich aus der Gleichung (5) eine Verknipfung von extrahiertem
Binderanteil und Extraktionsdauer der Form

m~t? ? ? ? ? ? ? ? ? ? %67

ableiten. Eine grafische Darstellung des extrahierten Binderanteils Uber ?t mufte
folglich eine Gerade ergeben.

Die benttigte Extraktionsdauer fur ein Bauteil erhoht sich, wie beim thermischen
Entbindern bereits beschrieben, mit seiner Dicke. Die Partikelgrof3e und damit
verbunden die Porengrof3e beeinflussen die Extraktionsdauer in der Weise, dal3 kleine
Partikel kleine Poren und lange Extraktionszeiten zur Folge haben [90].

Neben der Zeit ist es vor allem die Temperatur, die diffusionskontrollierte Prozesse
beeinflufd. Aus der Literatur [91] ist die folgende Gleichung (7) zur Berechnung des

Diffusionskoeffizienten bekannt.
kT

D?Eigjr [91] (7)

mit; D  Diffusionskoeffizient
k Boltzmannkonstante
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T  Temperatur (inK)
?.  Viskositét des Losemittels
rm  Molekilradius der gel sten Substanz

Da es sich beim Molekllradius fUr ein gegebenes System Losemittel-Binder um
eine konstante Grofe handelt, 1&% sich die Gleichung zu folgender Beziehung
vereinfachen:

D~_— (8)

o)
"L

Der Diffusionskoeffizient ist dem Quotienten aus der Temperatur eines Ldsemittels
und seiner Viskositét bel dieser Temperatur proportional. Eine hohe Lésemittel-
temperatur fuhrt demzufolge zu einer hohen Extraktionsrate. Bei Temperauren oberhab
des Siedepunkte des L 6semittels lauft die Extraktion jedoch Uber den Losemittel dampf.
In diesem Fall ist die Extraktionsrate sehr gering [92].

Angewendet wird die Extraktion mit organischen LoOsemitteln speziell fir
wachsbasierte SpritzguRbindersysteme. Tsal [87] und HWANG [93] setzen sie beispiels-
weise fur Binder aus Paraffinwachs, Polypropylen und Stearinséure ein. Sie extrahieren
die Proben in nHexan, nHeptan wund n-Octan unter Ausnutzung der
Loslichkeitsparameter [94, 95], die dem des Wachses sehr @hnlich sind. KIM ET AL. [88]
nutzen einen Binder aus Paraffinwachs, PE-Wachs und Stearinsdure und n-Butanol als
L 6semittel.

Dievon LIN UND GERMAN [92] beschriebene Extraktion in einem kondensierenden
Losemittel kombiniert die Vorteile des Entbinderns im flissigen Losemittel und im
Dampf, so vor allem die relativ hohen Extraktionsraten, die geringen Verfahrenskosten
und die schonende Behandlung der Bauteile durch VVermeidung von Séttigungseffekten an
der Bauteiloberflache und daraus resultierendes Quellen.

Ein mehrkomponentiger Binder mit l6slichen und unldslichen Bestandteilen wird
hierbei mit einem Losemittel kombiniert, das einen weiten Verdampfungsbereich
aufweist, innerhalb dessen zudem die Schmelztemperatur der |6slichen Binder-
komponente(n) liegt. Mit dem Verdampfungsbereich ist hierbei die Temperaturspanne
von 0°C bis zum Verdampfungspunkt des Losemittels gemeint. Fir das Lodlichkeits-
verhalten einzelner Komponenten im Losemittel lassen sich ebenso wie beim flissigen
L 6semittel die L6slichkeitsparameter heranziehen.

Die Proben werden bel diesem Verfahren auf einem pordsen Tréger in ein
temperiertes Losemittelbad gelegt, allerdings so, dal sie vom Losemittel nicht direkt
umspult werden. Das aus dem Bad verdampfende (reine) Losemittel kondensiert auf der
Bauteiloberflache, nimmt gelésten Binder auf und wird vom pordsen Substrat aufge-
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sogen. Der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist die Interdiffusion des Bindersim
L 6semittel, was der oben beschriebenen Flussigextraktion entspricht [92].

Neben der Temperatur gibt es bei der Extraktion im kondensierenden Ldsemittel
noch eine Grol3e, die die Extraktionsrate maf3geblich beeinflul3t: der Dampfdruck. Er ist
sowohl von der Temperatur als auch von der Molaren Masse des verwendeten Ldse-
mittels abhangig. Wahrend des Extraktionsprozesses bestimmt er die zur Aufnahme des
Binders auf der Formteiloberflache verfligbare ,reine” Ldsemittelmenge und ist damit
verantwortlich fur die Geschwindigkeit, mit der die Extraktion fortschreitet.

Zusammenfassend kann man feststellen, dal3 es sich bel der Extraktion mit flUssigen
oder kondensierenden organischen Lésemitteln um zwel Verfahren handelt, die aufgrund
ihrer kurzen Prozef3zeiten auch fur Formteile aus nanoskaligen Pulvern attraktiv sind.
Gerade fur wachsbasierte Binder, die durch ihre rheologischen Eigenschaften fir das
Spritzgiefen nanoskaliger Pulver geeignet sind, sind diese Extraktionsverfahren
préadestiniert. Mit den nAlkanen Hexan, Heptan und Octan [87, 93] sind zudem drel
L 6semittel gegeben, die hervorragende L 6seeigenschaften fir Paraffinwachse aufweisen.

2.6.5 Extraktion mit Uberkritischem CO,

Der Begriff ,, Gberkritisches CO,* soll zunéchst anhand des p(T) -Zustandsdiagramms
des CO, im Bild 8 erlautert werden.

100 S '
; tber-
E kritisch
80 CP»
fest . '
ze0 O flussg
- _f () '
Foo
0 gasformig
o (9)
T
O"8 60 -0 20 0 20 40 60
Temperatur [°C]

Bild 8: p(T)-Zustandsdiagramm des CO, (Tr = Tripelpunkt, CP =
kritischer Punkt)
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Im p(T)-Zustandsdiagramm des CO, in Bild8 sind die Druck- und Temperatur-
bereiche dargestellt, in denen die feste, die fllissige und die gasformige Phase existieren.
Die Linien, welche die Bereiche des Phasendiagramms voneinander abgrenzen, heil3en
Phasengrenzen. Hier liegen zwel Phasen in einem dynamischen Gleichgewicht vor. Am
Tripelpunkt (Tr) treffen sich die drei Phasengrenzen. Im Temperaturbereich oberhalb des
Tripelpunktes ist es moglich, ein Gas durch Druckerhthung zu verflissigen
(Uberschreiten der Ig-Phasengrenze). Oberhalb einer bestimmten Temperatur zeigt das
Gas keine Tendenz mehr, in den flissigen Zustand Uberzugehen [91]. Diese hochste
Temperatur, bei der man ein Gas noch verflissigen kann, nennt man kritische Temperatur
(beim CO, 31,1 °C). Der Druck, durch den die Verflissigung bel der kritischen
Temperatur bewirkt wird, ist der kritische Druck (beim CO, 73,8 bar). Ein Gas, das eine
Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur und einen Druck Uber dem kritischen
Druck aufweist, nennt man Uberkritisch (engl. supercritical).

Erste Anwendungsvorschlége, verdichtete Gase als Hilfsmittel zur Stofftrennung zu
nutzen, finden sich bereits um 1940 in der amerikanischen Patentliteratur. Dort wird eine
Methode zur Trennung "hoéhermolekularer Mischungen" angegeben P6]. Den eigent-
lichen Durchbruch der neuen Extraktionsmethode brachten die umfangreichen Arbeiten
von ZOSEL in den 60er Jahren. Ihm gelang es, ein Gemisch aus hochsiedenden ?-
Olefinen (Ci4-Cyo) mit Ethan zu fraktionieren P7]. Mit Propan als kritischer Phase
extrahierte er in einer kontinuierlich betriebenen Anlage Ruicksténde aus der Erdol-
destillation, vor allem, um sie von Vanadin zu befreien [97].

Verdichtete Gase haben, ahnlich den fllssigen organischen Losemitteln, die
Fahigkeit, schwerfllchtige Stoffe bel relativ niedrigen Temperaturen aufzulGsen [98].
Dartiber hinaus weisen sie weltere positive Eigenschaften auf, die ihre Verwendung
gegeniber den herkdmmlichen Lésemitteln interessant erscheinen lassen. Obwohl sie
eine im Vergleich zu Fussigkeiten nur geringflgig geringere Dichte aufweisen,
entspricht die dynamische Viskositat komprimierter Gase eher dem Wert des normalen
gasférmigen Zustandes. Aufgrund der gasdhnlichen Viskositét und der nicht vorhandenen
Oberflachenspannung [99] sind Uberkritische Fluide in der Lage, in feinste Poren
einzudringen. Der Diffusionskoeffizient eines verdichteten Gases ist in der Nahe des
kritischen Punktes um mehr als das Zehnfache hoher als der einer Flissigkeit [100].

Dichte und Viskositat eines komprimierten Gases sind nattrlich druck- und
temperaturabhangig. Mit steigendem Druck nahert sich dabei die Viskositdt des Gases
langsamer as die Dichte den entsprechenden Werten eines fllissigen Lésemittels. Eine
Temperatursteigerung fuhrt, im Gegensatz zu einem "normalen” Gas, bei FlUssigkeiten
und verdichteten Gasen zur Abnahme der Viskositét [100]. Verdichtete Gase kénnen also
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prinzipiell besser als die klassischen Ldsemittel in das zu extrahierende Tragermaterial
eindringen und die |6slichen Bestandteile aufnehmen und weitertransportieren.

CO; ist das wichtigste Gas in der technischen Nutzung der Extraktion. Die
Verwendung von CO, als L osemittel ist mit folgenden Vorteilen verbunden:

??nicht toxisch, physiologisch unbedenklich

??nicht brennbar oder explosiv

??kein Anfall von Abwasser oder Abluft bzw. von verbrauchten L ésemitteln

??steht in grof3en Mengen kostenguinstig zur Verfligung

Eine Aussage Uber die makroskopische Polaritdt des CO, liefert die
Dielektrizitdtskonstante (DK), die bei CO, ebenso wie die Dichte mit dem Druck
ansteigt (vgl. Bild9). Diese Abhéngigkeit, die bel Feststoffen und Flussigkeiten nicht
beobachtet wird, hat ihre Ursache in der Kompressibilitét des Fluids[101].
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Bild 9: Druckabhéngigkeit von Dichte und Dielektrizitatskonstante
(DK) des Kohlendioxids bei 40 °C[102]

Selbst bel sehr hohen Uberkritischen Dichten werden jedoch Werte um 1,7 nicht
Uberschritten [100]. Gemessen an seiner DK ist CO, damit noch etwas weniger polar als
unpolare flissige Ldsemittel wie n-Hexan (DKyp-c=1,88 [103]) oder Cyclohexan
(DK g0:c = 2,02 [104]). Aufgrund der unpolaren Eigenschaften von Uberkritischem CO,
gilt generell, dal’ bei abnehmender Polaritét einer Verbindung ihre Léslichkeit zunimmt.
Leicht extrahierbar im Druckbereich bis 300 bar sind nach STAHL ET AL. [100] lipophile
Stoffe bis zu einer Molmasse von 300-400 g/mol, z.B. Paraffine, Olefine, Ester. Die
EinfUhrung polarer funktioneller Gruppen, z.B. -OH, -COOH, erschwert die
Extrahierbarkeit oder macht sie bel grofleren Molekilmassen sogar unmoglich.
Polymere sind nicht extrahierbar. Diese Selektivitdt bezliglich der Molmassen
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ermoglicht, wahrend des Extraktionsschrittes nur die kurzkettigen Komponenten eines
Spritzgul3binders (z.B. Paraffine) zu extrahieren, wéhrend die polymeren Komponenten
Im Formteil verbleiben. Sie gewéhrleisten eine ausreichende Festigkeit der Formteile bis
zum Sintern.

Die beschriebenen Vorteile der Extraktion mit Uberkritischem CO, werden seit etwa
1985 von verschiedenen Arbeitsgruppen in Japan [105, 106, 107, 108, 109, 110] und den
USA [111] genutzt, um heil3gegossene und spritzgegossene Formkorper zu entbindern.
Wesentlich neuere Verdffentlichungen liegen von einer franzosischen Arbeitsgruppe um
BAUMARD vor. Sie beschreiben die Extraktion von extrudierten Zylindern
(? 6,1 x60mm) aus einem sub-um-Al,O; [112]. Die Binderhauptkomponente, ein
Paraffinwachs, wird bei 52 - 114 °C und Dricken von 20 MPa und 28 MPa extrahiert,
wobei die besten Resultate bei der Kombination 52 °C/280 MPa (? 0,85 gicm®) erzielt
wurden.

Die PartikelgrofRen der verarbeiteten Pulver lagen im sub-pm- und pm-Bereich.
Erfahrungen mit nanoskaligen Partikeln liegen bislang nicht vor. Die Vorgehensweise bel
der Extraktion ist jedoch unabhangig von der PartikelgroRe. Zudem &hneln die
verwendeten Bindersysteme den fir nanoskalige Pulver geeigneten Systemen. Die
publizierten Daten stellen folglich eine gute Grundlage fir die im Rahmen dieser Arbeit
geplanten elgenen Arbeiten mit einem nanoskaligen Al ;O3 dar.

Der Kenntnisstand zeigt, dal3 von den gebrauchlichen Entbinderungsverfahren nur die
Extraktion in flissigen oder kondensierenden organischen Loésemitteln und mit
Uberkritischen Fluiden, speziell mit CO,, flr spritzgegossene Formteile aus
nanoskaligem Al,Os; anwendbar sind. Sowohl Uberkritisches CO, als auch unpolare
organische Ldsemittel wie Hexan, Heptan und Octan besitzen ein gutes L 6severmégen
flr unpolare kurzkettige Substanzen wie Paraffinwachse. Die Kombination der drei
Extraktionsverfahren mit einem wachsbasierten Spritzgufdindersystem verspricht
folglich die besten Resultate. Als Nebenkomponenten sollte dieses wachsbasierte
Sysem ein EVA-Copolymer und einen geeigneten Oberflachenmodifikator (z.B.
Stearinsdure) enthalten, um eine gute Benetzung des polaren keramischen Pulvers und
eine gute Festigkeit der Bauteile nach dem Abkuhlen zu erreichen. Aufbauend auf diesen
Kenntnissen sollte es moglich sein, das ausgewahlte Modellpulver (Aluminiumoxid C)
spritzzugie?en und die hergestellten Formteile zu entbindern, um somit die
Realisierbarkeit des Spritzgief3ens nanoskaliger keramischer Pulver nachzuwei sen.

2.7 Zielsetzung und Arbeitsplan
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Aufgrund ihrer interessanten Eigenschaften, wie z.B. geringe Sintertemperaturen,
hohe Sintergeschwindigkeiten und gute mechanische Bauteileigenschaften, wéachst das
Interesse an nanoskaligen keramischen Pulvern und ihrer Verarbeitung stetig. Damit
steigt auch die Attraktivitat des Spritzgief3ens as Formgebungsverfahren fir komplexe
Formteile aus nanoskaligem Pulver. Wéhrend es aber zahlreiche Arbeiten zum
Spritzgieffen keramischer Pulver im pm- und sub-pm-Bereich gibt, liegen bislang keine
Angaben Uber das Spritzgief3en, Entbindern und Sintern von Formteilen aus einem
nanoskaligen Pulver vor.

In den vorangegangenen Kapiteln wurde bereits erlautert, dal3 ein Binder fir das
Spritzgief3en nanoskaliger Pulver eine niedrigviskose Hauptkomponente wie z.B. Wachs
enthalten sollte. Als polymere Nebenkomponente bietet sich ein Ethylen-Vinylacetat-
Copolymer (EVA) an, und zwar aufgrund seiner Elastizitét und der guten Adh&sion zum
Pulver. Welterhin wurde festgestellt, dal3 die Extraktion in flissigen und konden
sierenden organischen L osemitteln und in Uberkritischem CO, geeignete Verfahren sind,
um die spritzgegossenen Formteile zu entbindern.

Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf dieser Grundlage ein Bindersystem
zu entwickeln, mit dessen Hilfe gezeigt werden kann, dald es moglich ist, nanoskalige
Pulver spritzzugief3en. Dieses Bindersystem soll mittels einer geringen Grundviskositét
eine  moglichst niedrige  Versatzviskositdt sicherstellen und dadurch  hohe
Feststoffgehalte ermoglichen. Voraussetzung hierfir ist die Charakterisierung der
Oberflache des ausgewahlten Modellpulvers (Aluminiumoxid C, Degussa) und die darauf
abgestimmte Wahl eines Oberflachenmodifikators.

Das zweite Ziel dieser Arbeit ist es, die spritzgegossenen Formteile fehlerfrei und
maoglichst schnell zu entbindern. Das Erreichen dieser Zielsetzung wirde weit Uber den
bisherigen Kenntnisstand hinausgehen und vaéllig neue Perspektiven fur die Herstellung
komplexer, dinnwandiger keramischer Formteile eréffnen. Aus den verschiedenen zur
Wahl stehenden Entbinderungsverfahren und Ldsemitteln gilt es dazu, das Geeignetste
herauszufinden und mit Hilfe von Kinetikstudien an die Erfordernisse des entwickelten
Bindersystems und des feinen Pulvers anzupassen.

Den Abschluf3 der Arbeiten sollen Untersuchungen zum Sinterverhalten der Proben
bilden. Es ist vorgesehen. durch das Einbringen von Keimen die Verdichtung des
Aluminiumoxid C zu beschleunigen.

Nachfolgend sind die durchzufihrenden Arbeiten in Form eines Flul3diagramms
wiedergegeben.
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3. Experimentelle Arbeiten

3.1 Pulvercharakterisierung

Es wurde das AluminiumoxidC der Fa Degussa eingesetzt, das durch Hoch-
temperaturhydrolyse aus AICl3 hergestellt wurde. Es wurde mit Hilfe der folgenden
Verfahren charakterisiert.

Partikelgroi3enverteilung

Fir die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung wurde der Ultrafine Particle
Analyzer der Fa. Grimm Labortechnik GmbH (Mef3bereich 3nm bis 6 pm) eingesetzt.
Das Gerét arbeitet nach dem Prinzip der Laserbeugung an verdinnten Suspensionen, in
welchen die einzelnen Partikel BROWN’sche Molekularbewegungen ausfihren. Das
Al,O; wurde hierzu be pH=35 in dedtlliertem Wasser (Feststoffgehalt
ca. 0,5 Gew.-%) dispergiert. Die Mef3zeit betrug 60 s.

Spezifische Oberflache

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgte Uber Ny-Adsorptions-
isothermen nach der BET-Methode (BRUNAUER, EMMET, TELLER). Der Mef3bereich lag
zwischen 4 und 26 m? spezifischer Oberflache pro Gramm eingesetztem Pulver; das
Analysegerédt stammt von der Fa. Micromeritics (ASAP 2400).

Pulverdichte

Die Bestimmung der spezifischen Dichte wurde mit dem Gaspycnometer Accu Pyc
der Fa Micromeritics durchgefuihrt. Durch Einleiten eines Inertgases (Ar) in die
Mefskammer wird das Ausschlief3ungsvolumen des Pulvers bestimmt und mit dem Wert
der Pulvereinwaage die Dichte ermittelt.

Chlorid-lonen-Gehalt

Zur Bestimmung des Chlorid-lonen-Gehaltes wurden 500 mg Pulver in 100 ml
doppeltdestilliertem Wasser dispergiert. Der pH-Wert der Suspension wurde mit 0,1M
KOH und 1M HNO; auf einen Wert von 4,5 eingestellt. Die Messung erfolgte mit einer
ionensel ektiven Einstabsmefkette fiir Chlorid der Fa. Orion. Uber eine Eichkalibrierung
wurde der Chlorid-1onen-Gehalt des Pulvers bestimmt.
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pH-Wert

Der pH-Wert des Pulvers in Wasser wurde nach der DIN 53200 ISO 787/1X
bestimmt. Nach diesem Verfahren wird 1g des zu untersuchenden Pulvers in 20 ml
doppeltdestilliertem, CO,-freiem Wasser dispergiert und zur Homogenisierung einer
einmindtigen Ultraschallbehandlung unterzogen. Die pH-Bestimmung erfolgte mit Hilfe
einer Glaselektrode, die nach einer Minute einen konstanten Wert anzeigte.

Zeta-Potential -Bestimmung

Die Bestimmung des ZetaPotentials erfolgte nach dem Prinzip der Mikro-
elektrophorese an einem Gerét der Fa. Malvern mit einer hochverdiinnten Suspension des
Pulvers im Lieferzustand (?5 mg/250 ml Wasser). Es wird dabel die Bewegung der in
einer Quarzkapillare befindlichen Partikel unter Einwirkung eines elektrischen Feldes
beobachtet. Aus der Mobilitét |83 sich anhand der Gleichung von SMOLUCHOWSKI das
Zeta-Potential berechnen. Der pH-Wert wurde in einem Bereich von pH =2,5 bis
pH = 10 variiert.

Hydroxylgruppendichte auf der Pulveroberflache

Die Bestimmung der Hydroxylgruppendichte auf der Al,Os-Oberflache erfolgte
durch eine Umsetzung mit Thionylchlorid. Dazu werden 2,0005 g Al,Os-Pulver mit so
viel Thionylchlorid (SOCI,) versetzt, dal3 das Pulver durchndld ist und einen SOCI ;-
Uberstand aufweist. In einer Argon-Atmosphare wird das Reaktionsgemisch 5 Stunden
unter Rickflul® zur Reaktion gebracht. Nachdem die Hauptmenge des Uberschiissigen
SOCI;, unter Normaldruck abdestilliert wurde, werden die Reste im Hochvakuum (3 Tage
/ 120 °C / 240 Torr) ausgetrieben. Das Pulver wird dann mit 200 ml einer 2 M NaOH-
L 6sung versetzt und 8 Stunden unter Rickfluf3 gekocht.

In der erhaltenen Losung wird die vorliegende Chloridkonzentration mit Hilfe einer
chloridsensitiven Elektrode (Mettler Toledo InLab 302 Ise Reference) Uber eine
Eichkalibrierung ermittelt. Die Chlorid-lonen-Konzentration ist &guimolar zur Anzahl
der Hydroxylgruppen auf der ?-Al,O;-Oberflache.

HR-TEM

Zur Charakteriserung des Al ;O3 hinsichtlich seines Agglomerationszustandes wurde
ein hochauflésendes Transmissionselektronenmikroskop (HR-TEM) (Typ CM200F,
Fa Philips) eingesetzt. Es wurden hierfir Suspensionen des Pulvers in Ethanol und
Wasser hergestellt, mit denen ein mit einem Kohlenstoffilm Uberzogenes Kupfernetz
benetzt wurde.



36

Diffraktometer

Die Phasenanalyse erfolgte mit einem Diffraktometer der Fa. Siemens (D 500), das
zur Charakterisierung der Proben einen Winkelbereich (2?) zwischen 20 und 70 Grad
abdeckte. Gemessen wurde bel Raumtemperatur.

3.2 Modifikatorauswahl

Die Auswahl eines geeigneten Modifikators fur das Al .05 erfolgte auf zwei Wegen,
und zwar Uber Ruckfluf3kochen in Toluol und Compoundieren in einem Kneter.

3.2.1 Modifizierung des Al,O5 in Toluol

In einem Dreihasrundkolben, ausgestattet mit KPG-Rihrer, Wasserabscheider und
RuUckflufkihler wurde dazu 1Liter Toluol vorgelegt. Unter Rihren wurde die
gewunschte Menge Oberflachenmodifikator dazugegeben. Anschlief3end werden 50 g
Al,Os in dem Gemisch unter RUhren aufgeschlammt und 4 Stunden unter Rickflufd
gekocht. Danach wurde das Pulver abfiltriert, mit Toluol gewaschen und 48 Stunden in
einem Trockenschrank getrocknet. In Bild11 ist die fur die Modifizierung genutzte
Apparatur schematisch dargestellt.

Ruckflukihler ——

Thermometer

Wasserabscheider

KPG-RUhrer

Heizquelle ‘ \ )7 Dreihalskolben

Bild 11: Schematische Darstellung der Apparatur, in der das Pulver
unter Ruckflud modifiziert wurde

Das Al,O; wurde auf diese Weise sowohl mit Stearinsdure als auch mit
Stearinsaureamid oberflachenmodifiziert. Die hierbei eingesetzten Modifikatormengen
sind in der Tabelle 3 aufgelistet.
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Das mit Stearinsaureamid modifizierte ?-Al.Os; des Ansatzes #T2 wurde nach der
Modifizierung im getrockneten, nicht extrahierten Zustand |R-spektroskopisch
untersucht.

Tabelle 3: Uberblick tiber die Art und Menge der zur Modifizierung des
Al,O; eingesetzten Substanzen

Ansatz Oberflachen eingesetzte | entsprechende (theoretische)
Nr. modifikator Menge [d] Oberflachenbelegung
[Molekile/nm®] | [umol/nT]
#T1 2,28 1,0 1,66
H#T2 _— : 4,57 2,0 3,32
St d ) ) )
T3 | oo nsaream 6,85 30 4,98
#14 45,66 20,0 33,21
#T5 2,30 1,0 1,66
#T6 _— 4,58 2,0 3,32
yry | Seninsaure 6,88 30 4,98
#T8 45,83 20,0 33,21

Die getrockneten modifizierten Pulver wurden anschlief3end 24 Stunden (die Ansitze
#T4 und #T8 jeweils 2x 24 Stunden) in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. In die
Apparatur wurde das Extraktionsgut in ener mit Glaswolle verschlossenen
Glasfaserhtilse eingebracht. Die Apparatur wurde mit 170 ml Toluol geflllt. Nach dem
Extrahieren wurde die Glasfaserhiilse entnommen und mit dem enthaltenen Pulver
48 Stunden im Trockenschrank getrocknet. Anschlief3end wurden die Pulver auf ihre
Belegungsdichte hin untersucht. Telle des Pulvers der Ansdtze #T2 und #T6 wurden
dartber hinaus auch fir IR-spektroskopische Untersuchungen im extrahierten Zustand
verwendet.

3.2.2 Modifizierung des Al,O; im Kneter

Das Compoundieren der Versdize mit den Modifikatoren Stearinsaure und
Stearinsaureamid erfolgte im Mef3kneter Rheomix 600 der Fa. HAAKE-L abortechnik. Es
wurden Ansétze mit jewells 42,26 g (25 Vol -%) Al 05 und 8,56 g (18,75 Vol -%) EVA-
Copolymer hergestellt. Die Zusammensetzung der compoundierten Versdtze gibt
Tabelle 4 wieder. Die Differenz zu 100 Vol -% entféllt jeweils auf Paraffinwachs.
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Tabelle4: Uberblick Uiber die Art und Menge der zur Modifizierung des
Al,O5 im Kneter eingesetzten Substanzen

Ansatz | Oberflachen | eingesetzte Menge |  entsprechende (theoretische)
Nr. modifikator Oberflachenbelegung
[g |[Vol-%] | [Molekile/nm®] | [pmol/nT]
#C1 2,89 6,66 1,5 2,49
#C2 N 3,86 8,88 2,0 3,32
Stearinsaure- : : ’ '
#C3 s 579 | 1332 3,0 4,98
#CA 19,30 44,40 10,0 16,61
#C5 2,90 6,39 15 2,49
#C6 — 3,87 8,52 2,0 3,32
o7 | SIS Ja | 1278 30 4,98
#C8 19,37 | 42,61 10,0 16,61

Die Versitze wurden bei 120 °C und 60 min* compoundiert. Das Drehmoment
wurde hierbei kontinuierlich aufgezei chnet.

Nach dem Compoundieren wurden jewells 5 g der Versédtze in Glasfaserhtilsen in die
oben beschriebene Soxhlet-Apparatur eingebracht. Die Versdtze wurden zundchst 3x
24 Stunden in Hexan, dann 1x 24 Stunden in Toluol und abschlief3end noch einmal 24
Stunden in Hexan extrahiert. Im Unterschied zur Toluolextraktion wurden vom Hexan
230 ml eingesetzt, um der durch den héheren Dampfdruck bedingten grofderen Gefahr
des Leerlaufens der Apparatur zu begegnen. Zwischen den einzelnen Extraktionszyklen
wurden die Versidtze bzw. das daraus gemorserte Pulver jewells 48 Stunden im
Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Im Anschluf an die 5 Extraktionszyklen wurden
die Pulver auf ihre Belegungsdichte hin untersucht.

3.2.3 Nachwe sverfahren

Ammoniak-Nachweis

Der Nachweis des bei der Modifizierungsreaktion mit Stearinsaureamid
entstehenden Ammoniaks erfolgte mit Hilfe spezieller Gas-Prifréhrchen fir Ammoniak
der Fa. DRAGER. Die Rohrchen wurden hierzu in eine DRAGER-Gasspiihrpumpe des
Typs accuro (Hubvolumen 100ml) eingespannt. Der Standardmef3bereich der
Prufrohrchen lag zwischen 2 und 30 ppm. Der Nachweis des Ammoniak erfolgte durch
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einen Farbumschlag des Indikators Bromphenolblau von Gelb nach Blau. In einer Hohe
von 15 bzw. 20 cm Uber der Kneter6ffnung wurde wahrend des Compoundierens mit 5
Pumpenhiben in einer Minute die Ammoniakkonzentration bestimmt.

Kohlenstoffanalyse

Zur Kohlenstoffanalyse diente der Kohlenstoff/Wasser-Anaysator der Fa. LECO
(RC412). Die Proben wurden in einem Quarzschiffchen eingewogen und im
Sauerstoffstrom (Reinheit >99,9995 %) bei 1000 °C verbrannt. Die Detektion des sich
bildenden CO; erfolgt Uber Infrarotzellen.

IR-Spektroskopie

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten an einem Gerd der Fa
BRUKER vom Typ IFS66v. Es wurden KBr-Prefdlinge hergestellt mit 1 Gew.-%
Probenmaterial, die mittels Transmission untersucht wurden.

3.3 Auswahl der geeignetsten Binderkomponenten

Die Auswahl der Binderkomponenten, die fr die spritzgief3technische Verarbeitung
des ?-Al,0; geeignet sind, erfolgte im Mef3kneter Rheocord 90 der Fa. HAAKE. Sein
Aufbau und die Vorgehensweise bel der Compoundierung der einzelnen Versétze ist
nachfolgend beschrieben.

3.3.1 Aufbau und Funktionswe se des verwendeten Melkneters

Die Entwicklung des Binders fir das untersuchte Al ,Os erfolgte ausschliefdlich mit
Hilfe des Mef3kneters Rheomix 600 der Fa. HAAKE. Er ermdglicht es, Eigenschaften
wie Fliefdverhalten, Temperaturempfindlichkeit, Scherempfindlichkeit und Compoun-
dierverhalten zu untersuchen. Das Gerét erlaubt es, wahrend des Compoundierens neben
dem Drehmoment auch die Versatztemperatur und die Drehzahl kontinuierlich
aufzuzeichnen. Darlber hinaus bestent die Moglichkeit, Drehzahl und Temperatur
programmgesteuert zu variieren.

Die Geometrie des verwendeten Mef3knetersist im Bild 12 schematisch dargestel |t.
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Bild 12: Aufbau eines Mefkneters mit Walzenrotoren. Links: Ansicht
von vorn, rechts. Draufsicht. Die Pfeile an der Peripherie des
Knetraumes im linken Bild symbolisieren den Materialfluf3 wahrend
des Knetvorganges. Die Knetkammer ist durch einen Stempel

ver schlossen.

Der Innenraum des Kneters hat die Form einer Acht. Die beiden Rotoren drehen sich
gegenlaufig mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Die Rotorgeometrie und die
unterschiedlichen Drehgeschwindigkeiten flhren zu einem turbulenten Mischprozef3, bei
dem alle Partikel einer hohen Scherung unterzogen werden.

3.3.2 Vorgehensweise beim Aufkonzentrieren der Versdtze

Entscheidend fur das am Ende des Knetprozesses erhaltene Drehmoment ist das
Aufkonzentrieren des Pulvers. Im Bild 13 ist exemplarisch das Aufkonzentrieren eines
Versatzes mit 25Vol.-% Al,O; dargestellt. Anhand dieses Bildes soll die gewahlte

Vorgehenswei se erlautert werden.
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Bild 13: Schematische Darstellung des Verlaufes von Drehmoment
und Temperatur wahrend des Aufkonzentrierens. Zu dem mit e
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markierten Zeitpunkt sind bereits ca.2/3 des Pulvers und der
gesamte Binder zugegeben, anschlief3end wird das restliche Pulver in
kleineren Portionen zugegeben.

Zu Beginn des Compoundierens werden in schneller Abfolge zundchst Pulver, dann
Binder in den Kneter gegeben. Bis zu dem mit = markierten Punkt sind auf diese Weise
in abwechselnder Zugabe bereits ca. 2/3 des Pulvers und der gesamte Binder in den
Kneter gelangt. Es ist zu beobachten, dal3 im weiteren Verlauf jede Pulverzugabe mit
einem Drehmomentanstieg verbunden ist. Die sich anschlief3ende Homogenisierung
fahrt hingegen zu einem Drehmomentabfall, bis sich ein konstantes Drehmoment
einstellt, das fur das jeweilige Pulver, den aktuellen Feststoffgehalt, den aktuellen
Kneterfillgrad sowie fir den verwendeten Binder, die Knetertemperatur und -drehzahl
einen Gleichgewichtszustand darstellt.

3.4 Compoundieren und Spritzgief3en

Das Compoundieren der grofden Versatzmenge, die fir das Spritzgiel3en bendtigt
wurde, erfolgte mit Hilfe eines Laboruniversalkneters und eines Scherwal zenkompak-
tors. Die Vorgehensweise zur Herstellung spritzgegossener Griinkorper bis hin zu ihrer
Charakterisierung ist nachfolgend beschrieben.

3.4.1 Compoundieren

Von dem im Rahmen der Binderentwicklung as optimal bestimmten Versatz wurde
ein Grofansatz hergestellt. Dazu wurden im Laboruniversalkneter LUK2,5 (maximales
Fassungsvermogen 1,21) von der Fa. Werner& Pfleiderer bei 120 °C zunéchst vier
identische Versdtze mit 43,4 Vol .-% Feststoffgehalt hergestellt. Ihre Zusammensetzung
istin der Tabelle 5 gegeben.

Tabelle 5: Zusammensetzung der 540 ml-Vorcompounds

[Vol -%] [cm?] [Gew.-%) [g]
Al,O3 43,373 233,334 74,774 816,67
Elvax 210 2,169 11,667 1,009 11,025
Luwax V 4,337 23,333 1,998 21,817
Paraffinwachs 5405 33,253 178,892 14,741 161,003
Stearinsdureamid 16,867 90,741 7477 81,667
27 99,999 537,967 99,999 1092,182
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Das Aufkonzentrieren des Pulvers erfolgte jewells in 60-Gramm-Portionen Uber
einen Zeitraum von etwa 6 Stunden.

Anschlieffend wurden diese Versiatze auf dem Scherwal zenkompaktor CMS100 Fa.
CONDUX (heute Bellaform) compoundiert und granuliert. Das anféangliche Aufbringen
des , Compoundfells* auf die vordere Walze erforderte eine geringe Drehzahl (3 min*
vorn und hinten) sowie eine hohe Temperatur (vorn links 110 °C und hinten links 94 °C).
Nach dem ersten Granulieren wurde der gesamte Versaiz noch zweimal Uber den
Scherwal zenkompaktor geschickt, wobel die Temperatur vorn links auf 105 °C abgesenkt
und die Drehzahl der Walzen auf 22 min/17 min™ bzw. 30 min®/20 min™* erhéht werden
konnte.

Das nun folgende Aufkonzentrieren auf die Endkonzentration von 47 Vol -% erfolgte
im Laboruniversalkneter in Kombination mit dem Scherwalzenkompaktor. Dazu wurden
jeweils 450 g Granulat in den LUK 2,5 gegeben und bei 120 °C mit 200 g Al,Os und 20 g
Stearinsaureamid vermischt. Das pulverige Gemisch wurde dann in extrem kleinen
Mengen bei einer Drehzahl von 11,8/9,8 min* und Temperaturen von 115 °C (vorn links
und rechts) bzw. 55 °C (hinten links und rechts) vorsichtig auf das ,, Compoundfell* auf
dem Schwerwalzenkompaktor gegeben. Durch die langsame Zugabe wurde erreicht, dal3
das pulverige Gemisch eincompoundiert werden konnte und das ,, Fell* sich nicht von der
Waze abloste. Das erhaltene Granulat wurde anschlief3end noch 5x dber den
Scherwalzenkompaktor geschickt, um eine ausreichend gute Homogenitét zu erreichen,
wobel die Temperatur geringflgig abgesenkt und die Drehzahl auf bis zu 28 min
/22,5 min* erhoht werden konnte.

Das Granulat wurde nun mittels zweier Versuche am Mef3kneter Rheocord 90 auf
seine Homogenita hin untersucht. In einem ersten Versuch wurden 102,7 g Granulat
schnell in den bei 120 °C mit 60 min* laufenden Kneter gegeben. Uber einen Zeitraum
von 90 min wurden Drehmoment und Temperatur aufgezeichnet. In dem zweiten Versuch,
der sich an den ersten anschlof3, wurde die Drehzahl programmgesteuert binnen 10 min
von 20min™* auf 180 min™* erhtht und mit der gleichen Geschwindigkeit wieder auf
20 min™* abgesenkt. Nachdem sich bei 20 min™* wieder konstante Werte fiir Temperatur
und Drehmoment eingestellt hatten, wurde der Versuch wiederholt. Das Drehmoment
und die Temperatur wurden kontinuierlich aufgezei chnet.

3.4.2 Spritzgielien

Aus dem Granulat wurden anschliefiend an einer Spritzgul3maschine Allrounder
270V (Fa ARBURG) Testbauteile (20x 80 x 2,5 mm) hergestellt. Die eingestellten
Parameter enthélt Tabelle 6.

Tabelle6: Parameter fur das Spritzgielen von Teststabchen (20 x 80 x
2,5 mm) an einer Spritzgulimaschine Allrounder 270 V (Fa. ARBURG)
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Parameter GroRe
Spritzdruck 500 bar
(max.) Einspritzstrom 30cm’/s
Nachdruck 250 bar ? 150 bar
Staudruck 5 bar
Restkihlzeit 20s
Zylindertemperaturen: Zone 1 (Einzug) 30°C
Zone 2 80°C
Zone 3 100 °C
Zone 4 120°C
Zone 5 (Duse) 135°C
Werkzeugtemperaturen:  Angul3seite 40 °C
Auswerferseite 84°C

Der angegebene Wert fur den Spritzdruck ist ein Maximalwert. Die Regelung des
Spritzdruckes erfolgte tiber einen Drucksensor im Inneren des Formnestes.

3.4.3 Grinkdrpercharakterisierung

Grinbiegefestigkeit

Von funf der spritzgegossenen Probestdbchen wurde mittels 3-Punkt-Biegeversuch
die Biegebruchfestigkeit bestimmt. Die Versuchsanordnung ist im Bild 14 dargestellt.
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Bild 14: Versuchsanordnung fur den 3-Punkt-Biegeversuch

Die Berechnung der Biegebruchfestigkeit erfolgte nach der folgenden Gleichung:
37FLq
9
2°b7h? ®)
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2, ?

maximale Kraft
Ls Stutzweite

b  Breiteder Probe
h Probendicke

mit:
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Die Radien von Auflagern und Druckfinne betrugen 5 mm. Die Prifgeschwindigkeit
betrug 5 mm/min.

H-REM

Die Charakterisierung des Dispergierzustandes in der spritzgegossenen Probe
erfolgte mit Hilfe des hochauflosenden Rasterelektronenmikroskopes (HREM)
(Typ JSM 6400F, Fa. JEOL). Hierzu wurde von der Bruchfl&che der Probe eine Schuppe
abgenommen, mit einer Au-Sputterschicht versehen und mit einem Sekundéarel ektronen
Signal abgebildet. Die Anregungsenergie der Sekundéarelektronen lag bei 10 keV, die
el ektronenoptische VergroRerung bei 20000.

Erwei chungspunkt

Der Erweichungspunkt wurde mit Hilfe der dynamischen thermo-mechanischen
Analyse (DTMA) bestimmt. Hierbei wird eine Probe (ca. 20 x 3 x 2,5 mm) eingespannt
und mit einer konstanten Frequenz (1 Hz) einer Auslenkung (8 um) unterworfen. Aus
dem Widerstand, den die Probe dieser Verformung entgegenbringt, wird der
Speichermodul berechnet.

3.5 Entbindern

Das Entbindern erfolgte auf verschiedenen Wegen, und zwar mit organischen
Losemitteln und mit Gberkritischem CO,. Das letztere Verfahren setzte zusétzlich noch
eine chromatographische Charakterisierung der Binderhauptkomponente voraus.

3.5.1 Losemittelextraktion bel Raumtemperatur

Aus den spritzgegossenen Teststédben wurden Proben von 20x 20 x 2,5 mm
geschnitten und in kleinen Kristallisierschalen, gefullt mit 20 ml Losemittel bei RT
unterschiedlich lang extrahiert. Nach dem Trocknen (24 h bei 40 °C im Trockenschrank)
wurde der Gewichtsverlust bestimmt. Die verwendeten L 6semittel sind in der folgenden
Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle: 7: Losemittel, die zur Extraktion verwendet wurden

Losemittel | eingesetztes Produkt | Anbieter |Reinheit | Siedepunkt

Hexan Hexan-Fraktion Fluka purum 66-70 °C
Heptan Heptan-Fraktion Huka purum 93-99 °C
Octan Octan-Fraktion Fluka purum 124-128 °C




45

3.5.2 Losemittelextraktion bei hoheren Temperaturen

Fir das Entbindern bel hoheren Temperaturen wurden ebenfalls aus den
spritzgegossenen Stabchen Proben von 20 x 20 x 2,5 mm geschnitten. Sie wurden in
einem Planschliffbecher, der im Bild15 dargestellt ist, extrahiert. Nach dem
anschlief3enden Trocknen (24 h bei 40 °C im Trockenschrank) wurde der Gewichts-
verlust bestimmt.

= _
a RiickfluRkiihler E:
Thermometer |
| =

B | o0
: — =] s
Planschliffbecher
L dsemittel L 6semittel dampf
Probe Probentréger i =
pordses Substrat . Jd = |
Magnetrihrer
rezdle e

Bild 15: Schematische Darstellung der Apparatur, in der die Proben
in organischen Losemitteln (links) bzw. in deren kondensierendem
Dampf (rechts) extrahiert wurden. Als Lésemittel wurden Hexan,
Heptan und Octan verwendet.

Durch den variablen Aufbau des Einsatzes im Planschliffbecher war es mdglich, in
einem Gefd3 sowohl Extraktionen in der kondensierenden Dampfphase als auch im
L 6semittel bad durchzufthren.

3.5.3 Extraktion mit Uberkritischem CO,

Die Extraktion in Uberkritischem CO, erfolgte im Laborextraktor SFE400 der Fa.
SEPAREX Chimie fine, Champigneulles. Der schematische Aufbau der Anlage ist im
Bild 16 dargestellt, ihre Funktionsweise ist im Anschlufd daran beschrieben.
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Bild16: Schematische Darstellung des Aufbaus und der
Funktionsweise des Laborextraktors, bestehend aus Vorkihler (1),
Hochdruck-Membranpumpe (2), Warmebad (3), Autoklav (4) und zwei
Separatoren (6, 8)

Das CO, wird einer Steigrohrflasche mit fliissigem CO, (Flaschendruck ca. 60 bar)
entnommen. Durch einen Vorkuhler (1) wird es vollstandig verflissigt und gelangt mit
einer Temperatur von etwa 2 °C zur Hochdruck-Membranpumpe (2). Sie transportiert das
komprimierte Fluid zum Wéarmebad (3), in dem das Gas auf Extraktionstemperatur
erwarmt wird, bevor es in den Autoklaven (4) stromt. Der Hochdruckautoklav, der einen
Maximaldruck von 500 bar zul&¥, enthélt eine Probenaufnahme, die ein Volumen von
400 ml hat und mit pordsen Sinterstahlscheiben verschlossen ist. Nach dem
Durchstromen des Autoklaven ist das Fluid mit den zu extrahierenden organischen
Substanzen beladen und wird in zwel Separatoren (6, 8) entspannt. Durch die plétzliche
Verringerung der CO,-Dichte fallen die organischen Substanzen aus dem Fluid aus.
Automatische Regelventile (5, 7) kontrollieren den Druck im Autoklaven (4) und im
ersten Separator (6). Das Fluid verldl3t den zweiten Separator (8), um entweder in den
Kreidauf zum Kuhlbad (1) zurtickgefihrt oder auf Atmospharendruck entspannt und
abgelassen zu werden.

Das Paraffinwachs wurde zundchst in Reinform, d.h. nicht als Bestandtell eines
Versatzes, in den Autoklaven eingebracht und extrahiert. Da das Paraffinwachs bei den
Extraktionsbedingungen (60 °C) flussig ist, war en Tragermateria notwendig.
Verwendet wurden Quader (?28 x 70 x 15 mm) aus Degussit MG 25 (FRIATEC AG,
Mannheim). Dieses Material weist bei einer mittleren Teilchengréf3e von 70 um eine
offene Porositéat von 20-30 % und eine mittlere Porengrdf3e von 40 um auf. Bevor die
Quader as Substrat zum Einsatz kamen, wurden sie einer Warmebehandiung
(2K/min? 600 °C(2h)) unterzogen, um sie von eventuellen organischen Verun-
reinigungen zu befreien.,

Anschlief3end wurden sie gewogen und mit dem aufgeschmolzenen Paraffinwachs
getrankt. Nach dem Tranken und nochmaligem Wiegen wurde das Substrat der
Extraktionsbehandlung unterzogen. Nach Ablauf der Extraktionsdauer wurde das Substrat
noch einmal gewogen. Anhand der folgenden Gleichung (10) wurde der relative
Gewichtsverlust berechnet.
m, ?m,

m, ? m,

?m? (10)
mit: my  Gewicht des ungetrankten Substrates

m;  Gewicht des getrénkten Substrates

m, Gewicht des getrankten Substrates nach dem Extrahieren
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Die Extraktion von realen spritzgegossenen Proben erfolgte anhand von Quadern
(20 x 20 x 2,5 mm), die aus den spritzgegossenen Teststaben geschnitten worden waren.
Sie wurden vor und nach dem Extrahieren gewogen, um den relativen Gewichtsverlust
durch das Extrahieren zu bestimmen.

Die Extraktion im CO,-Extraktor erfolgte bei 60 °C und verschiedenen Driicken
zwischen 150 bar und 420 bar. Der CO,-Durchfluf3 wurdeinallen Versuchen auf 2,0 kg/h
eingestellt.

3.5.4 Binderuntersuchungen mittels Kapillar-SFC (supercritica fluid chromato-
graphy)

Die SFC-Messungen wurden am Ingtitut fir Angewandte Physikalische Chemie der
Universitdt des Saarlandes an einem Kapillar-SFC-Gerét des Typs 501 mit einem
Pumpenmodul des Typs 600 der Fa. Lee Scientific durchgefthrt. Als Probenaufnahme
diente ein mit Helium pneumatisch betriebenes Hochdruckinjektionsventil der Fa. Valco
mit einem Rotor von 60 nl Probenvolumen. Die Pumpe und die Probenaufgabe waren auf
2 °C thermostatisiert. Zur Aufrechterhaltung des Gegendruckes wurde ein 50 pm
Frittenrestriktor verwendet. Die Meldaten wurden mit Hilfe eines Integrators
Modell 745 der Fa. Waters aufgezeichnet. Die Kapillarsdule war eine mit biphenyl-
modifiziertem Polysiloxan beschichtete Quarzkapillare (SB-Biphenyl-30) von 10 m
Léange und 50 um Innendurchmesser. Der verwendete Detektor, ein Flammenionisations-
detektor, ist in [113] detalliert beschrieben. Zur Identifizierung der erhaltenen
Komponentenpeaks wurde vor der Paraffinwachsprobe ein Gemisch aus n-Alkan-
Standards injiziert. Ihre Kettenlangen bewegten sich im Bereich von G, bis Gg. Als
L 6semittel diente in beiden Falen Methylenchlorid.

Das gewdhlte Druckprogramm sah nach ener Haltezeit von 8 min auf dem
Initialdruck von 130 atm eine erste Rampe von 10 atm/min auf 180 am und eine
abschlieffende zweite Rampe von 2 atm/min auf 260 atm vor.

Um aus den Flachen unter den einzelnen Peaks die mengenmélligen Antelle der
einzelnen Komponenten zu ermitteln, missen die vom Integrator ausgegebenen Werte
einer Korrekturrechnung unterzogen werden.

FroF e (12)

Pi
mit: K Kkorrigierte Peakflache der Komponente
F  vomIntegrator ausgegebene Peakflache der Komponente i
Po Initialdruck [am]
p aktueller Druck [atm] bei t;, der Retentionszeit der Komponente i
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3.6 Sintern

Dilatometerunter suchungen

Die Dilatometerproben wurden aus spritzgegossenen bzw. gekneteten Versatz-
sticken geschliffen und in Octan-Dampf bel 60 °C 1 Stunde tellentbindert. Der
Restbinder wurde durch Ausheizen bel 750 °C entfernt.

Anschlief?end wurden die Proben in das Dilatometer L75/44C der Fa. Linsels
eingebracht. Es wurde ein Al ,03-Mel3system verwendet. Als Sinteratmosphére wurde
Luft gewahlt, die Aufheizratelag bel 5 K/min.

Dichtebestimmung

Die Dichte der Dilatometerproben und der gesinterten spritzgegossenen Proben
wurde nach dem Archimedes-Prinzip bestimmt. Dieser Methode liegt die folgende
Gleichung zugrunde.

m ‘m ‘m
? .-) Luft Lack Wasser (12)
?Lack ??rnLack r) mWasaer ?97 ?'}nLack r) mLuft?

* Wasser

Die Proben wurden nach dem ersten Wiegen (m_:) mit einem Versiegelungslack
(?Lack = 0,9) getrankt und nach dem Trocknen erneut gewogen (Mmiak). Schliefdlich
wurden die Proben noch einmal im Wasser gewogen (Myasser) -

Infiltrieren

Die zu infiltrierenden Proben (20x20x25mm) wurden zundchst im
kondensierenden Octandampf (1 h bei 60 °C) extrahiert und anschlief3end bei 750 °C
nach dem Temperaturprogramm im Bild 17 vollentbindert.

Das Infiltrieren erfolgte anschlief3end in Rollrandglasern mit 20 ml Salzldsung.
Verwendet wurden folgende Salze:

Tabelle 7: Zum Infiltrieren verwendete Salze

Salz Anbieter Reinheit Schmel zpunkt
MgCl,6H,0 Fluka ?98 % 116-118 °C (zers.)
Mg(NQOs).6H,0  |Fuka ?99 % 89°C
AlCl;6H,0 Fluka ? 99 % 100 °C (zers.)
Al(NO3)38H,0 Fluka 298 % 73,5 °C
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Es wurden zunédchst Lésungen mit 5Gew.-% Salzgehalt in deinonisiertem Wasser
hergestellt. Spéter wurden von den Magnesiumsalzen weitere Lésungen mit 2,5, 7,5 und
10 Gew.-% Salzgehalt hergestellt.

Die Proben wurden vor dem Infiltrieren gewogen. Nach dem Infiltrieren (5 Stunden
bel RT) wurden die Proben abgetupft und wiederum gewogen. Aus der Gewichtszunahme
und der Losungskonzentration wurde fiur die Mg-Sazinfiltrierten Proben die
aufgenommene Menge Mg**-1onen berechnet.

Nach dem Infiltrieren und Wiegen wurden die Proben 12 Stunden im Trockenschrank
(40 °C) getrocknet. Das Sintern erfolgte bei 1200 °C und 1600 °C entsprechend dem
Temperaturprogramm im Bild 17.

Dotierung

Als Dotierpulver wurde ein ?-Al,Os der Fa. Sumitomo (AKP53) verwendet. Es
wurden im Mef3kneter Rheocord drei Versdtze mit 0,5, 1 und 2 Gew.-% des Dotier-
pulvers bezogen auf das restliche Pulver hergestellt. Die Versdtze sind unter #C57 -
#C59 im Anhang verzeichnet. Aus den compoundierten Stiicken wurden Dilatometer-
proben geschliffen, extrahiert und im Dilatometer analog Abschnitt 3.6 gesintert.

Weltere Stiicke der Versétze wurden ebenfalls extrahiert, getrocknet und nach dem
Temperaturprogramm im Bild17 bel Temperaturen zwischen 1100°C und 1600 °C
gesintert.

Sintern spritzgegossener Proben

Zum Sintern der spritzgegossenen Proben wie auch zum Ausheizen der Infiltrations-
oder Dilatometerproben wurde das im folgenden Bild17 dargestellte Temperatur-
programm genutzt.

Zieltemperatur  —,

5K/min

1 K/min

RT

7h 1-4h
0,25 h
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Bild 17: Verwendetes Temperatur programm zum Sntern extrahierter
Proben. Die Zeit zum Aufheizen von 450 °C auf Endtemperatur
variiert je nach eingestellter Zieltemperatur.

Im Temperaturintervall bis 450 °C wird eine kleine Aufheizrate gewdahlt, da in
diesem Bereich die nicht extrahierten Binderbestandteil e entweichen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Pulvercharakterisierung und Modifikatorauswahl

4.1.1 Pulvercharakteriserung

Die Entwicklung eines Bindersystems fir den Pulverspritzguld setzt die genaue
Kenntnis des zu verarbeitenden Pulvers voraus. Ausgangspunkt der gesamten
Entwicklungsarbeiten mul3 daher eine umfassende Charakterisierung des Pulvers sein,
wobel vor allem die Oberflachenchemie des Pulvers von Interesse ist, da sie die
Grundlage fir die durchzufihrende Oberflachenmodifikation darstellt.

Zunéchst soll jedoch die Morphologie des verwendeten AluminiumoxidC der
DegussaAG betrachtet werden. Im Bild 18 ist eine HTEM-Aufnahme des Pulvers im
Lieferzustand dargestellt.

Bild 18: HTEM-Aufnahme des eingesetzten Degussa
Aluminiumoxid C im Lieferzustand

Die HTEM-Aufnahme des Pulvers zeigt, dal3 die Grofde der Primérkristallite
zwischen etwa 10 nm und 15 nm liegt. Das stimmt mit den Herstellerangaben von 13 nm
[13] Uberein. Es ist weiterhin zu erkennen, dal die einzelnen Kristallite miteinander in
Agglomeraten verbunden sind. Ob es mdglich ist, durch Dispergieren diese Agglomerate
aufzubrechen, sollte eine Bestimmung der PartikelgrofRe des in Wasser dispergierten
Pulvers mittels Laserbeugung zeigen.

Die exakte Bestimmung der Partikelgrof3e erfolgte mit Hilfe des Ultrafine Particle
Analyzers der Fa. Grimm, wobei das Pulver bei pH=3,5 in destilliertem Wasser
dispergiert wurde. Der pH-Wert von 3,5 wurde gewéhlt, da das Pulver seinen
isoelektrischen Punkt bei pH = 9 hat und im sauren pH-Bereich ein hohes Zeta-Potential
aufweist [L3]. Dank dieses hohen Zeta-Potentials sind die Herstellung einer stabilen
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Suspension und eine exakte PartikelgrofRenbestimmung moglich. Aus dieser Unter-
suchung resultiert dieim Bild gezeigte Verteilungskurve.
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Bild 19: PartikelgrofRenverteilung des Degussa Aluminiumoxid C,
gemessen mit einem Ultrafine Particle Analyzer (UPA) nach dem
Prinzip der Laserbeugung; dispergiert in destilliertem Wasser bei
pH = 3,5, da bel diesem pH-Wert ein hohes Zeta-Potential und somit
eine stabile Suspension vorliegt [ 13]

Aus der Verteillungskurve im Bild 19 wurde eine mittlere Partikelgrofde von 31,4 nm
ermittelt. Der Agglomeratanteil bei ca. 260-400 nm ist relativ gering. Die ermittelte
mittlere PartikelgrofRe von 31,4 nm sagt aus, dal3 es moglich ist, die Agglomerate bis auf
Einheiten von 2- 3 Primérkristalliten aufzubrechen. Auch das letzte Kriterium fur die
Eignung des Aluminiumoxids C als Modellpulver fir die Demonstration des Spritz-
gieldens eines nanoskaligen Pulvers, seine Redispergierbarkeit, ist somit erfullt.

Die spezifische Oberflache des Al,O; wurde mit Hilfe des BET-Verfahrens zu
97 m’/g bestimmt. Es liegt somit ein sehr feines Al,Os-Pulver mit einer groRen
spezifischen Oberfléche vor, das sich gut als Modellpulver fir die Demonstration des
Nano-Pulverspritzgief3ens eignet.

Im Abschnitt 2.2 sind Angaben des Herstellers [L3] zur Kristallmodifikation des
Aluminiumoxid C einer Verdffentlichung von GALLAS [30] gegenlbergestellt. Wahrend
laut Herstellerangaben das Pulver ausschliefdlich der ?-Gruppe zuzuordnen ist, fand
GALLAS 80% 2Al,O3 und nur 20% 7?-Al,0s. Eine rontgendiffraktometrische
Untersuchung des verwendeten Pulvers sollte Aufschlufd Uber die tatséchliche
Modifikation geben. Das erhaltene Diffraktogramm ist im Bild 20 den theoretischen
Reflexlagen fur ?-Al,Os (oberes Bild) und ?-Al,O; (unteres Bild), die den JCPDS-
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Karteien (ein Tabellenwerk, in dem die theoretischen Reflexlagen der verschiedensten
Kristallmodifikationen verzeichnet sind) entstammen, gegenubergestellt. Die Daten aus
den verwendeten JCPDS-Karteien sind as Balken in das Originaldiffraktogramm
eingetragen. Die Nummern der verwendeten Karteien, die die Nummer der Ausgabe des
Tabellenwerkes und ene laufende Nummer beinhaten, sind in den Tellbildern
verzeichnet.

20 30 40 50 60 70
& | >Al O :
D 2 3 JCPDSKartei
= Nr. 10-425
T
19
R0)
|5
=
5
‘©
<
[
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T
:E
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T
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20 30 40 50 60 70
Beugungswinkel 2?7 [Grad]

Bild 20: Rontgendiffraktogramm des Degussa Aluminiumoxid C im
Lieferzustand. Dem Diffraktogramm sind im oberen Bild die theore-
tische Reflex-Linien aus der JCPDS-Kartel Nr. 10-425 fur 2Al,03
(10. Ausgabe der Kartei, laufende Nummer 425) gegentibergestellt.
Im unteren Bild wird das Diffraktogramm mit den theoretischen
Reflex-Linien aus der JCPDS-Kartel 16-394 fur ?-Al,O3 verglichen.

Im Bild 20 sind die berechneten theoretischen Reflexlagen, die den JCPDS-Karteien
entnommen sind, dem gemessenen Diffraktogramm des AluminiumoxidC gegen
Ubergestellt. Das obere Bild zeigt as Balken die theoretischen Reflexlagen fur 2-Al,0s,
das untere Teilbild digenigen des ?-Al,Os. Es ist zu erkennen, dal3 die theoretischen
Reflexlagen des ?-Al,O; deutlich besser mit der Lage der tatséchlich gemessenen
Reflexe Ubereinstimmen. Zu sehen ist dies beispielsweise anhand der Reflexe bel 32,5,
34,5 und 46 Grad. Man kann daraus schlief3en, dal3 das Aluminiumoxid C der ?-Gruppe
zuzuordnen ist. Geringe Anteile ?Al,O3; deuten sich durch die Erhebung bei etwa
20 Grad an. Das Diffraktogramm kann aber dennoch als eine klare Bestétigung der
Herstellerangaben [ 13] angesehen werden.
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Aufgrund der Zuordnung zur ?-Al,Os3-Gruppe ist bel dem untersuchten Pulver eine
geringe Dichte von etwa 3,56 g/cm® [34] zu erwarten. Diese Vermutung wurde durch eine
Messung mit einem Gaspycnometer bestétigt, bei der eine Dichte von 3,5 g/cm®
ermittelt wurde.

Im Hinblick auf die Entwicklung eines Bindersystems fur das verwendete ?-Al,0;
und die Auswahl eines geeigneten Oberflachenmodifikators ist die Kenntnis der
oberfl&chenchemischen Eigenschaften des Pulvers von besonderer Bedeutung. Es wurde
daher sowohl der pH-Wert, der sich beim Dispergieren in Wasser einstellt, als auch der
Verlauf des Zeta-Potentialsin Abhangigkeit vom pH-Wert bestimmit.

Der pH-Wert des Degussa AluminiumoxidC, gemessen nach DIN 53200
ISO787/1X, liegt bel 4,9. Dieser Wert steht im Widerspruch zu Literaturangaben
[z.B. 58], nach denen Al,Os ein basisches Pulver mit einem pH-Wert von 8,8 ist. Der
saure Charakter des Pulvers wird durch die von der Pulverherstellung herrihrenden HCI -
Reste hervorgerufen. Der Chlorid-lonen-Gehalt des verwendeten Pulvers wurde nach der
im Abschnitt 3.1 beschriebenen Methode bestimmt und betragt 0,23 Gew.-%. Dieser
Chlorid-lonen-Konzentration entspricht in einer waldrigen Losung (2,3 mg in 20 ml) ein
pH-Wert von 2,5, wodurch der starke Abfall des pH-Wertes von 8,8 auf 4,9 zu erklaren
ist.

Das Zeta-Potential kann als Mal3 fur die durch dissoziierte Oberflachengruppen oder
adsorbierte lonen entstandene Oberflachenladung eines Teilchens in einer Suspension
angesehen werden. Wahrend das Vorzeichen des Potentials eine Aussage Uber die
Aciditét bzw. Basizitét der Oberflachengruppen erlaubt, kann man aus dem Betrag des
Zeta-Potentials Rickschliisse auf die Stabilitét einer Suspension ziehen. Ein Plateau auf
hohem Niveau deutet beispielsweise auf eine stabile Suspension hin, in der sich alle
Oberflachengruppen in einem Dissoziationsgleichgewicht befinden.

Das ZetaPotential des ?-Al,O3; wurde an einer 2 gew.-%igen Suspension nach dem
Prinzip der Mikroelektrophorese gemessen. Das dabel gemessene Zeta-Potentia ist in
Abhangigkeit vom pH-Wert im Bild 21 dargestellt.
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Bild 21: Zeta-Potential des Degussa Aluminiumoxid C, gemessen

nach dem Prinzip der Mikroelektrophorese. Der pH-Wert der 2 gew.-
%igen Suspension wurde zwischen pH = 2,5 und pH = 10 variiert.

Anhand der Kurve des ZetaPotentials im Bild21 ist zu erkennen, dald der
isoelektrische Punkt (pHiep) des untersuchten ?-Al.O; bei pH =9 liegt. Dieser Wert
entspricht nahezu den Angaben in der Literatur [13, 27]. Am isoelektrischen Punkt ist das
nach aufen wirkende Zeta-Potential des ?-Al,O; betragsmaldig Null. Bei kleineren pH-
Werten pH<pHig ist die ?-Al,Os-Oberfléache positiv und bei groferen pH-Werten
PH>pH;e, Negativ aufgel aden.

Im Kapitel 2.5 wurde erlautert, dal? die Oberflache von Metalloxiden generell von
einer Schicht polarer Hydroxylgruppen bedeckt ist. Die Anzahl dieser Hydroxylgruppen
ist von Interesse, da sie bei der durchzufUhrenden Modifizierungsreaktion as
Kopplungszentren fungieren sollen.

Die Bestimmung der Hydroxylgruppendichte auf der Oberflache des in der
Knalgasflamme gewonnenen ?-Al,O; im Lieferzustand erfolgte mit Hilfe einer
Thionylchloridreaktion, die im Abschnitt 3.1 beschrieben ist. Bei einer Temperatur von
120 °C wurde die Belegung der zuvor nicht noch einmal thermisch behandelten ?-Al,0s-
Oberflache mit Hydroxylgruppen zu 3,4 OH/nm? ( 2 5,6 umol/nT) bestimmt. Damit
sind nur 27 % der theoretisch moglichen Kopplungszentren (Kapitel 2.5) belegt. Geht
man davon aus, dai? jedes einzelne dieser Kopplungszentren eine Flache von 0,08 nm?
einnimmt [63], stehen den an der ?-Al,Os-Oberflache angebundenen Hydroxylgruppen
jeweils 0,3 nm? zur Verfiigung.

Die Oberflachenbelegung des untersuchten ?-Al,O; ist folglich nur etwa halb so
grol3 wie die in der Literatur fir ?-Al,O; angegebenen Werte, die zwischen 6,2 und
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9,1 OH/nm® [61, 64] liegen. Ein Grund fir diese Abweichung koénnte die groRere
Regelmaliigkeit in der Struktur des ?-Al,O5; im Vergleich zum 2-Al,0; sein, die durch
die htheren Entstehungstemperaturen hervorgerufen wird [27]. Dieser Effekt zeigt sich
auch bei der Wasseradsorption, die ULBRICHT [27] fir 2-Al,05 mit 136 pmol/m’ und fur
?-Al,05 mit 101 pmol/my angibt.

Ein Vergleich der OH-Gruppendichte von 5,6 pmol/nt* (3,4 Molekile/nm?) mit den
Im Abschnitt 2.5 angegebenen Werten fir die maximale Belegungsdichte mit
Stearinsauremolekiilen 3pmol/m? (1,8 Molekile/nm?) [74] zeigt, dal? die Anzahl der
Hydroxylgruppen auf der Pulveroberfldche die der verankerbaren Stearinsduremolekile
deutlich Ubersteigt. Unter der Voraussetzung, dal3 jedes Stearinsduremolekil nur eine
Oberflachenhydroxylgruppe zur Ankopplung benétigt, liegt folglich ein Uberschul® an
Hydroxylgruppen vor. Dieser UberschuB stellt sicher, daR die aus sterischen Griinden
maximal mdgliche Anzahl Stearinsduremolekile auch tats&chlich an der Pulverober-
flache angebunden wird.

In der folgenden Tabelle8 sind noch einmal die wichtigsten Eigenschaften des
untersuchten Degussa Aluminiumoxid C zusammengefalit.

Tabelle8: Eigenschaften des untersuchten Aluminiunm:
oxid C der Degussa AG

Eigenschaft / Kenngrofie M ef3ergebnisse
Partikelgrofde [nm] dio = 20,9
ds0=31,4
Ooo = 62,6
Primérkristallitgrofie [nm] 10-15nm
spezifische Oberflache BET [m?/g] 97
Phasenbestand ?(+7)
Dichte [g/cm’] 35
pH-Wert 4.9
isoelektrischer Punkt pHiep 9,0
Cl - Gehdt [Gew.-%)] 0,23
OH-Gruppen-Dichte  [Molekile/nm?] | 34
[mol/nT] 5,6

Zusammenfassend ist zu sagen, dal3 mit dem Aluminiumoxid C der DegussaAG ein
sehr feines ?-Al,O3; mit einer grof3en spezifischen Oberflache vorliegt, das sich gut als
Modellpulver fur die Demonstration des Nano-Pulverspritzgiel3ens eignen konnte.
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Aufgrund des von der Herstellung herrihrenden Restgehaltes an HCI (0,23 Gew.-%) liegt
der pH-Wert des Pulvers im sauren Bereich. Da die Prozedur des Dechlorierens fir
grofkere Pulvermengen jedoch sehr aufwendig ist, wére es interessant, wenn man das
Vorliegen der HCI auf der Pulveroberflache fir die Modifizierung nutzen konnte.

4.1.2 Modifikatorauswahl

Die mit Hydroxylgruppen bedeckte Oberflache keramischer Partikel zeichnet sich
durch eine grole Polaritét aus, die in ener unpolaren Bindermatrix zu starken
interpartikuldren Wechselwirkungen und zur Bildung von Pulvertellchenagglomeraten
fahrt. Die Kompatibilitét zwischen polarer Partikel oberflache und unpolarer Matrix muf3
daher durch eine Modifizierung der Pulveroberfléche herbeigefiihrt werden. Beim
Pulverspritzgiel?en werden als oberflachenaktive Substanzen gewohnlich nieder-
molekulare bifunktionelle organische Molekile verwendet. Fir ?-Al,Oz wird héufig
Stearinsaure eingesetzt. Es war daher anzunehmen, dal3 Stearinsdure auch fir
Ubergangstonerden ein geeigneter Modifikator ist.

Um diese Annahme zu Uberprifen, wurde ?-Al,Os in Toluol unter Rickfluld mit
Stearinsdure modifiziert. Die genaue Vorgehensweise ist im Abschnitt 3.2.1
beschrieben. Nach dem Trocknen und Soxhlet-Extrahieren wurde die Anbindung der
Stearinsdure an die ?-Al,0s-Oberflache mittels |R-Spektroskopie untersucht. Das
gemessene Spektrum ist im Bild 22 dem Spektrum der reinen Stearinsaure und dem des
Pulvers gegentibergestellt.
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Bild 22: Gegenuberstellung des DRIFT-Spektrums des ?-Al,O3 im
Lieferzustand mit den Kurven von Stearinsaure und dem
modifizierten Pulver: das modifizierte Pulver wurde unter Rickfluld
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in Toluol gekocht und nach dem Trocknen mit Toluol Soxhlet-
extrahiert. 1 Gew.-% in KBr

Das DRIFT-Spektrum des modifizierten ?-Al,O; zeigt markante Banden zwischen
2800 und 3000cm’. Sie stammen von C-H-Vaenzschwingungen und konnen as
prinzipieller Nachweis der Anbindung der Stearinsiure an die Pulveroberflache gewertet
werden. Wahrend die C=0O-Schwingung der freien Saure bei 1700cm™ beim
modifizierten Pulver véllig verschwunden ist, erscheint eine neue Bande bei 1560 cm'™.
Sie kann der asymmetrischen Valenzschwingung des Carboxylat-1ons zugeordnet werden
[46, 69]. Die zugehtrige symmetrische Vaenzschwingung, die SCHMITT [114] bei
1380 cm'* fand, ist hier als Schulter bei 1405 cm™ nur schwach angedeutet.

Wie in den vorangegangenen Abschnitten bereits erlautert, enthdt das verwendete
?-Al,0; auf seiner Oberflache HCI, die vom Herstellungsprozel? herriihrt. Das Entfernen
der HCl kann, wie von ALBAYRAK [115] beschrieben, durch mehrmaliges Waschen in
Ethanol oder Wasser erfolgen. Das anschlief3ende Trocknen des Pulvers fihrt jedoch zur
Bildung fester Agglomerate. Zudem ist das Waschen und Trocknen bei den grofen
Pulvermengen (?5kg pro SpritzgulRansatz), die fir den keramischen Spritzgul3
erforderlich sind, sehr aufwendig. AulRerdem bewirkt die von der HCI hervorgerufene
Oxidation der Binderkomponenten [116] zunachst nur eine Veranderung der optischen
und erst nach einer langeren Lagerdauer auch eine Verénderung der rheologischen
Eigenschaften des Binders. Anders als beim Eincompoundieren nanoskaliger Keramik-
partikel in optisch klare Polymere kann demzufolge auf die Entfernung der HCI von der
Pulveroberflache verzichtet werden. Es ware im Gegenteil sogar interessant, die auf der
Pulveroberflache befindliche HCl in die Modifizierungsreaktion einzubinden. Eine
Moglichkeit hierfir kdnnten Carbonsaureamide bieten.

Carbonséureamide werden durch Wasser nur sehr langsam hydrolytisch gespalten.
Schneller verlauft die Reaktion in Gegenwart von Sauren oder Basen [117]. Geht man nun
davon aus, dal3 das an der grofen Oberflache des nanoskaligen ?-Al,O; adsorbierte
Wasser, katalysiert von der auf der Pulveroberfléche befindlichen HCI, mit einem
Carbonsdureamid (z.B. Stearinsaureamid) reagiert, mufde die folgende endotherme
Reaktion ablaufen, bei der Ammoniak frei wird.

P ” P
CH 3—(CH2)16—C\’\“_|2 + H0 —=—> CH;—(CH,) . —C_ o +NH,  ?2H =+ 20kJmol.

Um diese Uberlegungen praktisch zu Uberprifen, wurde ?-Al,Os in Toluol unter
Ruckflu3 mit Stearinsdureamid modifiziert. Die genaue Vorgehensweise ist im
Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Nach dem Trocknen und Soxhlet-Extrahieren wurde das
extrahierte Pulver mittels |R-Spektroskopie untersucht. Das erhaltene Spektrum ist im
Bild 23 dargestellt.
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Bild 23: Gegentiberstellung des DRIFT-Spektrums des ?-Al,O3 im
Lieferzustand mit den Kurven von Searinsdureamid und dem
modifizierten Pulver; das modifizierte Pulver wurde unter Rickfluf3
in Toluol gekocht und nach dem Trocknen mit Toluol Soxhlet-
extrahiert. 1 Gew.-% in KBr

Interessant fur den Nachweis der auf der Pulveroberflache abgelaufenen Reaktion
sind zunachst die beiden N-H-Valenzschwingungen bei 3400 cm™ und 3200 cm™. Sie
snd im DRIFT-Spektrum des Stearinsdureamides deutlich zu erkennen und fehlen im
Spektrum des modifizierten Pulvers. Welterhin ist im Spektrum des Stearinsaureamides
bei 1651 cm™* eine sehr starke Absorptionsbande zu erkennen. Sieist charakteristisch fir
die C=0-Vaenzschwingung von priméren Amiden [118]. Diese Schwingungsbande fehlt
ebenfalls im Spektrum des modifizierten Pulvers. Das Fehlen dieser Amid-?(C=0)-
Bande sowie der ?(N-H)-Banden im DRIFT-Spektrum des mit Stearinsdureamid
modifizierten Pulvers deutet darauf hin, daf3 sich das Amid wéahrend der Modifizierung in
Gegenwart der auf der Pulveroberfléche haftenden HCI und des am Pulver adsorbierten
Wassersin Stearinsdure und Ammoniak umgewandelt hat.

Vergleicht man das Spektrum des mit Stearinsdureamid behandelten ?-Al,O3; mit
dem Spektrum des mit Stearinsdure behandelten ?-Al,O; aus Bild22, so ist eine
vollstandige Ubereinstimmung festzustellen. Das Stearinsaureamid wird folglich nicht
nur in Stearinsdure umgewandelt, diese bindet anschlief3end auch auf dieselbe Art an der
?-Al,03-Oberflache an, und zwar Uber Carboxylat-Gruppen.

Da im Rahmen dieser Arbeit auf die Verarbeitung des ?-Al,Os; in Suspensionen
wegen der Agglomeratbildung beim Trocknen vollstandig verzichtet werden soll, mufde
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nun untersucht werden, ob die oben beschriebene Oberflachenmodifizierung des ?-Al,0Os3
wie bei BECKER [58] beschrieben auch direkt im Kneter wéahrend der Compoundierung
erfolgen kann.

Um dieser Frage nachzugehen, wurden zunéachst zwel Versdtze mit Stearinsaure bzw.
Stearinsdureamid als Modifikator compoundiert. Sie enthielten jeweils 40Vol.-%
?-Al,03 und einen Binder aus EV A-Copolymer und Paraffinwachs. Das EV A-Copolymer
wurde als polymere Binderkomponente eingesetzt, da es bedingt durch seine Struktur
eine gute Adhdsion zum polaren Pulver zeigt [76] und so zu einer hohen
Versatzhomogenitét ohne Entmischungen beitrégt [60], wie im Abschnitt 2.5 erlautert
wurde. Die Zusammensetzung der Versdtze #C9 bzw. #C10 ist im Anhang angegeben.
Stiicke beider Versdtze wurden zermdrsert und mittels | R-Spektroskopie untersucht. Die
hierbel erhaltenen Spektren sind in den beiden folgenden Bildern dargestellt. Im Bild 24
ist das Spektrum des mit Stearinsaure compoundierten bzw. modifizierten ?-Al,Os den
Spektren von Ausgangspulver, EVA-Copolymer und Stearinsdure gegenubergestelt.
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Bild24: Gegenuberstellung des Spektrums des ?-Al,0O; im
Lieferzustand mit den Kurven von Stearinsaure, EVA-Copolymer und
dem compoundierten Pulver; das Pulver wurde in einen Versatz aus
Paraffinwachs und EVA-Copolymer (Zusammensetzung unter #C9 im
Anhang) compoundiert. 1 Gew.-% in KBr

Das Spektrum des mit Stearinsdure compoundierten Versatzes im Bild 24 zeigt
neben den bereits bekannten ?(C-H)-Banden zwischen 2800 und 3000 cm'™* einen sehr
markanten Pesk bei 1740cm™. Er stammt von den Vinylacetatgruppen im EVA-
Copolymer und kann nicht als Indiz fUr eine entstandene Esterbindung zwischen
Stearinsauremolekilen und Oberflachenhydroxylgruppen gewertet werden. Sehr viel
deutlicher asin den Bildern 22 und 23 ist eine Bande der C=0-V alenzschwingungen der
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Carboxylatgruppe zu erkennen. Sie liegt bei 1560 cm™, was mit den Literaturangaben
[46, 114] Ubereinstimmt.

In der Compoundkurve ist bei 1700 cm™ ein kleiner Peak grau hinterlegt. Er stammt
von der C=0O-Vaenzschwingung der freien Stearinsdure und ist in deren Spektrum
ebenfalls zu erkennen. Sein Vorhandensein im Compoundspektrum ist ein Indiz dafr,
dal3 nicht die gesamte eingesetzte Stearinsaure (10 Gew.-% bezogen auf’ s Pulver) an der
Oberflache angebunden ist. Die Menge der eingesetzten Stearinsdure entsprache bei
vollstandiger Anbindung einer Belegung der Oberflache mit 2,1822 Molekiilen/nm?.
Dieser Wert liegt deutlich Uber den im Abschnitt 2.5 zitierten Literaturwerten zur
Oberflachenbelegung mit Stearinsiure von 1,8 Molekilen/nm? [58, 74]. Eine aufgrund
dieses Uberschusses auftretende unvollstandige Anbindung der Stearinsaure war folglich
zu erwarten und kann als indirekte Bestdtigung der Literaturwerte [58, 74] angesehen
werden.

Im Bild25 ist das Spektrum des mit Stearinsdureamid compoundierten und
modifizierten ?-Al,O; in der gleichen Weise dargestellt. Auch hier rihrt die ?(C=0)-
Schwingung bei 1740 cm™ vom Vinylacetat des Copolymers her, und nicht von einer
entstandenen Esterbindung.
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Bild25: Gegenuberstellung des Spektrums des ?-Al,0O; im
Lieferzustand mit den Kurven von Searinsdureamid und dem
compoundierten Pulver; das Pulver wurde in einen Versatz aus
Paraffinwachs und EVA-Copolymer (Zusammensetzung unter #C10
im Anhang) compoundiert. 1 Gew.-% in KBr

Der Vergleich des im Bild25 dargestellten DRIFT-Spektrums des mit
Stearinsdureamid compoundierten ?-Al,Os-Versatzes mit dem Spektrum des reinen
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Stearinsaureamids zeigt, wie auch im Bild23, da die Banden der N-H-
Valenzschwingung bel 3400cm™ und 3200cm™ fehlen. Auch die fir die C=O-
Vaenzschwingung primérer Amide charakteristische Bande bei 1650 cm™ ist im
Spektrum des Compounds nicht vorhanden. Die oben beschriebene Hydrolyse des
Stearinsaureamids hat folglich auch beim Compoundieren im Kneter stattgefunden.

Die Anbindung des Stearinsdureamids bzw. der daraus entstandenen Stearinsdure
erfolgt Uber die Bildung von Stearat-lonen, wie anhand der Bande bei 1560 cm™ zu
erkennen ist. Besonders interessant am Spektrum des mit Stearinsdureamid
compoundierten Versatzes ist jedoch, da3 wie im Spektrum des mit Stearinsdure
compoundierten Versatzes ein kleiner Peak bei 1700 cm™* auftritt. Eine Bande bei dieser
Wellenzahl rihrt von der C=0O-Vaenzschwingung einer freien Carbonsaure her. Die
Bande bei 1650 cm™, die von der C=0-Schwingung des Amides herriihrt, ist hingegen im
Compoundspektrum vollig verschwunden. Das deutet darauf hin, dal3 das tberschiissige
Stearinsdureamid, welches nicht als Stearat an der Pulveroberflache gebunden wird,
vollstandig in Stearinsdure umgewandelt wird.

Das Fehlen der Banden der ?(N-H)-Schwingung im Spektrum des mit Stearinséure-
amid compoundierten Versatzes ist ein erster Anhaltspunkt daftr, da3 die oben
beschriebene Hydrolyse tatséchlich abgelaufen ist. Eine endglltige Aussage hierzu
erfordert jedoch den Nachweis des bel dieser Reaktion entstehenden Ammoniaks.
Hierfur wurden spezielle Gaspriifrohrchen der Fa. DRAGER eingesetzt, die tiber einen
Farbumschlag des Indikators Bromphenolblau (3',3’,5,5’ - Tetraphenol sulfophthalein)
den Nachweis des Ammoniaks ermdglichen. Die hierbei ablaufende Reaktion kann man
sich in Analogie zur Reaktion des Phenolphthalein mit Ammoniak [119] als protolytische
Reaktion vorstellen.

Br Br jr\ Br Br Br
HOJ\/\/I /\/O HN O.~ | @O H,N O /\| Kj\//o
P + NH , F + NH , P
Br > C/ “Br 3> Br \C/ Br 3  pr &~ O C/ Br
[
_ SOgH __SOgH ~_ SOz~ NH,4

: L] >

Bild 26: Protolytische Reaktion des Bromphenolblau (3',3’,5',5""-
Tetraphenol sulfophthalein) mit Ammoniak

Die Konzentration des wahrend eines laufenden Compoundierversuches entstehen
den Ammoniak wurde in verschiedenen Hohen Uber der Kneter6ffnung bestimmt. Im
Bild27 sind die dabei zum Einsatz gekommenen RoOhrchen sowie ein unbenutztes
Rohrchen abgebildet.
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Bild 27: DRAGER-Gaspriifréhrchen, eingesetzt zum Nachweis des
entstehenden Ammoniak. unten: neues, unbenutztes Rohrchen; Mitte
7 ppmin 20 cm Hohe; oben 27 ppmin 15 cm Hbhe

Anhand der im Bild27 gezeigten Rohrchen ist die durch das Ammoniak hervor-
gerufene Verfarbung des Indikators von gelb nach blau zu erkennen. Die gemessenen
Ammoniak-Konzentrationen betrugen 15cm Uber der Kneterdffnung 27 ppm (oberes
Rohrchen) und 20 cm Uber der Kneter6ffnung 7 ppm (mittleres Réhrchen). Damit ist der
Bewels erbracht, dal3 sich das eingesetzte Stearinsaureamid wahrend des Compoun-
dierens unter Einwirkung der auf der Pulveroberfléche befindlichen HCI in Stearinsdure
und Ammoniak umgewandelt hat.

Die Ergebnisse der DRIFT-Untersuchungen nach dem Ruckflukochen in Toluol
zeigen, dal3 sowohl Stearinsdure als auch Stearinsaureamid als Carboxylat an der ?-
Al,Os-Oberfléache angebunden werden kann. Weiterfuhrende Untersuchungen, bel denen
die beiden Modifikatoren wahrend des Compoundierens in den Kneter gegeben wurden,
erbrachten ebenfalls DRIFT-Spektren, in denen eine Anbindung von Stearinsdure und
Stearinsaureamid Uber Carboxylat-lonen zu erkennen war. Damit wurde der qualitative
Nachweis erbracht, dal3 beide Modifikatoren sowohl beim Kochen in Toluol as auch
beim Compoundieren im Kneter am untersuchten ?-Al,O; anbinden. Der erganzend
hierzu durchgefihrte, ebenfalls eher qualitative Nachweis des beim Compoundieren ent-
weichenden Ammoniaks bestdtigte darlber hinaus das Ablaufen der Hydrolyse des
Stearinsdureamids zu Stearinsaure.

Aufbauend auf den beschriebenen Ergebnissen der qualitativen Untersuchungen war
nun interessant, wieviel Molektle auf der ?-Al,Os-Oberfléache gebunden werden und ob
hier Unterschiede zwischen den beiden untersuchten Modifikatoren und den beiden
M odifizierungsverfahren bestehen.

Der Einsatz des Stearinsdureamides anstelle der Stearinsdure erfolgte vor dem
Hintergrund, dal3 die auf der Pulveroberfldche haftende HCl dort aktive Zentren
blockiert. Durch die Einbindung der HCI in die ablaufende Hydrolyse sollte versucht
werden, einen Tell dieser blockierten Zentren wieder den ankoppelnden Stearinséure-



64

molekilen zuganglich zu machen, z.B. Uber eine Reaktion der HCI-Molekile mit dem
entstehenden NH3z geméal}

HCl + NH; — NH,CI ?H = - 176,2 kd/mol.

Es war daher anzunehmen, dal3 die Menge der angebundenen Molekile nach der
Modifizierung mit Stearinsdure nicht den an HCI-freiem ?-Al,O3; ermittelten Wert von
1,8 Molekilen/nm® [58, 74] erreicht. Bei der Modifizierung mit Stearinsiureamid
hingegen konnte dieser Literaturwert erreicht werden, da die Oberflachen-HCI in die
Modifizierungsreaktion eingebunden ist.

Anhand theoretischer Betrachtungen soll zunéchst ein erster Anhaltspunkt fir die zu
erwartende Oberflachenbelegung mit Stearinsauremolekilen gegeben werden. Den
geringsten Platzbedarf haben Stearinsauremol ekiile, wenn sie gestreckt von der ?-Al,0s-
Oberflache wegweisen. Die Seitenkette dieser Moleklle kann idedlisiert als Zylinder von
0,3 nm Durchmesser angesehen werden. Dieser Wert wie auch die Lange des Stearin-
sauremolekiils erschliefdt sich Gber die C-C-Bindungslange (0,153 nm) und den ? CCC-
Bindungswinkel (113,8 °) [59]. Der Platzbedarf dieses idedlisierten Zylinders ist mit
0,07 nm? deutlich kleiner als die im Kapitel 4.1.1 ermittelte Flache, die eine Hydroxyl -
gruppe einnimmt. Da die Ankopplung des Stearinsduremolektils an der Al ,O3-Oberfléche
jedoch Uber eine Hydroxylgruppe erfolgt, kann man den minimalen Platzbedarf eines
Stearinsduremolekils mit der Flache gleichsetzen, die von einer Hydroxylgruppe
eingenommenen wird, also mit 0,3 nm? (2 3,3 Molekillen/nm?). Dieser Grenzfall ist im
Bild 28a dargestellt. Das Bild28b zeigt den anderen Grenzfall: die Seitenkette liegt
vollig gestreckt auf der Pulveroberflache. Ausihrer Lange ergibt sich ein Platzbedarf von
14,92 nm? (0,07 Molekile/nm?), der die Flache, die eine Hydroxylgruppe einnimm,
deutlich Ubersteigt.
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einer Hydroxylgruppe
Bild28: Schematische Darstellung der Anbindung eines
Stearinsduremolekills auf der ?-Al,Os-Oberflache. a) geringster
(theoretischer) Platzbedarf bei gestrecktem Stearinsauremolekdl,
geringer als der Platzbedarf einer Hydroxylgruppe, b) grofter
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Platzbedarf bei flach aufliegendem Stearinsauremolekil, deutlich
grofRer alsder Platzbedarf einer Hydroxylgruppe

Die im Bild 28 dargestellten Falle stellen Randbedingungen dar, wobel der geringste
Platzbedarf von 0,07 nm? einen Grenzwert darstellt, der auch theoretisch nicht erreicht
werden kann. Da jedes Stearinsduremolekil zum Ankoppeln eine Hydroxylgruppe
benétigt, deren Platzbedarf bei 0,3 nm? liegt, wird der reale Wert fiir den Platzbedarf der
Stearinsauremolekille stets zwischen 0,3 nm? (2 3,3 Molekiilen/nm?) und dem anderen
Grenzwert (bei flach aufliegendem Molekiil) von 14,9 nm? (2 0,07 Molekilen/nm?)
liegen.

Eine direkte experimentelle Bestimmung des Platzbedarfes der Stearinsaure-
molekile auf der ?-Al,0s-Oberflacheist nicht moglich. Anhand des K ohlenstoffgehaltes
der modifizierten Pulver in Verbindung mit der Molekilstruktur der Stearinsaure ist
jedoch eine Abschdtzung des Platzbedarfes mdglich. Es wurden zu diesem Zweck 8
verschiedene Ansédtze in Toluol unter Ruckfluld3 gekocht. Sie enthielten jeweils 50 g
?-Al,0; und verschiedene Mengen Stearinsaure bzw. Stearinsdureamid. Die genaue
Zusammensetzung aller Ansdtze und die Vorgehensweiseist im Kapitel 3.2.1 angegeben.

Von alen Proben wurde nach dem Extrahieren und Trocknen mit Hilfe des
Kohlenstoff/Wasser-Analysators der Fa. LECO der Kohlenstoffgehalt bestimmt.
Ausgehend von der Molekilstruktur der Stearinsaure kann die Menge Kohlenstoff
berechnet werden, die in einem Mol Stearinsdure enthalten ist. Mit beiden Kohlenstoff-
werten &%t sich auf die Menge Stearinsiure in Molekile/nm?® ?-Al,Os-Oberflache
schliefien. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Bild29 Uber der vorgelegten
Modifikatormenge dargestellt.
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Bild 29: Oberflachenbelegung des in Toluol unter Rickflufd modifi-
zZierten ?-Al,0O3 in Abhangigkeit von der eingesetzten Menge Stearin-
saure bzw. Stearinsdureamid, dargestellt als Belegungsdichte (links)
und als Adsor ptionsisotherme (rechtes Bild). Die Werte wurden via
Kohlenstoffanalyse bestimmt. Die Pulver wurden vor der Messung
24 hin Toluol Soxhlet-extrahiert und 48 h getrocknet.

Im Bild29 ist die Belegung der ?-Al,Os-Oberfléache mit Stearinsduremolekilen in
Abhéngigkeit von der eingesetzten Stearinsdure- bzw. Stearinsaureamidmenge
dargestellt. Nach einem anfanglichen starken Anstieg néhern sich beide Kurven an einen
Grenzwert an. Er liegt fir Stearinsiure(amid) bei 1,35 Molekillen/nm® (Platzbedarf
0,7 nm?) und furr Stearinsaure bei 1,6 Molekiilen/nm? (Platzbedarf 0,6 nm?).

Anaog zu den in Toluol modifizierten Pulvern wurde auch an den compoundierten
Pulvern der Platzbedarf der Modifikatormolekile indirekt Uber den Kohlenstoffgehalt
bestimmt. Es wurden zu diesem Zweck 8Versdtze compoundiert, deren Zusammen-
setzung unter #C1 - #C8 im Anhang angegeben ist. Die Versdtze enthielten jeweils
25 Vol .-% ?-Al,05; und verschiedene Mengen Stearinsdure bzw. Stearinsdureamid, wobel
Gehalte unter 1,5 Molekiilen/nm? nicht redisierbar waren, da diese Versitze sich as
nicht compoundierbar erwiesen. Das gleiche gilt fir Versdize mit mehr as
10 Molekiilen/nm? Modifikator. Nach dem Compoundieren bei 120 °C (Solltemperatur)
wurden die Versdtize, wie im Abschnitt 3.2.2 beschrieben, in einer Soxhlet-Apparatur
extrahiert und anschlief3end getrocknet.

Aus dem an den getrockneten Proben gemessenen Kohlenstoffgehalt und dem aus
der Molekulstruktur berechneten Gehalt wurde die Oberflachenbelegung des Pulvers
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berechnet. Im Bild30 ist die Belegungsdichte in Abhéngigkeit vom urspriinglich
eingesetzten Modifikatorgehalt aufgetragen.
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Bild 30: Oberflachenbelegung des im Kneter compoundierten und
modifizierten ?-Al,Oz in Abhangigkeit von der eingesetzten Menge
Modifikator, bestimmt via Kohlenstoffanalyse. Die Pulver wurden
zuvor 5x 24 hin Hexan und Toluol Soxhlet-extrahiert.

Im Bild30 ist die Belegung der ?-Al,Os-Oberfléache mit Stearinsduremolekilen in
Abhéngigkeit von der eingesetzten Stearinsdure- bzw. Stearinsaureamidmenge
dargestellt. Auch hier ist, wie schon beim Toluol-modifizierten Pulver, ein anfanglicher
starker Anstieg zu beobachten. Die Kurve des mit Stearinsaure compoundierten ?-Al,03
nahert sich, ebenso wie nach dem RUckfluffkochen in Toluol, einem Grenzwert von
1,6 Molekiilen/nm? an. Bei den mit Stearinsiureamid compoundierten Pulvern liegt die
Kurve bei hoheren Werten, sie nahert sich einem Grenzwert von 1,8 Molekiilen/nm? an.

Die erreichte Belegungsdichte von 1,8 Molekilen/nm® nach dem Kneten mit
Stearinsdureamid zeigt, dal3 es auch bei dem hier untersuchten ?-Al,O3; mdglich ist, den
Literaturwert far die Belegungsdichte von Al,O3 mit Stearinsdure von
1,8 Molekiilen/nm® [58, 74] zu erreichen. Anhand dieser (hier as maxima
angenommenen) Belegungsdichte und der Zahl der a's Kopplungszentren zur Verfligung
stehenden Oberflachenhydroxylgruppen, 183t sich ein Belegungsguotient Qg definieren

,_ Belegungsdichte[Molekiile/ nm?]

: 13
® " Hydroxygruppendichte[OH? / nm?] (13)

Fur eine Hydroxylgruppendichte von 3,4 OH/nm? hat der ermittelte Belegungs-
quotient den Wert 0,53. Dieser Wert sagt aus, dal3 nur an etwa jeder zweiten zur
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Verflgung stehenden Oberflachenhydroxylgruppe auch wirklich ein Modifikatormol ekl
anbindet. Vergleichbare Belegungsquotienten lassen sich auch anhand der Daten von
NONNINGER [120] (0,44-0,54) und ALBAYRAK [115] (0,59) berechnen.

Ein Vergleich der nach der Modifizierung mit Stearinsdure ermittelten Oberflachen-
belegung zeigt, da? die maximale Belegungsdichte unabhdngig vom Modifizierungs-
verfahren ist. Vergleicht man de Belegungsdichte von 1,6 Molekiilen/nm? jedoch mit
Werten aus der Literatur, ist eine grofe Abweichung festzustellen. BECKER [58]
erreichte durch Kneten eines ?-Al,0Os mit Stearinsaure (Feststoffgehalt 64,5 Vol -%) bei
130 °C eine Belegungsdichte von 1,8 Molekiilen/nm?. WOLFRUM UND PONJEE [74]
fuhrten ebenfalls mit einem ?-Al,O3; eine 1stiindige Ultraschallbehandlung bei 100 °C
durch und erhielten eine Oberflachenbel egung von ebenfalls 1,8 Mol ekiilen/nm?.

Dain der Literatur in beiden Fallen mit einem HCl-freien ?-Al,O; gearbeitet wurde,
konnte der Grund fir die grof3e Abweichung der Belegungsdichte die HCI sein, die an der
Pulveroberflache haftet. Der Chloridgehalt des Pulvers betragt 0,23 Gew.-%, was e ner
Oberflachenbelegung des ?-Al,O; von 0,4 Molekiilen/nm?® entspricht. Wenn man nun
annimmt, da’ jedes HCI-Molekill bei einem Platzbedarf von ? 0,05 nm? genau eine
Oberflachenhydroxylgruppe blockiert, stehen der Modifikation noch 3 OH /nm? als
Kopplungszentren zur Verfigung. Unter der Voraussetzung dal? es sich bel dem oben
ermittelten Belegungsquotienten Qs um eine Konstante, ahnlich einer Gleichgewichts-
konstante, handelt, erhdt man aus der Gleichung

Belegungsdichte[MoIel<Ule£ nmz]2 2053 (13)
Hydroxy Igruppendichte[OH * / nm“]
eine Belegungsdichte von 1,59 Mol ekillen/nm?

g 7

Dieser Wert entspricht recht gut der experimentell mit zwei verschiedenen Modifi-
Zierungsmethoden ermittelten Belegungsdichte von 1,6 Molekilen/nm®.  Folglich
reagieren nur die freien Oberflachenhydroxylgruppen des ?-Al,O; mit den Stearinsdure-
molekillen, eine Wechselwirkung mit den HCl-Molekulen findet nicht statt. Und von den
freien Oberflachenhydroxylgruppen bindet wiederum nur etwa jede zweite ein
Stearinsauremolekil. Es ist folglich nicht mdglich, bel eilnem mit HCl belegten
nanoskaligen ?-Al,O; die gleichen Belegungsdichten zu erzielen, wie an einem HCI-
freien Al 20s.

Der Vergleich der nach einer Modifizierung mit Stearins8ureamid ermittelten
Oberflachenbel egungen zeigt, ganz im Gegensatz zum Stearinsaure-modifizierten Pulver,
eine starke Abhéngigkeit vom Modifizierungsverfahren. Wahrend nach dem
RuickfluRkochen in Toluol nur 1,35 Molekiile/nm? angebunden sind, wurde durch das
Eincompoundieren des Stearinsdureamids eine Belegung mit 1,8 Molekiilen/nm?
erreicht. Dieser Wert stimmt mit den im Abschnitt 2.5 zitierten Literaturwerten fir die
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maximale Belegungsdichte von HCI-freiem ?-Al,O; mit Stearinsduremolekilen von
1,8 Molekilen/nm® [58, 74] iberein. Er zeigt, da die Einbindung der HCl in die
Modifizierungsreaktion die blockierten Oberflachenhydroxylgruppen dem Modifikator
wieder zuganglich macht.

Zur Erklérung des grol3en Einflusses der Modifizierungsmethode auf die Ober-
flachenbelegung nach der Modfizierung mit Stearinsdureamid, mufd man die Reaktions-
bedingungen heranziehen. Die Temperatur der ?-Al,Os-Suspension wahrend des
Ruckflufkochens in Toluol entsprach dessen Siedepunkt von 110,6 °C. Durch das
Ruhren wurde keine weitere Temperaturerhohung hervorgerufen. Beim Compoundieren
hingegen bewirken die im Kneter wirkenden Scherkréfte bei steigendem Drehmoment
einen deutlichen Temperaturanstieg weit tber die Solltemperatur von 120 °C hinaus, der
durch die Luftkihlung des Kneters nur teilweise kompensiert wird. Bei dem untersuchten
Ansatz mit 10 Stearinsaureamidmolekiilen/nm? wurde ein Enddrehmoment von 3,07 Nm
gemessen, was zu einem Anstieg der Compoundtemperatur auf 129 °C flihrte.

Die Hydrolyse des Stearinsaureamids ist eine endotherme Reaktion. Die Reaktions-
temperatur hat daher einen besonders grofen Einfluld auf das Gleichgewicht der
Reaktion, die nach ?G = ?H-T.2S nur dann spontan ablauft, wenn T2S> ?H.

Unter der Voraussetzung, da3 der Belegungsguotient Qg sich ahnlich einer
Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur verdndert, lassen sich die Auswirkungen
der Temperaturerhthung beim Kneten auf den Ablauf der Hydrolysereaktion

o) 0

/ %
CH3—(CH2)16—C/\NH + Hy0 —&> CH — (CHZ)lG_C\OH +NH;  ?H =+ 20 kJmol
2

anhand einer an die VAN’ T-HOFF’ sche Gleichung angel ennten Glei chung abschétzen.

T Lo
InQ—E"?'H ?gi?ig (14)
Qg R 2T T%

Der Belegungsguotient Qg der beim Compoundieren (T= 129 °C) abgelaufenen
Reaktion ergibt sich aus der Anzahl der vorhandenen Oberflachenhydroxylgruppen
(3,4 OH /nm?) und der Anzahl der angebundenen Modifikatormolekiile (1,8 Molekiile/
nm®) zu 0,53. Die Berechnung des Belegungsquotienten Qg fiir die Temperatur
T =110,6 °C erfolgt durch Umstellen der Gleichung (14).

2 o
PH21,17

Qe ?Qe R T T (15)

Qs 20,4

Mit diesem deutlich geringeren Belegungsquotienten und der Oberflachen
hydroxylgruppendichte von 3,4 OH/nm? ergibt sich fiir die Reaktionstemperatur von
110,6 °C eine maximale Belegungsdichte von 1,36 Molekilen/nm?. Dieser Wert
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entspricht der experimentell ermittelten Belegungsdichte von 1,35 Molekilen/nm?
(Bild 29) fur das mittels Ruckfluf3kochen mit Stearinsaureamid modifizierte ?-Al,0s.

Der grof3e Einflul3 des Modifizierungsverfahrens auf die Oberflachenbelegung mit
Stearinsaure(amid) ist demnach nur eine Folge der unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen. Bel einer Temperatur von 110,6 °C scheint das Stearinsdureamid nur
unvollstandig in Stearinsiure umgewandelt zu werden. Eine Uberprifung dieser These ist
leicht moglich anhand eines DRIFT-Spektrums des in Toluol mit 2 Molekiilen/nm?
Stearinsaureamid ruckflufdgekochten ?-Al,Os, und zwar im getrockneten Zustand, vor der

24sttindigen Soxhletextraktion.
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Bild31: Gegenluberstellung des Spektrums des ?-Al,03 im

Lieferzustand mit den Kurven von Stearinsdureamid und dem
modifizierten Pulver: das Pulver wurde nach dem Modifizieren nur
getrocknet, nicht gewaschen. 1 Gew.-% in KBr

Das im Bild 31 gezeigte DRIFT-Spektrum des ungewaschenen, mit Stearinsaureamid
modifizierten ?-Al,O; weist eine Absorptionsbande bei 1600 cm™ auf, die von der C=0-
Valenzschwingung der Carboxylatgruppe herrtihrt [118]. Sehr viel stérker ausgepragt ist
jedoch die Schwingungsbande bei 1651 cm™, die der C=0-Vaenzschwingung priméarer
Amide, in diesem Fall des Stearinsureamids, zuzuordnen ist.

Bel einer Temperatur von 110,6 °C wird das Stearinsdureamid wie angenommen nur
unvollstandig in Stearinsaure umgewandelt und als Stearat gebunden. Das in der
Suspension verbleibende Stearinsdureamid wird nicht an der ?-Al,Os-Oberfléache
angebunden, da es, wie BECKER [58] zeigt, ein schlechter Modifikator fur Al,Os ist.
Seine C=0-Schwingung ist folglich im DRIFT-Spektrum des ungewaschenen ?-Al,0s,
vorhanden. Belm Waschen des Pulvers (Soxhlet-Extraktion) wird das nicht angebundene
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Stearinsdureamid von der Pulveroberflache wieder entfernt, so dafl3 das DRIFT-Spektrum
des gewaschenen ?-Al,0; (Bild 23) keine C=0-Schwingungsbande bei 1651 cm™ mehr
zeigt.

Eine Temperatur von 110,6 °C, der Siedepunkt des Toluols also, ist folglich zu
niedrig, um auf der ?-Al,Os-Oberfléche eine Belegungsdichte zu erreichen, die den
Literaturwerten fur ?-Al,O; [58, 74] entspricht. Belm Compoundieren hingegen lauft
aufgrund der hdheren Temperatur die Hydrolyse des Stearinsaureamids vollstandig ab,
wie das entsprechende DRIFT-Spektrum in Bild zeigt. Die von der HCI blockierten
Oberflachenhydroxylgruppen stehen, bedingt durch die Einbindung der HCl in die
Hydrolyse, vollstandig fur die Modifizierungsreaktion zur Verfigung. Dadurch kénnen
beim Compoundieren mit Stearinsaureamid auch auf einem ?-Al,Os; Oberflachen
belegungen erzielt werden, die sonst nur auf HCI-frelem ?-Al,O3; moglich sind.

Die Tatsache, dal3 nach dem Compoundieren bei den Stearinsureamid-haltigen
Versdtzen mehr Molekile auf der Pulveroberflache angebunden sind, 1a3t vermuten, dal3
diese Versdtze beim Kneten auch ein geringeres Drehmoment liefern. Es wurden deshalb
zwel Versdtze geknetet, die schrittweise bis auf 25 Vol.-% aufkonzentriert wurden. Die
kontinuierlich gemessenen Drehmomentwerte sind im Bild 32 Uber dem Feststoffgehalt
aufgetragen. Beide Vesitze enthielten neben je enem der Modifikatoren
(2 Molekile/nm?) einen Binder aus einem EVA-Copolymer (Elvax 210, DuPont) und
einem Paraffinwachs (Terhell 5405, Schimann). Die genaue Zusammensetzung der
Versdtzeist im Anhang unter #C11 und #C12 angegeben.
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7+ o . —
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Bild 32: Drehmoment in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt fur die
Modifikatoren Stearinséure und Stearinsaureamid. 120 °C, 60 min™,
Versatze unter #C11 und #C12 im Anhang

Die im Bild32 dargestellten Drehmomentkurven zeigen fur beide Modifikatoren
einen kontinuierlichen Anstieg bei zunehmendem Feststoffgehalt. Doch wahrend der mit
Stearinsaureamid compoundierte Versatz ein Enddrenmoment von 2,9 Nm bei 25 Vol .-%
Feststoffgehalt aufweist, liegt das Drehmoment des Stearinsdure-Versatzes bei 7Nm,
betragt also mehr als das Doppelte. Es ist folglich sowohl durch die Zugabe von
Stearinsdure as auch durch die Zugabe von Stearinsdureamid moglich, Stearinsiure-
molekile an der ?-Al,Os-Oberflache anzubinden, doch hat dies aufgrund der
verschiedenen Belegungsdichte der Pulveroberflache sehr unterschiedliche Dreh-
momente (Viskositdten) zur Folge.

Das Ziel der Binderentwicklung im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die
Herstellung eines Versatzes mit geringer Viskositéat. Anhand der Drehmomentwerte im
Bild32 wurde deshalb das Stearinsdureamid als geeigneter Modifikator fur das
Spritzgief3en des nanoskaligen ?-Al O3 ausgewahit.

In einem letzten Schritt mufte nun noch der fir die weiteren Arbeiten optimale
Stearinsdureamidgehalt herausgefunden werden. Es wurden deshalb verschiedene
Versdtize geknetet. Das Aufkonzentrieren der Versitze erfolgte anfangs rasch und ab
einem Feststoffgehat von 21,7 Vol.-% in kleinen Schritten, so dal3 kontinuierlich
Drehmomentwerte aufgenommen werden konnten. Die Versédize enthielten 8, 9 und
10 Gew.-% Stearinsdureamid bezogen auf den Zielfeststoffgehalt von 30Vol.-%
?-Al,03. Die gemessenen Drehmomentwerte sind im folgenden Bild33 Uber dem
Feststoffgehalt aufgetragen.
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Bild 33: Drehmoment in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt fir
verschiedene  Modifikatorkonzentrationen. 120°C, 60min™;
Versatze unter #C13 bis#C15 im Anhang

Die im Bild33 dargestellten Kurven fir das Drehmoment in Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt zeigen unabhéngig vom Stearinsaureamid-Gehalt einen stetigen Anstieg
mit steigendem Feststoffgehalt. Bis zu einem Feststoffgehalt von etwa 25 Vol .-% liegen
alle drei Kurven nahezu aufeinander.

Bei 25,53 Vol .-% Feststoffgehalt, dem mit einem Pfeil markierten ,, Knickpunkt* der
8 %-Kurve, enthélt der 8%-Versatz 40,57 g ?-Al,0s. Das ist genau das Zehnfache der
diesem Versatz zum Beginn des Compoundierens zugesetzten Modifikatormenge von
4,057 g. An diesem Punkt liegt also ein Versatz mit 10 Gew.-% Modifikator bezogen auf
die aktuelle Pulvermenge vor. Bis zu diesem Punkt war der Feststoffgehalt so gering, dai3
der Modifikatorgehalt in bezug auf die aktuelle Pulvermenge > 10 Gew.-% betrug. Bei
weiterem Aufkonzentrieren kommt es jedoch zur relativen Absenkung des
Modifikatorgehaltes bis auf 8Gew.-% bel einem Feststoffgehalt von 30 Vol .-%. Mit
dieser Absenkung ist ein deutlicher Anstieg des Drehmomentes verbunden, der tber den
durch die Feststoffgehal terhthung verursachten Anstieg hinausgeht.

Be dem Versaiz, der 9 Gew.-% Stearinsdureamid bezogen auf die gesamte
Pulvermenge von 50,715 g enthdlt, liegt der ,, Knickpunkt* bei einem Feststoffgehalt von
27,55Vo0l.-%. Zu diesem Zeitpunkt enthélt der Versatiz 45,6 g ?-Al,0;, aso das
Zehnfache der eingesetzten Stearinsaureamidmenge. Bei hoheren Feststoffgehalten ist
auch hier ein deutlicher Anstieg des Drehmomentes zu verzeichnen.

Im Gegensatz dazu zeigt die Kurve des Versatzes, der 5,072 g Stearinsdureamid
enthdlt, also genau 10 Gew.-% der Gesamtpulvermenge einen gleichmaliigen Anstieg,
der nur durch die Erhéhung des Feststoffgehaltes verursacht wird.

Ein Modifikatorgehalt von 10 Gew.-% bezogen auf die Pulvermenge stellt somit die
Mindestmenge an Modifikator dar, die ein Versatz enthalten mul3. Er entspricht einer
Modifikatorkonzentration von 2,1898 Molekiile/nm?. Im Verlaufe der weiteren Arbeiten
wird deshalb ein Modifikatorgehalt von 10 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte
Pulvermenge gewahit.

Fald man die Arbeiten zur Oberflachenmodifizierung des ?-Al,Os; zusammen, kann
man feststellen, dal3 Stearinsdure, wie in der Literatur angegeben, ein geeigneter
Oberflachenmodifikator sowohl fur ?-Al,Os, as auch fur ?-Al,Os ist. Die erreichte
Oberflachenbelegung liegt mit 1,6 Molekiilen/nm?® aber unter dem Wert, den BECKER
[58] unter vergleichbaren Bedingungen (Kneten, 130 °C) erreicht hat. Diese Differenz
wird durch die auf der Oberflache des ?-Al,O; haftende HCI verursacht, auf deren
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nal3chemische Entfernung hier verzichtet wurde. Mit Stearinsdureamid wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine Substanz gefunden, die unter Ausnutzung des HCI-Gehaltes auf der
Pulveroberflache hydrolisiert und als Stearinsaure auf der Pulveroberflache anbindet.
Die Anbindung wird durch vollstandige Hydrolyse des Stearinsaureamids beim
Compoundieren unterstiitzt, die wiederum durch die scherungsbedingt erhdhte Tempera:
tur ermoglicht wird. Dadurch erhdlt man beim Modifizieren im Kneter eine
Oberflachenbelegung von 1,8 Molekiilen/nm?, die dem von WOLFRUM UND PONJEE [74]
erreichten Wert von 1,8 Molekilen/nm? entspricht. Daf3 dies alein durch das
Eincompoundieren des Modifikators unter Verzicht auf die aufwendige nal3chemische
Dechlorierung und Modifizierung des ?-Al,Os gelang, zeigt, wie maldgeschneidert dieser
neue Modifikator fur das Spritzgief3en des Aluminiumoxid C ist.

Bei einem Einsatz von 10 Gew.-% Stearinsdureamid bezogen auf die eingesetzte
Pulvermenge ereicht man ene nahezu optimale Oberflachenbelegung (ca
1,7 Molekile/nm?) bei gleichzeitig geringem Drehmoment (Bild33). Die weiteren
Arbeiten werden deshalb mit dieser Modifikatorkonzentration durchgeftihrt.

4.2 Binderentwicklung

Das Bindersystem steht stets im Zentrum der Entwicklung einer Spritzgul3-
technologie, obwohl es fir den Pulverspritzgiel3prozefd nur ein temporéres Hilfsmittel
darstellt, um die Partikel in die gewilinschte Form zu bringen und sie in dieser Form bis
zum Beginn des Sinterns zu halten. Fir das im Rahmen dieser Arbeit zu verarbeitende
nanoskalige ?-Al,Os wird ein strukurviskos fliefiendes, niedrigviskoses Bindersystem
bendtigt, um geringe Versatzviskositdten auch bei hoheren Feststoffgehalten
sicherzustellen. Im Abschnitt 2.5 wurde erlautert, dal3 diesen Anforderungen ein System
aus Paraffinwachs und Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA) am besten entspricht.

Als Basisbestandteil des neuen Bindersystems wurde ein Paraffinwachs (Fa
Schumann-Terhell, Typ 5405) mit einem Schmelzbereich von 54-56 °C ausgewahlt, das
sich gut mit dem verwendeten Modifikator mischt und oberhalb der Schmelztemperatur
eine sehr geringe Viskositat aufweist.

Die Bandbreite der kommerziell erhdtlichen EVA-Copolymere ist hinsichtlich
Vinylacetatgehalt und Schmelzindex sehr grol3, so dal3 es notwendig war, experimentell
ein geeignetes Produkt auszuwéhlen. In der folgenden Tabelle 9 sind insgesamt 10 EVA-
Copolymere zweier Hersteller aufgelistet. Sie zeichnen sich durch sehr unterschiedliche
Schmelzindizes und VA-Gehalte aus.

Tabelle 9: Ubersicht iber die eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und
deren wichtigste Eigenschaften

Produkt Anbieter | VA- Schmel zindex Dichtg Vicat-Erwel-
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Gehalt |[g/10 min] [g/cm’] | chungspunkt

[%0] [°C]
Lupolen VV2520J BASF 3 2,3-3,1 0,926 88
Lupolen V2910K BASF 8 3,4-4,6 0,928 76
Lupolen V3510K BASF 13 3,4-4,6 0,931 68
Lupolen V3910DX |BASF 18 0,2-0,4 0,940 65
Lupolen V5510SX BASF 33 17-25 0,955 36
Elvax 450 Du Pont 18 6,7-9,3 0,930 61
Elvax 410 Du Pont 18 345-455 0,930 -
Elvax 360 Du Pont 25 2 0,945 53
Elvax 240 Du Pont 28 38-48 0,945 40
Elvax 210 Du Pont 28 355-445 0,945 -

Da es anhand der Daten in Tabelle 9 schwierig ist, sich einen Uberblick tiber die VA-
Gehalte der einzelnen Copolymere und den damit verknipften Schmelzindex zu
gewinnen, bietet das folgende Bild 34 eine graphische Ubersicht.
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Bild34: Ubersicht (iber die getesteten EVA-Copolymere,

Eigenschaften und Produktbezeichnung in Tabelle 9

Wie im Bild34 zu erkennen ist, decken die ausgewdahlten EVA-Copolymere ein
weites Spektrum von Schmelzindizes und Vinylacetatgehalten ab. Da der Schmelzindex
ein indirektes Mal3 fir die Viskositdt der Copolymere darstellt, war zu erwarten, dal3 die
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Copolymere mit hohen Schmelzindizes niedrigere Compoundviskositéten bewirken und
somit besser geeignet fur das Eincompoundieren nanoskaliger Partikel sind.

Um diese Vermutung zu Uberprifen wurden mit allen EVA-Copolymeren Versiize
geknetet, die 25Vol.-% ?-Al,0O3; und 10 Gew.-% Stearinsdureamid (bezogen auf das
Pulver) enthielten. Der Anteil der EVA-Copolymere betrug jewells 18,75 Vol .-%, der
Rest war Paraffinwachs. Die genaue Zusammensetzung der Versétze ist unter #C16 -
#C25 im Anhang angegeben. Das Aufkonzentrieren der Versdtize auf den
Endfeststoffgehalt erfolgte schrittweise, wie im Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Wahrend
des Knetens wurde kontinuierlich das Drehmoment aufgezeichnet. Das Enddrehmoment,
das sich beim Feststoffgehalt von 25Vol.-% einstellte, wurde schliefdlich im Bild 35
Uber dem Schmelzindex und dem VA-Gehdt der einzelnen EVA-Copolymere

aufgetragen.
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Bild 35: Drehmoment bel 25 Vol.-% Feststoffgehalt in Abhangigkeit
von Schmelzindex und VA-Gehalt. 120 °C, 60 min, Versétze unter
#C16-#C25 im Anhang

Im Bild35 sind die Enddrehmomente der Versdtze dargestellt, die mit den 10
verschiedenen EV A-Copolymeren compoundiert wurden. Sie sind tber den VA-Gehalten
und den Schmelzindizes der Copolymere aufgetragen. Es bestétigt sich hierbel die
Vermutung, dal3 ein niedriger Schmelzindex des Copolymers zu einer hohen Viskositét
und demnach zu einem hohen Drehmoment im Versatz fuhrt. Weiterhin ist zu erkennen,
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dal3 auch ein sehr hoher VA-Gehalt eine Erhéhung des resultierenden Drehmomentes
bewirkt. Beim LupolenVV5510SX beispielsweise, das einen VA-Gehalt von 33%
aufweist, wurde ein Drehmoment von 5,7 Nm gemessen. Die beiden Copolymere mit
dem hdchsten Schmelzindex zeigen, wie erwartet, das geringste Drehmoment, wobei das
Elvax 210 mit 2,85 Nm das geringste Drehmoment aufweist.

Ein Bindersystem mit einer moglichst geringen Eigenviskositéat ist die Voraus-
setzung fur die Verarbeitung von Spritzgumassen aus nanoskaligen Pulvern. Das
Copolymer Elvax 210 wurde aus diesem Grunde als zweite Binderkomponente
ausgewahlt und bei den weiteren Arbeiten verwendet.

Der Feststoffgehat der bislang untersuchten Versitze war mit 25- 30 Vol .-% zu
gering, um daraus spritzgegossene Formteile fehlerfrei entbindern zu kénnen. Es wurde
deshalb ein Versatz hergestellt, der schrittweise, wie unter 3.3 b beschrieben, auf
40 Vol -% aufkonzentriert wurde. Der Versatz enthielt neben den 40 Vol.-% ?-Al,03
Paraffinwachs, Elvax 210 und Stearinsdureamid. Die genaue Zusammensetzung ist im
Anhang unter #C26 angegeben. Nach Erreichen des Zielfeststoffgehaltes wurde fur
diesen Versatiz ein Drehmoment von 14 Nm gemessen. Die Kurve der wahrend des
Aufkonzentrierens gemessenen Drehmomentwerte in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt
ist in Bild 36 eingetragen ().

Im Abschnitt 2.4 wurde erlautert, dald bei Versédtzen, die sehr feine Pulver enthalten,
der Feststoffgehalt auf geringe Werte begrenzt ist, da feine Partikel zu hohen
Versatzviskositéten und diese wiederum zur Einwirkung sehr hoher Drehmomente auf die
Compoundieraggregate fuhren. Ein Drehmoment von 14 Nm bei nur 40Vol.-%
Feststoffgehalt erlaubt unter Berticksichtigung der Belastbarkeit der Compoundier-
aggregate kein weiteres Aufkonzentrieren des Versatzes. Da jedoch ein Feststoffgehalt
von 40Vol.-% nicht ausreicht, um fehlerfreie entbinderte und gesinterte Formteile
herzustellen, mufdte ein Weg gefunden werden, die Compoundviskositét weiter zu
verringern. Eine Mdglichkeit hierfir bietet die Erweiterung des Bindersystems um eine
zweite polymere Komponente, ein Schritt hin zu dem im Abschnitt 2.5 beschriebenen
multiplen Bindersystem. Polymere, die sich hierfir anbieten, sind Polyethylene, die mit
dem unpolaren Paraffinwachs wechselwirken kénnen, Polyethylenwachse, die dartber
hinaus eine geringe Eigenviskositét aufweisen, und Polyvinylether, die aufgrund ihrer
Struktur sowohl mit dem Paraffinwachs als auch mit dem EVA-Copolymer
wechselwirken konnen. Die eingesetzten Polymere sind in der folgenden Tabelle
aufgefihrt.

Tabelle 10: Polymere, die als zweite Polymerkomponente im Bindersystem
eingesetzt wurden
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Produkt Anbieter Tm[°C] Dichte |Versatz
[g/cm’]
Lupolen1800H |BASF Polyethylen 108 0,919 #C27
Lupolen 1800S BASF Polyethylen 106 0,917 #C28
PE 1702 Nordmann, | Polyethylenwachs |92-117 0,91 #C29
Rassmann
Luwax V BASF Polyvinylether 46-52 0,935 |#C30

Fur die Berechnung der Zusammensetzung der Versatize wurden die Gleichungen
(16) und (17) entwickelt, die auch der Berechnung aller folgenden Versdtze zugrunde
lagen. Fir die Versdtze #C27-#C30 wurde ein Polymer:Wachs-Verhdtnis (PWV) von
1:3 festgelegt (Gleichung (16)). Das Verhdltnis der beiden Polymerkomponenten
zueinander betrug 1:2 (Gleichung (17)).

2 )
Elvax 2107 Polymerkomponente2 , gy 2 2 (allesin Vol %) (16)
Paraffinwachs ? Stearinsaureamid 3

Elvax 210 5 1 (17)
Polymerkomponente2 2

Die wahrend des Aufkonzentrierens bei alen Versdtzen gemessenen Drehmomente
sind im Bild 36 Uber dem Feststoffgehalt aufgetragen. Die Kurve fir den Versatz #C26
(&), der nur Elvax 210 a's Polymerkomponente enthalt, dient hierbei al s Richtwert.
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Drehmoment [Nm]
oo

© 3 3 3 3 ¥ 38 39 40 4
Feststoffgehalt [V ol .-%]

Bild 36: Drehmoment in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt fir
verschiedene Polymerkombinationen. 120°C, 60min™. Versitze
unter #C26-#C30 im Anhang. Das kleine Bild zeigt die
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Drehmomentanderung durch den Austausch eines Teiles des EVA-
Copolymers Elvax 210 gegen ander e Polymerkomponenten.

Die Kurven fur das Drehnmoment in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt im Bild 36
zeigen fur ale 5 Versdtze einen kontinuierlichen Anstieg. Bei den Enddrehmomenten
treten jedoch betréchtliche Unterschiede auf. Das kleine Bild verdeutlicht die
Veranderungen beim Enddrenmoment, die durch den Austausch eines Teils des Elvax 210
gegen andere Polymerkomponenten bewirkt werden. Wahrend die beiden Polyethylene
(#C27, #C28) eine Erhdhung des Drehmomentes verursachen, kommt es bel Zugabe des
PE-Wachses (#C29) und des Polyvinylethers (#C30) zu einer Abnahme des
Drehmomentes. Das geringste Drehmoment wurde bei Zugabe des Polyvinylethers
gemessen. Gegentber dem Versatiz #C26, der nur Elvax 210 enthielt, wurde das
Drehmoment um 3 Nm gesenkt. Der Polyvinylether bietet sich folglich als dritte Binder-
komponente an, um das Ziel eines niedrigviskosen Bindersystems zu erreichen. Die
welteren Untersuchungen werden daher mit einem Binder durchgefihrt, der neben dem
Modifikator Stearinsdureamid und dem Paraffinwachs eine Kombination aus EVA-
Copolymer und Polyvinylether (PVE) enthielt.

Polyvinylether sind Kammpolymere, die durch Polymerisation aus Vinylethern
hergestellt werden. Sie dienen als Appreturmittel fur Textilien, as Lackrohstoffe, Leim-
und Klebstoffe [121]. Lutona’ | (BASF) beispielsweise, ein Polyvinylisobutylether wird
als Lederfettungsmittel genutzt [L21, 122]. Die prinzipielle Struktur von Vinylethern
zeigt dasfolgende Bild 37.

—CH—CH,—T
O
N CH—CH, —> CH CH, (CHa)y
OR OR n CH, 10
Vinylether Polyvinylether Octadecylpolyvinylether
(Luwax V)

Bild 37: Prinzipielle Struktur von Polyvinylethern (linkes Bild). Der
Polyvinylether Luwax V verfugt Gber C,s-Seitenketten (rechtes Bild)

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Octadecylpolyvinylether (Luwax V)
verfugt Uber Gg-Seitenketten (Bild 37 rechts). Die Substanz wird zur Herstellung von
FuRbodenpflegemitteln verwendet. Bereits geringe Zusétize von 0,2 - 0,8 % Luwax V
Uben beispielsweise eine verfllssigende Wirkung auf Bohnermassen aus. Weiterhin wird
Luwax V zur Hydrophobierung von Schuhsohlen genutzt [123]. Uber eine Verwendung
von Polyvinylether, und speziell des Luwax V, as Binderzusatz fir das Pulverspritz-
gielen fanden sich in der Literatur keine Angaben. Es kann demnach angenommen
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werden, dal3 die verflissigende Wirkung dieser Substanzen erstmals im Rahmen dieser
Arbelt in einem keramischen SpritzgulRversatz genutzt wurde.

Die im Bild 37 rechts dargestellte Struktur des Octadecylpolyvinylethers zeigt, dal3
die Molekile sowohl mit unpolaren as auch mit polaren Partnern wechselwirken
konnen. Die unpolaren Seitenketten wechselwirken mit den unpolaren Paraffinwachs-
molekilen und den unpolaren Enden der Stearinsduremolektile. Die polare Etherbindung
hingegen kann punktuell mit den Vinylacetatgruppen des EVA-Copolymers in
Wechselwirkung treten. Durch dieses Verhalten stellen die PV E-Moleklle Bindeglieder
zwischen den kurzkettigen Wachsmolekilen und den langkettigen Copolymermolektilen
dar. Die hierdurch bewirkte Homogenitatserhthung fihrt zu einer geringeren Viskositéat
des gesamten Versatzes.

Im Ergebnis der bisherigen Untersuchungen liegt also ein Bindersystem vor, das aus
folgenden Komponenten besteht:

??Paraffinwachs Terhell 5405

??EVA-Copolymer Elvax 210

??Polyvinylether Luwax V

Es zeichnet sich durch eine geringe Grundviskositét und eine hohe Homogenitét aus.
Das Mengenverhéltnis der Komponenten zueinander bietet jedoch noch Moglichkeiten
der weiteren Optimierung in bezug auf eine niedrige Versatzviskositét, die wie im
Abschnitt 2.4 erlautert, die Obergrenze des realisierbaren Feststoffgehaltes heraufsetzen
warde.

In einem ersten Optimierungsschritt wurde das Verhéltnis des Wachsanteils zu den
Polymerkomponenten untersucht. Das Polymer:Wachs-Verhdtnis (PWV) wurde nach
der Gleichung (16) berechnet, in die as Polymerkomponente2 der Polyvinylether
eingefiigt wurde.

- EV A?Copolymer ? Polyvinylether

, . —— . (alesin Vol .-%) (18)
Paraffinwachs ? Stearinsaureamid

Dabel wurde das Verhdtnis EVA-Copolymer:PVE konstant bei 1:2 belassen.

Es wurden verschiedene Versdtize mit 40 Vol -% Feststoffgehalt hergestellt, deren
Polymer:Wachs-Verhéltnis zwischen 0,07 und 0,33 variierte. Die Versdtze wurden auf
den Feststoffgenalt von 40Vol.-% aufkonzentriert, die Enddrehmomente wurden
gemessen. Sie sind im folgenden Bild 38 Uber dem Polymer:Wachs-Verhdltnis (PWV)
aufgetragen.
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Bild 38: Drehmoment bel 40 Vol .-% Feststoffgehalt in Abhangigkeit
vom Polymer:Wachs-Verhéltnis. 120°C, 60min™, Versitze unter
#C30-#C39 im Anhang

Es ist zu erkennen, dal3 das gemessene Drehmoment bel einem Polymer:Wachs-
Verhdltnis von 0,33 (das entspricht der Mischung EVA/PVE #C30 im Bild 36) mit
11 Nm recht hoch ist. Mit abnehmendem Polymeranteil im Binder wird das gemessene
Drehmoment geringer. Der Grund hierfr ist die mit zunehmendem Paraffinwachsantell
des Binders sinkende Binderviskositéat, die zu einer Abnahme der Viskositét des Gesamt-
systems und damit zu einem geringeren Drehmoment fuhrt. Bel PWV ? 0,11 erreicht das
Drehmoment ein Minimum von 8,6 Nm. Hier liegt offensichtlich eine Binderzusammen-
setzung vor, die trotz einer geringen Viskositdt noch eine ausreichende Scherung auf das
Pulver ausiiben kann und dadurch eine gute Dispergierung des Pulvers bewirkt.

Der Wiederanstieg links vom Minimum kann mit der schlechteren Dispergierung des
Pulvers bzw. dem schlechteren Zusammenhalt der Masse erklért werden, die wiederum
durch den zu geringen Polymergehalt und die damit verbundenen geringeren Scherkréfte
bewirkt werden.

Es liegt als Optimum nun ein Compound mit 40 Vol .-% ?-Al,03, Stearinsaureamid
as Modifikator, Paraffinwachs, EVA-Copolymer und Polyvinylether vor, in dem das
PWV 1.9 betragt.

In einem zweiten Optimierungsschritt wurde nun untersucht, ob sich auch durch die
Variation des Verhd tnisses von EV A-Copolymer:Polyvinylether eine weitere Absenkung
der Compoundviskositét erreichen 183, Dafir wurden wiederum Versdtze mit 40 Vol .-%
Feststoffgehalt und einem konstanten Polymer:Wachs-Verhdtnis von 1:9 hergestellt.
Das Verhditnis von EVA-Copolymer zu Polyvinylether wurde von 0,28 bis 1,5 variiert.
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Nach dem Aufkonzentrieren auf 40Vol.-% wurde bel adlen Vesitzen das
Enddrehmoment gemessen. Es ist im Bild39 Uber dem EVA:PVE-Verhdtnis
aufgetragen.
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Bild 39: Drehmoment in Abhangigkeit vom EVA: PVE-Verhaltnis bei
40 Vol .-% Feststoffgehalt und einem konstanten Polymer:Wachs-
Verhaltnis von 1:9. 120 °C, 60 min™, Versétze unter #C36 und #C40-
#C47 im Anhang

Be hohen EVA-Copolymer-Gehalten werden, wie im Bild39 zu erkennen, Dreh
momente Uber 10 Nm gemessen. Wird das EVA:PVE-Verhdtnis erniedrigt, so sinkt auch
das gemessene Drehmoment, bis hin zu einem Minimum von 8,6 Nm bel EVA:PVE von
1:2. Hier liegt offenbar die Binderzusammensetzung vor, die bei geringer Viskositéat eine
gerade noch ausreichende Scherung in den Versatz einbringt, um eine gute Dispergierung
des Pulvers zu gewéahrleisten.

Wird der EVA-Gehalt geringer, so steigen die Drehmomente wieder an. Der Grund
fUr diesen Wiederanstieg liegt in der zunehmend schlechten Dispergierung, verursacht
durch den geringen Zusammenhalt des Versatzes und die unzureichende Scherung bel zu
kleinen EVA-Gehalten.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich nun folgende Binder-
zusammensetzung al's Optimum:
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Tabelle 11: Zusammensetzung des Bindersystems, das sich in den
Untersuchungen als optimal erwiesen hat. Mit diesem Bindersystem
ist bei einem Feststoffgehalt von 40 Vol.-% ein Drehmoment von
8,6 Nmerreichbar.

Vol.-% Gew.-%
EVA-Copolymer Elvax 210 1|1 3,33 3,46
Polyvinylether Luwax V 2 6,67 6,85
Paraffinwachs Terhell 5405 9 64,08 64,06
Stearinsaureamid 25,92 25,63

Das aufgefuhrte Bindersystem erbrachte in den bisherigen Untersuchungen das
geringste Drehmoment (Viskositét) und sollte daher geeignet sein, um das Spritzgiefden
des nanoskaligen ?-Al,Os3 zu demonstrieren. Wie im Kapitel 2.4 erlautert, erlaubt diese
geringe Viskositét das Aufkonzentrieren auf hohe Feststoffgehalte, die deutlich jenseits
der 40 Vol .-% liegen kénnen, wodurch auch das fehlerfreie Entbindern und Sintern der
Proben maoglich ist.

Im folgenden Abschnitt soll daher nach einigen Voruntersuchungen das Spritzgief3en
eines ?-Al,0s-Compounds erfolgen.

4.3 Compoundieren und Spritzgiefzen

Die Viskositét einer keramischen Spritzgumasse hangt, wie im Abschnitt 2.4
dargelegt, sowohl von der Viskositdt des Bindersystems und dem Feststoffgehalt ab. In
der Literatur finden sich mehrere Modelle, die die Abhangigkeit der Versatzviskositét
vom Feststoffgehalt beschreiben. Die Kenntnis dieser Abhangigkeit ist fir das
Aufkonzentrieren und die Verarbeitung eines Spritzgul3versatzes von Bedeutung, da sich
mit ihrer Hilfe der Feststoffgehalt berechnen 183, der der maximalen Belastbarkeit der
Compoundieraggregate entspricht. Einige der Modelle wurden auf den ?-Al,Os-Versatz
angewandt. Sie sind in der folgenden Tabelle 12 aufgefiihrt, wobel die letzte Spalte
Variable enthdlt, die anhand der Mef3werte im Bild 40 berechnet wurden.
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Tabelle12: Modelle zur Beschreibung der Abhangigkeit der Viskositat eines
Versatzes vom Feststoffgehalt und Variable, die aus den Mel3werten im Bild 40
berechnet wurden

Modell Quelle | Gleichung Variable
WELTMANN [55] | ??(?o ?A)%xp(B?7?) A =0,0629
B =10,106
ZHANG [54] 29 2AM P A =-4,0877
P20 o4 ? max = 65,45 Vol -%
MOONEY [54] 222, ?expg 257? ?) ? max = 51,58 Vol .-%
20?2?2172 .7
CHONG [54] 2 2 /9 2’ ? max = 48,08 Vol -%
?2?2?,?70? 075—— = %
? 1?2212 ., 7

Um die Anwendbarkeit dieser Modelle auf das vorliegende System aus ?-Al O3 und
wachsbasiertem Binder zu Uberprifen, wurden mit dem in Tabelle 11 gegebenen Binder
Compounds mit verschiedenen Feststoffgehalten zwischen 10 und 45 Vol -% hergestel|t.
Zusétzlich wurde das Drehmoment des reinen Bindersystems bestimmt. Die gemessenen
Enddrehmomente, die den Viskositéten direkt proportional sind, sind im Bild40
dargestellt (). Mit Hilfe dieser Mef3werte wurden die in den Gleichungen enthaltenen
Konstanten A, B und ? . berechnet. Sie sind ebenfalls in der obigen Tabelle
eingetragen. Die anhand dieser Konstanten ermittelten Kurvenverlaufe aler vier Modelle
sind im Bild 40 den gemessenen Drehmomentwerten gegentibergestel|t.
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Bild 40: Gegenuberstellung der Meldwerte mit vier verschiedenen
Modellen zur Berechnung der Viskositat in Abhéngigkeit vom
Feststoffgehalt aus Tabelle 12. Versatze unter #C48-#C55 sowie
#C36 im Anhang

Von den vier im Bild40 eingezeichneten Kurven entsprechen nur die Modelle von
ZHANG und WELTMANN der realen Abhangigkeit des Drehmomentes vom Feststoffgehalt
fir den gegebenen Spritzgul3versatz. Das Modell von WELTMANN liefert die bessere
Naherungskurve fir die gemessenen Werte. Anhand beider Kurven ist aber zu erkennen,
dal3 das Drehmoment bis zu einem Feststoffgehalt von 30 Vol .-% kaum ansteigt; esliegt
hier noch unter 5Nm. Ubersteigt der Feststoffgehalt jedoch 35Vol.-% steigt das
Drehmoment zunehmend rasch an. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Feststoffgehalt
deshalb auf 47 Vol.-% begrenzt, was einem Drehmoment von 18,8 Nm (WELTMANN)
bzw. 19,5 Nm (ZHANG) entspricht.

Die Zusammensetzung des Endcompounds, dessen Herstellung im Abschnitt 3.4.1
detailliert beschriebenist, ist in der Tabelle angegeben.

Tabelle 13: Spritzgullversatz mit 47 Vol.-% 7?-Al,0; (#C56),
hergestellt in eitnem 5 kg-Ansatz zum Spritzgiel3en von Formteilen

Vol.-% Gew.-%
?-Al,0; 46,98 77,32
EVA-Copolymer Elvax 210 1,91 0,85
Polyvinylether Luwax V 3,83 1,68
Paraffinwachs Terhell 5405 29,02 12,42
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Stearinsaureamid 18,26 7,73

Bevor jedoch aus dem Granulat dieses Versatzes Formteile spritzgegossen werden
konnten, mufden sein Aufschmelzverhalten und seine Homogenitét anhand zweier
Versuche mit dem Rheocord Mef¥kneter untersucht werden. Zuerst wurden 102,7 g
Granulat (? 48,3 ml) schnell in den bei 120 °C und 60 min™ laufenden K neter gegeben.
Das hierbel aufgezeichnete Drehmoment ist zusammen mit der Versatztemperatur im
Bild 41 dargestellt.
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Bild41: Untersuchung des Aufschmelzverhaltens des ?-Al,0s-
SpritzguRversatzes. 120 °C, 60 min™

Das kleine Tellbild im Bild41 zeigt die ersten 5 Minuten des Aufschmelzversuches.
Es ist zu erkennen, da3 die schnelle Zugabe des kalten (RT) Granulates in den
vorgeheizten Kneter zu einem steilen Abfall der Temperatur von 120 °C auf 75 °C fihrt,
der mit einem steilen Anstieg des Drehmomentes auf nahezu 30 Nm verbunden ist. Nach
30 Sekunden ist die gesamte Granulatmenge im Kneter, was am Erreichen des
Temperaturminimums bzw. Drehmomentmaximums zu erkennen ist.

Nach weiteren 30 s befindet sich das Drehmoment bereits nahezu beim Minimum
von 7Nm. Nach 5 Minuten beginnt das Drehmoment langsam zu steigen. ES erreicht
nach 75 min einen Endwert von 19,2 Nm. Dieser Wert stimmt mit den Werten Uberein,
die anhand der Modelle von ZHANG und WELTMANN im Bild40 fur 47 Vol.-%
theoretisch berechnet wurden. Der steile Abfall und Wiederanstieg des Drehmomentes
|l sich durch das nacheinander erfolgende Aufschmelzen der einzelnen Binder-
komponenten erkléren. Nach der Zugabe des Granulates in den vorgeheizten Kneter
schmilzt zunéchst sehr schnell das im Granulat enthaltene Paraffinwachs und bewirkt den
starken Viskositéatsabfall. Danach schmelzen dann die polymeren Komponenten PVE und
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EVA, was durch deren hohere Viskositét und die zwischen dem PVE und den dbrigen
Komponenten bestehenden Wechselwirkungen zum Wiederanstieg des Drehmomentes
fuhrt.

Im Anschlul3 an diesen Versuch wurde die Homogenitat des compoundierten und
granulierten Versatzes untersucht. Hierfir wurde die Drehzahl programmiert binnen
10 Minuten von 20 min* auf 180 min™* erhoht und direkt wieder abgesenkt. Nachdem
sich bei 20 min* wieder konstante Werte fiir Drehmoment und Temperatur eingestellt
hatten, wurde der Versuch noch einma wiederholt. Die gemessenen Kurven fir
Drehmoment und Temperatur beider Laufe sind im Bild 42 dargestellt.
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Bild42:  Uberprifung der Homogenitit des  ?-Al,0s-
Spritzguldver satzes mit Hilfe drehzahlprogrammierter
Homogenisierungslaufe

Anhand der Kurven fir Drehmoment und Temperatur im Bild 42 ist zu erkennen, dal3
die Drehmomentwerte beider L&ufe nahezu identisch sind. Die auftretenden
Abweichungen liegen im Rahmen der Mel3genauigkeit. Das ist ein Indiz fur eine gute
Homogenitdt des untersuchten Versatzes. Beim Vorhandensein von Inhomogenitéten
hétte die homogenisierende Wirkung der Drehzahlerhthung eine deutliche Absenkung
des Drehmomentes vom ersten zum zweiten Lauf bewirkt. Weiterhin ist anhand des
Verlaufes der Drehmoment-Kurven zu erkennen, dal3 oberhalb einer Drehzahl von etwa
50 min* das Drehmoment des Versatzes abnimmt. Daraus kann man schlief¥en, dai? der
Versatz ein strukturviskoses Flief3verhalten zeigt und somit fur die spritzgiefdtechnische
Verarbeitung geeignet ist.
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Aus dem in der Tabellel3 beschriebenen Versatiz wurden nun an ener
Spritzgulmaschine Allrounder 270 V (Fa. ARBURG) Testbauteile (20 x 80 x 2,5 mm)
hergestellt. Die hierfUr eingestellten Spritzgief3parameter sind im Abschnitt 3.4.2 in der
Tabelle 6 aufgelistet.

Einige der aus dem nanoskaligen ??Al,0; hergestellten Testbauteile sind im Bild 43
abgebildet.

Bild43: Spritzgegossene Testbauteile (20x80x25mm) aus
nanoskaligem ?-Al,0s, Feststoffgehalt 47 Vol .-%

Das im Gegenlicht aufgenommene Bild zeigt deutlich die Transluzenz der Proben,
die charakteristisch fir Formkorper aus dispergierten nanoskaligen Partikeln ist.

Eine gleichmaldig dichte Packung der Partikel ergab auch eine Aufnahme am
hochaufl 6senden Rasterel ektronenmikroskop (HREM), die im Bild 44 gezeigt ist.

e TR 0

Bild 44: HREM-Aufnahme eines spritzgegossenen Probestabes.
VergroRerung 20000
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Es ist zu erkennen, dald die Partikel gleichmaldig verteilt vorliegen und keine
Entmischungen von Pulver und Binder aufgetreten sind, die den Zusammenhalt der Probe
gefahrden konnten.

Aufgrund des geringen Feststoffgehaltes von nur 47 Vol -% bestand die Gefahr, dal3
die spritzgegossenen Formteile eine zu geringe Festigkeit aufweisen wirden. Das hétte
zur Folge, dal? die Handhabung der Teile nach dem Spritzgiel3en und beim Entbindern
schwierig sein kdnnte. Es wurde deshalb an funf Probestébchen die Biegebruchfestigkeit
mittels 3-Punkt-Biegung ermittelt. Der errechnete Mittelwert aller Werte lag bel
12,2 ? 1 MPa. Er ist in der folgenden Tabelle 14 verschiedenen Literaturwerten fir
spritzgegossene Formteile aus wachsbasi erten Bindersystemen gegentibergestellt.

Tabelle 14: Grunfestigkeit spritzgegossener Bauteile mit wachsbasierten Binder-
systemen. Gegenuberstellung von Literaturwerten und der im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Festigkeit

Quelle ?p[MPa] | mittlere Feststoff- Bindersystem
Partikel- gehalt [Gew.-%]
groie [Vol.-%)]
[nm]

vorliegende Arbeit | 122?71 31,4 47 3,5 EVA-Copolymer

6,8 Polyvinylether
64,1 Paraffinwachs
25,6 Stearinsaureamid

HENSET AL.[124] | 12,4 500 56 20 Polypropylen
10 Carnaubawachs
66 Paraffinwachs
4 Stearinsaure

11,371 6000 60 20 Polypropylen
10 Carnaubawachs
69 Paraffinwachs
1 Stearinsaure

RHEEET AL. [60] 14,0?1,2 | 6000 60 20 EVA-Copolymer
10 Carnaubawachs
69 Paraffinwachs
1 Stearinséure

12,2705 | 6000 60 20 Polyethylen
10 Carnaubawachs
69 Paraffinwachs
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1 Stearinséure

Die Gegenlberstellung in Tabelle 14 zeigt, dal3 die Festigkeit der im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Probestébe im gleichen Bereich wie die aufgefihrten Literaturwerte
liegt. Dasist besonders bemerkenswert vor dem Hintergrund, dal3 der Feststoffgehalt mit
47 Vol .-% deutlich unter denen der Literaturverséize liegt. Zudem betrégt der Polymer-
anteil des in dieser Arbeit verwendeten Binders nur 3,5 % und ist damit ebenfalls
deutlich geringer as die Polymeranteile in den zitierten Literatur-Bindersystemen. Die
erreichte Grunfestigkeit der spritzgegossenen Formteile dieser Arbeit kann vor diesem
Hintergrund folglich als relativ hoch gegeniiber den Literaturwerten eingeschétzt werden
und wird eine sichere Handhabung der Bauteile bis zum Entbindern gewahrleisten.

Im Kapitel ,, Kenntnisstand” (Abschnitt 2.3) wurde darauf hingewiesen, dal3 in der
Literatur bislang noch keine Entwicklung beschrieben ist, an deren Ende spritzgegossene
Formteile aus einem nanoskaligen keramischen Pulver stand. Vor diesem Hintergrund
geht bereits die Herstellung der oben abgebildeten Probestdbchen Uber den derzeitigen
Stand der Technik hinaus. Der Pulverspritzgief3prozef3 fur keramische Pulver schliefdt
jedoch neben der reinen Formgebung auch das Entbindern und Sintern der Formteile ein.

Im n&chsten Abschnitt werden deshalb mehrere Verfahren beschrieben, mit denen es
gelingt, den Binder aus den Formteilen zu entfernen, ohne sie dabei in ihrer Struktur zu
schéadigen.

4.4 Entbindern

Das Entbindern ist der am schwersten zu beherrschende Verfahrensschritt beim
Pulverspritzgief3en. Bereitsim Abschnitt 2.6 wurde festgestellt, dal3 speziell feine Pulver
das fehlerfreie Entbindern erschweren. Weiterhin wurde erlautert, dal? die Losemittel-
extraktion mit organischen Lésemitteln und die Extraktion mit Gberkritischen Fluiden
Verfahren sind, die selbst bei Formteilen aus nanoskaligen Pulvern Anwendung finden
konnen. Bel diesen beiden Verfahren wird der Binder bei Temperaturen bis zu seinem
Erweichungspunkt langsam aus dem Formteil herausgelost. Fir die Festlegung der
geeigneten Extraktionstemperatur ist folglich die Kenntnis des Erweichungspunktes
wichtig. Am Beginn des Abschnittes tiber das Entbindern steht daher die Bestimmung des
Erweichungspunktes des verarbeiteten Versatzes.

4.4.1 Erwel chungspunkt
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Als Erweichungspunkt wird die Temperatur bezeichnet, bei der amorphe Stoffe ihre
Formstabilitdt verlieren. Die Bestimmung des Erweichungspunktes kann mit Hilfe der
dynamischen thermo-mechanischen Analyse (DTMA) erfolgen. Hierbel wird eine Probe
eingespannt und mit einer konstanten Frequenz (1Hz) einer Auslenkung (8 um)
unterworfen. Aus dem Widerstand, den die Probe dieser Verformung entgegenbringt,
wird der Speichermodul berechnet. Je kleiner er wird, desto weicher ist die Probe. Aus
der im Bild45 dargestellten DTMA-Kurve 1&8% sich ein Erweichungspunkt von 60 °C
ablesen.
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Bild 45: Bestimmung des Erweichungspunktes des spritzgegossenen
Versatzes zur Ermittlung der maximalen Extraktionstemperatur
mittels DTMA. 1 Hz, 8 um Auslenkung

Der ermittelte Erweichungspunkt von 60 °C beschrénkt den Temperaturbereich fir
die Extraktion auf das Gebiet zwischen Raumtemperatur und 60 °C. Es wurden deshalb
zunéchst grundlegende Untersuchungen zur Extraktionskinetik bei Raumtemperatur
durchgefthrt.

4.4.2 Untersuchungen der Extraktionskinetik

a) Extraktion in organischen Losemitteln bei Raumtemperatur

Von den zur Auswahl stehenden Entbinderungsverfahren wurde zunéchst die
Extraktion in organischen Ldsemitteln ausgewdhlt. Am Anfang der Untersuchungen
standen grundlegende Betrachtungen der Extraktionskinetik, die zum Bestimmen der
optimalen Extraktionsparameter unerlddlich sind. Als erstes Losemittel wurde Hexan
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verwendet, da es ein besonders gutes Lésevermogen fir das unpolare Paraffinwachs
aufweist [59].

Aus den spritzgegossenen Teststdben wurden dazu Proben von 20 x 20 x 2,5 mm
geschnitten und in kleinen Kristallisierschalen unterschiedlich lange extrahiert. Nach
dem Trocknen (24 h bei 40 °C im Trockenschrank) wurde der Gewichtsverlust bestimmit.

Im Bild46 sind die Ergebnisse der Extraktion in Hexan bei 20 °C dargestellt. Der
relative Gewichtsverlust der Proben durch das Extrahieren ist as linke Ordinate gegen
die Extraktionsdauer aufgetragen. Auf der rechten Ordinate ist der entsprechende Anteil
am Gesamtbindergehalt angegeben. Die Schattierungen dienen as Anhaltspunkt fir die
Zusammensetzung des Binders. Er bestent aus 12,418 Gew.-% Paraffinwachs,
2,533 Gew.-% Polymeren (EVA+PVE) sowie aus 7,731 Gew.-% Stearinsureamid.
Insgesamt enthalt der Versatz folglich 22,683 Gew.-% organische Komponenten.
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Bild 46: relativer Gewichtsverlust und extrahierter Binderanteil in
Abhangigkeit von der Extraktionsdauer, Extraktion im Hexanbad bei
20°C

Im Bild 46 ist der relative Gewichtsverlust der im Hexanbad bel 20 °C extrahierten
Proben Uber der Zeit aufgetragen. Es ist zu erkennen, dal3 nach etwa 7,5 Stunden so viel
Binder extrahiert ist, wie Paraffinwachs im Bindersystems enthalten ist. Auch danach
steigt die Kurve weiter langsam an, erreicht aber auch nach 24 Stunden Extraktionsdauer
keinen Grenzwert. Auffallend ist, dal3 offenbar nicht nur das Wachs aus den Proben
herausgel 6st wird, sondern auch polymere Bestandteile oder Modifikator.

Im Abschnitt 2.6.4 wurde bereits hergeleitet, dal3 der relative Gewichtsverlust einer
Probe proportional zu ?t ist. Anhand der Daten aus Bild 46 soll nun untersucht werden,
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ob diese Proportionalitét auch fur die Hexanextraktion der ?-Al,Os-Proben gilt. Die
Auftragung der Daten Uber ?t ist in Bild 47 dargestellt.
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Bild 47: Extraktion im Hexanbad bei 20 °C, Auftragung des relativen
Gewichtsverlustes und des extrahierten Binderanteils Uber ?Zeit

Die Auftragung der Daten Uber ?t ergibt nicht, wie erwartet, eine Gerade, sondern
zwel Geraden mit unterschiedlichem Anstieg. Es handelt sich folglich um zwei
nacheinander ablaufende Diffusionsprozesse.

Mit Hilfe eines Modells soll das Zustandekommen der beiden Geraden erklart
werden (Bild48). Dargestellt ist eine Probe, in die von zwei Seiten eine Entbinde-
rungsfront eindringt.

Binder Pulver Modifikator

Bild 48: Schematische Darstellung der Extraktion in zwei Phasen. I:
Ausgangszustand, 11: 1. Extraktionsphase, Entbinderungsfronten
haben sich ausgebildet, im Kern noch 100 % Konzentration; 11I.
Stuation am Schnittpunkt der Geraden, die Fronten haben sich
getroffen, es gibt keinen Kern mehr, nur noch Inseln; IV: der gesamte
Binder ist extrahiert, an den Partikeln bleibt nur noch der
Modifikator zurtick
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Die schematische Darstellung im Bild48 zeigt die vier Stadien des
Extraktionsprozesses, der zur Ausbildung der beiden Geraden fihren konnte. Im
Teilbildl ist der Ausgangszustand dargestellt. Die Partikel (weily) sind von einer
Modifikatorschicht umgeben und in Binder eingebettet. Das Teilbild Il zeigt die erste
Extraktionsphase. Es haben sich zwei Entbinderungsfronten ausgebildet, aber im Kern
liegt noch die Ausgangskonzentration vor. Das TeilbildIIl gibt die Stuation am
Schnittpunkt der Geraden wieder. Die Extraktionsfronten haben sich getroffen, es gibt
keinen Kern mehr. Der Restbinder liegt verteilt Uber den gesamten Bauteilquerschnitt al's
Inseln vor. Aufgrund des geringeren Konzentrationsgradienten kann die nun folgende
zweite Extraktionsphase nur mit einem geringeren Diffusionskoeffizienten, also deutlich
langsamer ablaufen. TellbildIV schliefdich zeigt den Zustand am Ende des
Extraktionsprozesses. Der gesamte Binder ist extrahiert. Nur der nicht extrahierbare
Modifikator bleibt auf den Partikeln zurtick.

Eine Bestdtigung fur dieses Modell ist das im Bild49 dargestellte Foto der
Bruchflache einer im Hexanbad teilentbinderten Probe.

| mm

Bild 49: Bruchflache einer im Hexanbad extrahierten Probe. Der
entbinderte Rand erscheint hell gegeniber dem nicht entbinderten
dunklen Kern. Der Pfeil markiert die Entbinderungsfront.

Die Bruchflache der im Hexanbad entbinderten Probe zeigt deutlich einen hellen,
entbinderten Rand. Der dunkle Kern der Probe ist noch nicht entbindert. Der kleine Pfell
markiert die Entbinderungsfront.

Das Vorliegen einer linearen Abhéngigkeit des relativen Gewichtsverlustes von ?t ist
ein Indiz dafir, dal3 der Extraktionsprozef3 von der Interdiffusion des Binders im
L 6semittel bestimmt wird. Eine wichtige Grél3e zur Beschreibung dieser Prozesse ist
daher der Diffusionskoeffizient. Da der Konzentrationsgradient am Geradenschnittpunkt
nicht bekannt ist, wird bei den nun folgenden Betrachtungen ausschliefdlich mit Werten
des ersten Geradenastes gearbeitet.

Der Diffusionskoeffizient ist Uber die im Abschnitt 2.6.4 bereits angefihrte
Gleichung (5) zuganglich. Durch Umstellen erhélt man
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D?
mit:  ?myy extrahierter Anteil (in Teilenvon 1) des extrahierbaren Binderanteils
L hal be Probendicke (1,25 mm)

Durch Einsetzen von Wertepaaren aus dem Bild47 erhdt man den Diffusions-
koeffizienten von 5,95407 cm?/sfiir die erste Extraktionsphase in Hexan bei 20°C.

Setzt man diesen Diffusionskoeffizienten nun in die Gleichung (5) ein, erhdt man
eine Kurve, die die gemessenen Werte gut beschreibt. Diese Kurve ist zusammen mit
nach Gleichung (5) berechneten Kurven fiir Diffusionskoeffizienten von 10° cm?/s bis
10 cm?/sim Bild 50 in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragen.

Der extrahierbare Binder umfaldt hierbei den Paraffinwachs- und den gesamten
Polymeranteil des Binders, da die polymeren Komponenten, wie Bild46 zeigt, im
Hexanbad 16dich sind. Die Skala auf der rechten Ordinate reicht deshalb bis 14,95 %.
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Bild 50: extrahierter Binderanteil ?m (in Teilen von 1) als Funktion
der Extraktionsdauer; anhand Gleichung(5) wurden fir
ver schiedene Diffusionskoeffizienten (in cm?/s) Kurven berechnet und
eingezeichnet. Extraktion im Hexanbad 20°C

Nachdem die Grundlagen des Extraktionsprozesses anhand der Daten der Hexanbad-
Extraktion erarbeitet waren, wurden analoge Untersuchungen mit Losemitteln héherer
Molekilmasse durchgefihrt. Sowohl fir Heptan as auch fur Octan wurden in
Abhéngigkeit von der Extraktionsdauer Gewichtsverluste ermittelt, die bei der
Auftragung Uber ?t zwei Geraden ergaben. Die gesamten Daten dieser Untersuchungen
sind im Anhang B aufgefihrt.
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Die Auswertung hinsichtlich der Diffusionskoeffizienten wurde analog zum Bild 50,
anhand der Gleichung (19) durchgeftihrt. Sie ergab fur die Punkte, die auf dem jeweils
ersten Geradenast der Auftragungen des relativen Gewichtsverlustes dber ?t lagen,
Diffusionskoeffizienten von 4,0840 cm?/s (Heptan) bzw. 2,9040 ' cm?/s. Mit Hilfe
dieser Diffusionskoeffizienten wurden mit Gleichung (5) Kurven berechnet, die im
Bild 51 zusammen mit den Mel3werten fir alle drei Losemittel eingetragen sind.
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Bild 51: extrahierter Binderanteil ?mg (in Teilen von 1) als Funktion
der Extraktionsdauer; anhand Gleichung (5) wurden fir
ver schiedene Diffusionskoeffizienten (in cm?/s) Kurven berechnet und
eingezeichnet. Extraktionstemperatur 20°C

Die im Bild51 eingetragenen Kurven wurden anhand der gemessenen Gewichts-
verluste mit Hilfe der Gleichungen (5) und (19) berechnet. Die ermittelten Diffusions-
koeffizienten fir die Extraktion in den drei Losemitteln sind in der folgenden Tabelle 15
noch einmal zusammengestel|t.

Tabelle 15: Diffusionskoeffizienten fur die
Extraktion im Losemittelbad bei 20°C

Losemittel | Diffusionskoeffizient [cm/s]

Hexan 5,9540"
Heptan 4,08407
Octan 2,9040"
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Anhand der fUr die drei Losemittel ermittelten Diffusionskoeffizienten ist eine
deutliche Abhéngigkeit von der Molekilmasse zu erkennen. Da der Diffusionskoeffizient
in einem Losemittel entscheidend dafur ist, ob es sich fur die Extraktion
spritzgegossener Bauteile eignet, ist es wichtig herauszufinden, ob eine gesetzmaliige
Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Molekilmasse des Losemittels
besteht. Anhand der bekannten Diffusionskoeffizienten in Tabelle 15 lief3e sich auf diese
Weise die Eignung anderer Alkane al's Extraktionsmedium abschétzen.

Nach dem GRAHAM’schen Gesetz [125] ist die Diffusionsgeschwindigkeit in einem
Gas umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der Molaren Masse

1
D~—— . 20
N} (20)
Mit dem Ziel das geeignetste Ldsemittel herauszufinden wurde deshalb versucht, ob
das Gesetz auch auf die Diffusion der Bindermolekile in verschiedenen Losemitteln
anwendbar ist. Im Bild52 sind die Diffusionskoeffizienten tUber dem Reziproken der
Quadratwurzel der Molekilmasse aufgetragen.
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Bild 52: Uberprifung der Giiltigkeit des GRAHAM’ schen Gesetzes flr
die Diffusion der Bindermolekile in Losemitteln. Auftragung der
Diffusionskoeffizienten bei 20°C Uber den Molekilmassen der
Losemittel

Die Auftragung der Diffusionskoeffizienten zeigt, dal3 die in der Gleichung (20)
beschriebene Beziehung des GRAHAM'schen Gesetzes offensichtlich auch fur die
Extraktion von Binderkomponenten im Ldsemittelbad anwendbar ist. Damit ist es
maoglich, die Diffusionskoeffizienten anderer Alkane und somit auch ihre Eignung als
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Extraktionsmedium abzuschétzen. Fir Pentan (72 g/mol) und Nonan (128 g/mol) sind
derartige Abschéatzungen im Bild52 eingetragen. Man erhdlt bei Raumtemperatur fir
Pentan einen Diffusionskoeffizienten von 840" cm™* und fir Nonan von 21,740 " cm'™.
Bei der Extraktion in Pentan ist demnach eine deutlich schnellere Extraktion zu erwarten
alsin Hexan, wahrend fur die Extraktion in Nonan erheblich mehr Zeit gebraucht wird as
bei der Extraktion in Octan.

Zusammenfassend kann man feststellen, dal3 es prinzipiell mdglich ist, den
verwendeten Binder mit organischen Losemitteln zu extrahieren. Die Extraktionsdaten
ergeben, Uber ?t aufgetragen, zwel Geraden mit sehr unterschiedlichem Anstieg. Die
Entstehung dieser beiden Geraden |&3t sich anhand eines Modells erkléaren, das die
Wanderung der Entbinderungsfronten bis zum Aufeinandertreffen und die danach
vorliegenden Verhaltnisse im Formteil beschreibt.

Im Abschnitt 2.6.4 wurde hergeleitet, dal? die Erhdhung der Extraktionstemperatur
eine deutliche Erhéhung der Extraktionsgeschwindigkeit bewirkt. Da die Extraktions-
raten bel Raumtemperatur unbefriedigend niedrig lagen, wurden weitere Extraktions-
versuche bei hoheren Temperaturen durchgefihrt.

b) Extraktion in organischen Lésemitteln bei hGheren Temperaturen

Fir die Extraktion im Lésemittelbad bringt die Anhebung der Badtemperatur auf
Werte Uber 20 °C eine deutliche Erhéhung der Extraktionsrate, wie im Abschnitt 2.6.4
bereits erlautert wurde. Dartber hinaus kommt es aber bei hdheren Temperaturen auch zu
einer Steigerung des Dampfdruckes. Diesen grofderen Dampfdruck kann man fir ein
schonendes Extraktionsverfahren nutzen, die Extraktion im kondensierenden L 6semittel-
dampf. Wie im Kapitel 2.6.4 beschrieben, wird dabel ausgenutzt, dal3 das Losemittel
verdampft und an den etwas kélteren, nicht vom Ldsemittelbad umspilten Proben
kondensiert. Es gelangt dadurch nur reines Losemittel an die Proben, wodurch
Sattigungseffekte vermieden werden sollen.

Als Extraktionsgefad diente fir ale im Rahmen dieses Kapitels durchgefthrten
Versuche ein temperiertes Planschliffgefa, das im Bild 15 abgebildet ist. Die variable
Probenauflage erlaubt es, die Proben sowohl im Lésemittelbad als auch auf porésen
Substraten und Drahtgeflechten darlber in der Dampfphase zu lagern. Wie bereits bei
Raumtemperatur wurden alle Extraktionsversuche mit drei Losemitteln durchgefthrt:
Hexan, Heptan und Octan. Aus den spritzgegossenen Teststdben wurden wiederum
Proben von 20 x 20 x 2,5 mm geschnitten und unterschiedlich lange extrahiert. Nach
dem Trocknen (24 h bei 40 °C im Trockenschrank) wurde der Gewichtsverlust bestimmit.

Der Temperaturbereich, in dem man sich bei der Losemittelextraktion des
verarbeiteten Bindersystems bewegen kann, ist eng gesteckt. Als Untergrenze kann
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Raumtemperatur angenommen werden. Die Obergrenze wird durch die Erweichungs-
temperatur des Bindersystems bestimmt. Am Erweichungspunkt des Bindersystems von
60 °C sind die maxima maoglichen Extraktionsraten bel gleichzeitig gerade noch
vorhandener Stabilitét der Proben zu erwarten. Die Temperatur von 60 °C wird deshalb
Im Zentrum der weiteren Arbeiten stehen.

Zunédchst wurden Extraktionsversuche in den drei Losemitteln sowohl im Bad als
auch im kondensierenden Dampf durchgefiihrt, bei denen die Extraktionsdauer variiert
wurde. Ziel dieser Versuche war es herauszufinden, ob das anhand der Ergebnisse bel
Raumtemperatur postulierte Modell auch bei htheren Temperaturen Gultigkeit besitzt.

Exemplarisch fur die erhaltenen Ergebnisse ist im Bild53 der relative Gewichts-
verlust der Proben aus dem Hexanbad bzw. -dampf Uber der Zeit (?t) aufgetragen. Die
ubrigen Daten sind im Anhang B aufgeftihrt.
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Bild 53: Extraktion in Hexan bei 60 °C im Losemittelbad bzw. im
kondensierenden Losemitteldampf, Auftragung des relativen
Gewichtsverlustes der Proben tber ?t

Die Extraktionsdaten im Bild 53 zeigen sowohl fir das Losemittelbad als auch fir
das kondensierende Ldsemittel den erwarteten Verlauf mit zwel Geraden. Das fur die
Daten in Raumtemperatur geschaffene Modell besitzt folglich auch fir die Extraktion bel
hoheren Temperaturen, und sogar im kondensierenden L 6semitteldampf Gultigkeit.

Anhand der Mef3werte im Bild53 ist zu erkennen, dal3 die Extraktionsrate im
L 6semittelbad (=) bei 60 °C die der Dampfextraktion () bei gleicher Temperatur weit
Ubersteigt. Bereits nach 15 Minuten sind nahezu 12 Gew.-% extrahiert, das entspricht
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etwa der Menge Paraffinwachs, die in der Probe enthalten ist. Bel 15 Minuten findet sich
auch der Schnittpunkt der beiden Geraden, hier treffen folglich die Extraktionsfronten
aufeinander. Auffdlig ist, dal3 im Gegensatz zum Bild46 fur 20 °C, hier die zweite
Gerade recht stell verlauft. Bereits nach einer Extraktionsdauer von einer Stunde, wird
hier der Grenzwert von 14,95 Gew.-% erreicht. Dierestlichen 7,73 Gew.-% des Binders
(dasist der Anteil des Oberflachenmodifikators) sind offenbar nicht extrahierbar. Dieses
Ergebnis ist eine Bestétigung fur eine relativ vollstdndige und feste Anbindung des
Modifikators an der Pulveroberflache.

Betrachtet man nun die Mef3werte der Dampfextraktion (<), dann félt auf, dal3 die
zweite Gerade sich nicht wie bei der Extraktion im Bad an die Grenze bei 14,95 Gew.-%
annahert, sondern an die Grenze bel 12,418 Gew.-%. Der kondensierte L 6semittel dampf
|6st folglich, im Gegensatz zum Bad desselben L osemittels, nur partiell den Wachsanteil
des Binders heraus. Da die Polymerkomponenten wahrend des Extrahierens vor allem
auch die Stabilitét der Bautelle sichern sollen, erscheint die Extraktion im konden
sierenden L osemitteldampf als geeignetes Verfahren, auch wenn hier vergleichsweise
geringe Extraktionsraten erzielt werden.

Die Erklarung fur diesen grundsétzlichen Unterschied zwischen der Extraktion im
Losemittelbad und im kondensierenden Dampf ist im Konzentrationsgefdlle an der
Probenoberflache zu suchen. Bei der Badextraktion kommt es durch die Umwaél zung des
Losemittels zu einem standigen Abtransport der geldosten Bindermolekile von der
Oberfléche der Probe. Dadurch tritt keine Séttigung des Ldsemittels mit Binder-
molekilen auf, und die schwererl 6slichen Polymerkomponenten kénnen vom L 6semittel
aufgenommen werden. Bei der Extraktion im kondensierenden Ldsemitteldampf steht
nur das an der Oberflache kondensierende Losemittel zur Verfigung, um geldste
Bindermolekiile abzutransportieren. Darin 16st sich recht schnell Paraffinwachs, bis eine
Séttigung erreicht ist. Die schwerer 16slichen Polymerkomponenten werden dann von
dieser geséttigten Losung nicht mehr aufgenommen.

Die be der Extraktion mit Heptan und Octan gemessenen Werte entsprachen
ebenfalls dem Modell. Im Loésemittelbad wurde der gesamte Binder aus den Proben
herausgel0st, jedoch lagen die hierfir bendtigten Zeiten bel 94 min (Heptan) bzw.
135 min (Octan) (Daten im Anhang B) und somit deutlich Giber dem Wert der Hexanbad-
extraktion (60 min). Im kondensierenden L 6semitteldampf war es sowohl bei Heptan als
auch bel Octan wiederum nur der Paraffinwachsanteil von 12,4 Gew.-%, der aus den
Proben herausgel6st wurde. Wahrend dafir im Hexandampf jedoch 2,25 h bendtigt
wurden, lagen die entsprechenden Zeiten fir Heptan bel ca. 9 h und fir Octan bel 16 h
(Datenim Anhang B).
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Anaog zu den Ergebnissen der Extraktion bei Raumtemperatur wurde aus den Daten
des ersten Geradenastes der jewellige Diffusionskoeffizient errechnet. In der Tabelle 16
sind die Diffusionskoeffizienten fiir die Extraktion bei 60 °C zusammengestellt.

Tabelle 16: Diffusionskoeffizienten bei 60 °C im Losemittelbad und im
kondensi erenden Losemittel

Losemittel | Diffusionskoeffizient [cmP/s] | Diffusionskoeffizient [cm?/s] im
im L 6semittelbad kondensierenden L dsemittel
Hexan 7,54.40° 3,240°
Heptan 6,7540° 2,2840°°
Octan 5,60.40° 8,18407

Auch bei der Extraktion bei 60°C liegt eine Abhangigkeit der Diffusions-
koeffizienten von der Molekilmasse des L 6semittels vor, was bereits anhand der Daten
in der Tabellel6 zu erkennen ist. Um festzustellen, ob auch diese Werte dem
GRAHAM’ schen Gesetz folgen, sind im folgenden Bild 54 die errechneten Diffusions-
koeffizienten Uber der reziproken Quadratwurzel der Mol ekl masse aufgetragen.
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Bild 54: Uberprifung der Giiltigkeit des GRAHAM’ schen Gesetzes flr
die Extraktion im Losemittelbad und im kondensierenden Losemittel -
dampf bel 60 °C. Auftragung der errechneten Diffusionskoeffizienten
Uber den Molekllmassen der drei Losemittel

Auch die Auftragung der Diffusionskoeffizienten der 60 °C-Extraktionen im
L 6semittelbad ergibt eine Gerade. Bei der Extraktion im kondensierenden L 6semittel
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ergibt sich jedoch eine Abweichung von der eingezeichneten Gerade beim Octan. Der
Grund hierfir kénnte der vergleichsweise geringe Dampfdruck des Octans sein. Durch
den geringen Dampfdruck steht weniger frisch verdampftes (reines) Losemittel zur
Verfigung, um den gelésten Binder aufzunehmen. Es kann so, vor dlem in der
Anfangsphase, in der die Extraktionsgeschwindigkeit sehr hoch ist und viel Binder gelOst
wird, zu Séttigungserscheinungen kommen.

Im Rahmen der Untersuchungen zur Extraktionskinetik war weiterhin interessant, wie
die Extraktionsrate von der Losemitteltemperatur abhangt. Aus der Literatur sind die
folgenden Gleichungen fir den Diffusionskoeffizienten bekannt, die bereits im
Abschnitt 2.6.4 erlautert wurden:

m., 2 2?1/7232 188] und (5)

D" KT
67?7

[48] (7)

Setzt man nun die Gleichung (5) in die Gleichung (7) ein, erhdt man

’ k7T 2
?my ?27? T (21)

Zum Zeitpunkt t gilt dann fir ein bestehendes System aus Ldsemittel und Binder die
Beziehung:

. 2

Zur Uberpriifung dieser These wurden Proben bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 20°C und 60°C jeweils 15min extrahiert. Die gemessenen relativen
Gewichtsverluste nach dieser Zeit sind im Bild 55 fir die drei untersuchten L osemittel
(ber dem Term ./T/? aufgetragen. Die geschlossenen Symbole bezeichnen die

Badextraktion, die offenen Symbole die Extraktion im kondensierenden L dsemittel.
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Bild55: Extrahierter Binderanteil ?mg (in Teillen von 1) in
Abhangigkeit von der Temperatur. Auftragung Uber (T/?)"? ent-
sprechend Gleichung (22). Extraktionsdauer 15 min. Geschlossene
Symbole: Losemittelbad, offene Symbole: kondensierender Lose-
mittel dampf

Die Darstellung des extrahierten Binderanteils in Abhangigkeit von /T/? im

Bild 55 zeigt drei Geradenpaare. |hre Lage wird durch die unterschiedlichen Viskositéten
der drei Losemittel hervorgerufen. Die obere Abszisse gibt zur besseren Orientierung
die Losemitteltemperatur an, die jedem der Mef3punkte zuzuordnen ist. Es ist zu
erkennen, dal3 der Abstand zwischen den Geraden fiir Bad und Dampfextraktion sich vom
Hexan zum Octan stetig vergrof3ert. Der Grund hierfir ist der abnehmende Dampfdruck
der Lésemittel, der sich hemmend auf den Dampfextraktionsprozef3 auswirkt.

Die Extraktion bei erhdhten Temperaturen fihrt, wie erwartet, zu deutlich
gesteigerten Extraktionsraten. Im Hexanbad beispielsweise (Bild55) bewirkt die
Temperaturerhthung von 20 °C auf 60 °C eine Steigerung des extrahierten Binderanteils
von 0,2 auf 0,74.

Ein gravierender Unterschied zwischen der Extraktion im Loésemittelbad und im
kondensierenden L 6semitteldampf besteht in dem erreichten Grenzwert des extrahierten
Binderanteils. Wahrend im Losemittelbad bis auf den Modifikator der gesamte Binder
extrahiert wird, wird im kondensierenden Losemittel nur der Paraffinwachsanteil
herausgel0st. Da die polymeren Bestandteile des Bindersystems die Stabilitét der
Formteile nach dem ersten Entbinderungsschritt wahren missen, ist das Extrahieren im
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kondensierenden Losemittel der Badextraktion vorzuziehen, auch wenn hier nur geringe
Extraktionsraten erzielt werden.

Im Abschnitt 2.6.5 wurde festgestellt, daf’ die Extraktion mit Uberkritischen Fluiden
speziell fur die Entbinderung von Formkorpern mit feinsten Poren geeignet ist. Die
niedrige Viskositat Uberkritischer Fluide und die nicht vorhandene Oberflachenspannung
verbunden mit einem guten Ldsevermogen fur unpolare, kurzkettige Substanzen machen
das Verfahren als Entbinderungsverfahren fir Formteile aus nanoskaligen Pulvern
attraktiv. Es wurden deshalb, erganzend zu den Extraktionsuntersuchungen mit unpolaren
organischen Ldsemitteln, Untersuchungen mit tberkritischem CO, durchgefihrt.

c¢) Extraktion in Uberkritischem CO,

Uberkritisches CO, ist, wie bereits im Abschnitt 2.6.5 erlautert wurde, ein
hervorragendes Losemittel fur unpolare Substanzen mit Molekilmassen von 300 -
400 g/mol. Um festzustellen, ob eine Substanz in Gberkritischem CO; |6dlich ist, kann
man ihre Mol ektlmassenverteilung bestimmen. Das Paraffinwachs Terhell 5405, das as
Hauptkomponente des Binders mit dem Uberkritischen CO, aus den Proben extrahiert
werden soll, mufite folglich zundchst auf seine Molekillmassenverteilung hin untersucht
werden, um die Anwendbarkeit dieses Extraktionsverfahrens sicherzustellen.

Mit Hilfe einer Kapillar-SFC (detaillierte Beschreibung im Abschnitt 3.5.4) wurde
ein Chromatogramm aufgenommen, dessen Signale einzelnen n-Alkan-Fraktionen
zugeordnet werden konnen. Im Bild56 ist das Chromatogramm des Paraffinwachses
Terhell 5405 dargestellt.

n-C24H50
n-C H
26 54

28 58

Intensitét [relative Einheiten]

0 5 10 15 20 25 30 35
Retentionszeit [min]

Bild56: Chromatogramm des Paraffinwachses Terhell 5405.
Ldsemittel: Methylenchlorid; Temperatur 130 °C
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Im Chromatogramm in Bild56 sind nach dem Losemittelpeak (ganz links) eine
Reihe von Signaen zu erkennen. Sie wurden anhand von n-Alkan-Standards identifiziert
und entsprechend beschriftet. Das untersuchte Wachs enthdlt folglich n-Alkane im
Bereich von nCyHs2 bis n-Cs3Hss, wobel der Hauptanteil auf den Bereich zwischen n-
Ca3Has und n-CysHs4 entféllt. Zwischen den n-Alkan-Signalen sind noch kleinere Signale
zu erkennen. Sie stammen vermutlich von verzweigten Alkanen. Da die detektierten
Gehalte jedoch grofdtenteils unter 1 % liegen, wurde nicht versucht, sie mittels Standards
zu identifizieren.

Die Flachen unter den einzelnen Signalen eines Chromatogrammes sind das Mal3 fur
die mengenméaldigen Anteile der einzelnen Komponenten an der Probensubstanz. Aus den
vom Mefdgerdt gelieferten Flachenwerten |&3t sich nach einer Druckkorrektur eine
Haufigkeitsverteilung berechnen (siehe Abschnitt 3.5.4). Die errechnete Molekil-
massenverteilung des Paraffinwachses 5405 ist im Bild 57 dargestellt.
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Bild 57: Durch Druckkorrektur aus dem Chromatogramm in Bild 56

errechnete  Molekilmassenverteilung des  Paraffinwachses
Terhell 5405

Wie Bild57 zeigt, dhnelt die Molekilmassenverteilung des Paraffinwachses
Terhell 5405 einer Gauldverteilung. Auf der rechten Ordinate ist die zugehdrige
Summenhéufigkeit aufgetragen. Esist zu erkennen, dal3 die mittlere Molekilmasse, also
der Mso-Wert, etwabei 370 g/mol liegt. Das entspricht Hexacosan (n-CaeHsa).

Aufgrund dieser mittleren Molekilmasse war zu erwarten, dal3 das verwendete
Paraffinwachsin tberkritischem CO, |6slich ist.
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Zur Uberprifung dieser Vermutung wurde das Paraffinwachs zunachst in Reinform,
d.h. nicht als Bestandteil eines Versatzes, in den Autoklaven eingebracht und extrahiert.
Die Vorgehensweise ist im Abschnitt 3.5.3 beschrieben.

Die Extraktion im CO,-Extraktor erfolgte bei 60 °C und verschiedenen Driicken
zwischen 150 bar und 420 bar. Der CO,-Durchflud wurde in allen Versuchen auf 2,0 kg/h
eingestellt.

Extraktionsdruck [bar]
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Bild 58: Extraktion von Paraffinwachs aus einem porésen MgO-
Substrat bei 60 °C in Abhangigkeit vom CO,-Druck und der dazu-
gehdrigen CO,-Dichte, Flul3 2,0 kg/h, Extraktionsdauer 1 h

Anhand des Bildes58 ist zu erkennen, dal3 das Extraktionsvermogen des CO, sehr
stark vom Druck bzw. von der Dichte abhangt. Die gemessenen Werte fur den relativen
Gewichtsverlust, dargestellt Uber der CO,-Dichte, lassen sich sehr gut durch eine Parabel
beschreiben. Das Maximum dieser Parabel liegt bei einer Dichte von 0,85 g/cm?’. Bei
einer Temperatur von 60 °C entspricht das einem Druck von 330 bar. Bel diesen
Bedingungen weist offenbar das Uberkritische CO, die beste Loslichkeit fur das
Paraffinwachs auf.

Die Grundlage zur Erkld&rung der Parabelform dieser Kurve bilden die
HILDEBRAND' schen Ldoslichkeitsparameter [126]. Der Loslichkeitsparameter einer
Substanz ?; beschreibt die Anziehungskraft zwischen den Molekilen dieser Substanz und
wird nach der Gleichung (23) berechnet.
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?p/ﬂh§51 (23)

mit:  ?Hy Verdampfungsenthalpie der Substanz i,
Vi  molaresVolumendieser Substanz i

Die Dimensionen des Parameters ?; sind
Jca fem® = 2,046/ MPa [95]

Zwel Substanzen, deren Loslichkeitsparameter gleich grol3 sind, sind in jedem
Verhaltnis miteinander mischbar. Generell muR der Term (?; - 2,)? klein sein, will man
eine ausreichende Mischbarkeit der Substanzen 1 und 2 sicherstellen [95].

Wahrend die Lodslichkeitsparameter organischer Verbindungen, wie beispielsweise
auch der verwendeten Binderkomponenten, in Tabellen (z.B. [95]) zu finden sind, ist der
Loslichkeitsparameter fur Uberkritisches CO, nur Uber eine von GIDDINGS ET AL. [127]
gegebenen Beziehung zuganglich.

?
Z@?MWpcfz (24)
"

mit:  ?co, LOslichkeitsparameter des Uberkritischen CO, (M Pa’?)

p.  kritischer Druck (73,75 bar = 7,375 MPa)
?co, Dichte des tiberkritischen CO, bei Extraktionsbedingungen
?,  Dichte des CO, am kritischen Druck bei Extraktionstemperatur

Beim kritischen Druck und der Dichte am kritischen Druck handelt es sich bei einer
gegebenen Arbeitstemperatur um konstante Werte. Daraus ergibt sich, dal3 eine direkte
Proportionalitdt zwischen dem L 6slichkeitsparameter und der Dichte des CO, besteht.

?co, ~ 2co, (25)

co,

Der Lodlichkeitsparameter des Uberkritischen CO; ist folglich kein konstanter Wert,
sondern durch Druck und Temperatur in eéinem weiten Bereich einstellbar. Dadurch ist es
maoglich, Extraktionsbedingungen einzustellen, bel denen der Loslichkeitsparameter des
CO, demjenigen der zu extrahierenden Substanz gleicht.

2 ? 2o, (26)

Um diese rein theoretischen Zusammenhange etwas zu veranschaulichen, wurde fir
eine Extraktionstemperatur von 60°C nach der obigen Gleichung(24) der
Loslichkeitsparameter  ?co, fir Dichtewerte zwischen 0,5g/em’ und 1,0 glem®
berechnet. Die erhatene Gerade ist im Bild59 Uber der CO,-Dichte aufgetragen.
Aul3erdem wurde fir das verwendete Paraffinwachs der Lodichkeitsparameter ?py nach
der FEDORS-Methode [128] zu 16,8 MPa’? bestimmt. Mit Hilfe dieses Parameters
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wurde der Term (?co, - 2pw)’ berechnet. Die resultierende Kurve ist ebenfalls im
Bild 59 eingezeichnet.
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Bild 59: Veranderung der Loslichkeitskonstante ?co, fir CO; in

Abhangigkeit von der COj-Dichte bei 60°C. Mit Hilfe des
L6slichkeitsparameters fur das verwendete Par affinwachs wurde das
Quadrat der Differenz beider Parameter berechnet und
eingezeichnet. Am Minimum der entstehenden Parabel sind die
L&slichkeitsparameter gleich, und die L6slichkeit ineinander erreicht
ihr Maximum.

Die im Bild 59 eingezeichnete Parabel resultiert aus dem Quadrat der Differenz der
beiden Lodichkeitsparameter von Paraffinwachs und CO,. Der Scheitelpunkt dieser
anhand der Daten des verwendeten Paraffinwachses (CysHss) theoretisch berechneten
Parabel markiert den Punkt, an dem sich beide Parameter gleichen, folglich eine
vollsténdige Léslichkeit des Wachses im CO, vorliegt. Er liegt bei einer Dichte von
0,84 g/cm®. Der berechnete Scheitel punkt stimmt demnach recht gut mit dem Maximum

der Parabel Uberein, die experimentell vom Paraffinwachs bestimmt wurde (Bild 58,
0,85 g/cm?).

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden nun Untersuchungen an realen
spritzgegossenen Formkdrpern (20 x 20 x 2,5 mm) durchgeftihrt. Die Proben wurden vor
und nach dem einstindigen Extrahieren gewogen. Der relative Gewichtsverlust ist im
folgenden Bild 60 Uber dem jeweils eingestellten Extraktionsdruck aufgetragen.
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Bild 60: Relativer Gewichtsverlust von spritzgegossenen ?-Al,0s-
Proben in Abhéngigkeit von der CO,-Dichte. Flul3 2,0 kg/h,
Temperatur 60 °C, Extraktionsdauer 1 h

Die im Bild60 gemessenen Gewichtsverluste fir spritzgegossene Proben nach
einstindiger Extraktion in tberkritischem CO, folgen ebenso wie die Werte fir dasreine
Paraffinwachs der Parabelform. Das Maximum der Parabel liegt bei einer Dichte von
0,85 g/cm®. Es besteht folglich eine gute Ubereinstimmung zwischen den Extraktions-
daten, die an realen Proben gemessen wurden, und denen des reinen Paraffinwachses.

Am Maximum, also bei einem Druck von 325 bar, werden aus den spritzgegossenen
Proben binnen einer Stunde 10,5 Gew.-% extrahiert, das sind 46,3 Gew.-% des Binders.
Bei Dricken in dieser Hohe treten jedoch apparativ bedingt Druckschwankungen auf, die
die Proben schadigen konnten. Im folgenden Bild 61 sind die kontinuierlich wahrend des
Extraktorbetriebes aufgezei chneten Druckwerte fir verschiedene Solldriicke dargestellt.
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Bild61: CO,-Extraktionsdruck, kontinuierlich  aufgezeichnet
wahrend einstindiger Extraktionsversuche bei verschiedenen
Solldricken

Die aufgezeichneten Druckwerte im Bild61 zeigen, dal3 die Schwankungen bei
Solldruckwerten Uber 300 bar sehr grol3 sind. Die Schadigung des Probengefiiges
hierdurch ist moglich. Bei 190 bar hingegen sind die Druckschwankungen sehr gering.
Bei diesem Druck, der einer Dichte von 0,69 g/cm3 entspricht, werden immerhin noch
9,5 Gew.-% extrahiert, aso 41,9 Gew.-% des Binders (Bild 60). Da der Unterschied im
Extraktionsgrad nicht gravierend ist, durch die geringeren Druckschwankungen aber das
Geflige der Proben geschont wird, werden alle weiteren Untersuchungen mit 190 bar
Extraktionsdruck durchgefiihrt.

Um nun einen Vergleich zwischen der Extraktion mit organischen Losemitteln und
tberkritischem CO, anstellen zu kdnnen, mul3 die Abhangigkeit des Extraktionsgrades
von der Extraktionsdauer bestimmt werden. Genau wie bei den Untersuchungen mit
organischen L 6semitteln wurden Proben unterschiedlich lange bei 60 °C extrahiert. Der
anschlief3end bestimmte Gewichtsverlust wurde tUber ?t aufgetragen (Bild 62), da auch
hier zu vermuten war, dal es sich um einen diffusionskontrollierten Prozel3 handelt.
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Bild 62: relativer Gewichtsverlust von ?-Al,Os-Proben nach der
Extraktion mit Uberkritischem CO, in Abhangigkeit von der
Extraktionsdauer. Temperatur 60 °C, CO,-Flul3 2,0 kg/h, Extrak-
tionsdruck 190 bar

Die Darstellung der Zeitabhangigkeit der Extraktion mit Gberkritischem CO, im
Bild62 zeigt, dal3 auch bei diesem Verfahren zwei Diffusionsprozesse nacheinander
ablaufen. Ebenso wie bei der Extraktion mit organischen Losemitteln erbringt die
Auftragung des relativen Gewichtsverlustes Uber ?t zwei Geraden unterschiedlichen
Anstieges. Auffallend ist jedoch, dal3 der Grenzwert, der sich nach 5 Stunden einstellt,
oberhalb der 12,4 %-Linie liegt. Offenbar ist nicht nur das Paraffinwachs aus den Proben
herausgel st worden, sondern auch polymere Bestandteile oder Teile des Modifikators.
Die polymeren Binderbestandteile besitzen jedoch beide eine Molekilmasse
(? 3000 g/moal), die eine Extraktion mit Uberkritischem CO, in diesem Druckbereich
unmoglich machen sollte. Es kdnnten folglich nur Restmonomere sein, die zusammen
mit dem Paraffinwachs extrahiert werden.

Um herauszufinden, ob es Bestandteile des EVA-Copolymers oder des
Polyvinylethers sind, die mit dem Paraffinwachs aus den Proben herausgel 6st werden,
wurden Proben sowohl vom EVA-Copolymer als auch vom Polyvinylether separat im
Autoklaven extrahiert. Bei 60°C und 190 bar wurden dabel binnen ener Stunde
25 Gew.-% des PVE aber nur 0,8 Gew.-% des EVA-Copolymers extrahiert. Der
Polyvinylether Luwax V enthdlt folglich leichter extrahierbare Anteile.

Anhand des Bildes62 war bereits gezeigt worden, dal3 die Extraktion mit
Uberkritischem CO, im Hinblick auf die Kinetik mit der Extraktion in organischen
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Losemitteln vergleichbar ist. Um nun eine absolute Grofe als Vergleichswert zu
erhalten, wurde anhand der Daten des ersten Geradenastes im Bild62 der
Diffusionskoeffizient bestimmt. Die Auftragung der Daten Uber der Extraktionsdauer und
die Berechnung des Diffusionskoeffizienten erfolgte analog zum Bild 50.
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Bild 63: Extrahierter Paraffinwachsanteil ?myg (in Teilen von 1) als
Funktion der Extraktionsdauer; anhand Gleichung (5) wurden fur
ver schiedene Diffusionskoeffizienten (in cmé/s) Kurven berechnet und
eingezeichnet. Extraktionstemperatur 60 °C, Druck 190 bar, Fluf3
2,0 kg/h

Auf der rechten Ordinate wurde wiederum der relative Gewichtsverlust aufgetragen,
der dem extrahierbaren Binderanteil (?myg = 1) entspricht. Er wurde anhand der Werte
im Bild62 zu 13,455 Gew.-% bestimmt. Wie im Bild 63 zu erkennen ist, betragt der
Diffusionskoeffizient fir die Extraktion mit tiberkritischem QO, D = 1,6840° cm?/s.
Dieser Wert entspricht recht gut dem von NAKASHIMA ET AL. [109] fur Proben aus einem
0,5 um-Al,0;, die bei 60°C und 196bar extrahiert wurden, bestimmten
Diffusionskoeffizient von 2,540° cm?/s. Die Abweichung kénnte in dem geringeren
Durchmesser der Poren in den ?-Al,Os-Proben begriindet sein.

Zusammenfassend 183 sich sagen, dali3 es prinzipiell méglich ist, auf verschiedenen
Wegen den verwendeten Binder aus den spritzgegossenen ?-Al,Os-Formteilen
herauszul 6sen. Es wurden drei organische Lésemittel untersucht, die zu vergleichbaren
Extraktionsgraden bei sehr unterschiedlichen Extraktionsraten fihrten. Nur die
Extraktion im kondensierenden Losemitteldampf wirkte jedoch wirklich selektiv: es
wurde hierbei nur das Paraffinwachs aus den Proben herausgeldst. Die CO,-Extraktion
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as drittes Verfahren brachte bei hohem apparativem Aufwand dhnliche Ergebnisse wie
die Dampfextraktion, die Selektivitat beziiglich des Paraffinwachses erwies sich jedoch
as eingeschrankt, so dal} die Stabilitdét der Bauteile nach dem Extrahieren nicht
gewahrleistet war.

Mit den berechneten Diffusionskoeffizienten liegt eine Grof3e vor, mit deren Hilfe
sich die verschiedenartigen Verfahren vergleichen lassen. Im Bild64 sind ale
Diffusionskoeffizienten einander gegentibergestel|t.
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Bild 64: Vergleich der Diffusionskoeffizienten, berechnet anhand
Gleichung (7) mit den Extraktionsdaten der ersten Kurvenaste fur
alle untersuchten Losemittel

Die Diffusionskoeffizienten fur die einzelnen Verfahren und L 6semittel im Bild 64
zeigen eine klare Staffelung in zwel Gruppen: L dsemittel badextraktion und Dampf/Fluid-
Extraktion. Die errechneten Diffusionskoeffizienten liegen fir die Badextraktion fur alle
drei Lésemittel recht nah beieinander um 640°cm®s. Bei der Extraktion im
kondensierenden L 6semitteldampf hingegen gibt es eine deutliche Abstufung nach der
Molekilmasse. Die Werte fur Hexan- und Octandampf stehen im Verhdtnis 4.1
zueinander.

Das Uberkritische CO; als Losemittel ordnet sich im Bereich der Dampfextraktion
ein, und zwar zwischen Heptan und Octan. Die Extraktion mit kondensierendem
Octandampf ist folglich das langsamste der untersuchten 7 Verfahren, die Extraktion im
Hexanbad das schnellste.
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Tabelle 17: Uberblick tiber die verwendeten Entbinderungsverfahren. Aufgefiihrt
sind die bei 60°C bendtigten Entbinderungszeiten, um den maximalen
Entbinderungsgrad  (? minimaler  Restbindergehalt) zu erreichen. Die
Zusammensetzung des Restbinders wurde anhand der Extraktionergebnisse
(Anhang B) abgeschétzt.

Entbinderungs- Entbinde- |Restbinder- |Zusammensetzung des Restbinders
verfahren rungsdauer | gehalt [Gew.-%
[h] [% Ausgangs- | Wachs Polymer | Modifikator
gehalt]
Hexanbad 60 °C 1 34,4 - ?1 ?99
Heptanbad 60 °C 1,56 34,6 - ?15 ?98,5
Octanbad 60 °C 2,25 34,3 - ?1 ?99
kond. Hexandampf |2,25 46,3 ?2 ?24 ?274
60 °C
kond. Heptandampf |9 45,3 ?0,3 ?24,7 ?75
60 °C
kond. Octandampf |16 454 204 ? 24,6 ?75
60 °C
uberkr. CO, 60 °C 5,23 41,9 - ?19 ?81

In diesem Abschnitt wurde die Kinetik der Extraktion sowohl im Lésemittelbad als
auch im kondensierenden L dsemitteldampf sowie in Gberkritischem CO, untersucht. Der
Zustand der Proben nach der jeweiligen Extraktionsbehandlung fand dabei keinerlei
Beachtung. Das Ziel der Arbeiten muf3 aber die Herstellung fehlerfreier Proben sein, die
nach dem Teilentbindern thermisch vollentbindert und in derselben Ofenreise gesintert
werden konnen. Das néchste Kapitel widmet sich daher ausschliefdlich dem Zustand der
extrahierten Proben wund trifft eine Auswahl bezlglich des geeignetsten
Entbinderungsverfahrens.

4.4.3 Hergtdlung fehlerfreier Proben fir das Sintern

Das Entbindern ist der kritischste Verfahrensschritt beim Pulverspritzgielden.
Defekte oder Risse im Bauteil, die hier entstehen, kdnnen beim anschlieffenden Sintern
nicht mehr ausheilen. Es kommt folglich darauf an, neben einer moglichst kurzen
Prozelidauer auch eine geringe Fehlerquote zu gewdhrleisten. Das geeignetste
Entbinderungsverfahren ist demnach das, bel dem relativ kurze Entbinderungszeiten mit
fehlerfreien Bauteilen kombiniert sind.
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Der Schadigungsgrad eines Formteiles ist keine objektiv mef3bare Grolde. Es ist
daher eine Klassifizierung nétig, anhand derer die Schadigung der Proben objektiviert
werden kann.

Die extrahierten Proben dler Verfahren wurden deshab nach ihrem Zustand
klassifiziert in: intakt, leicht beschadigt, stark beschédigt. Zur Veranschaulichung sind
drel Proben, die diesen Kategorien zugeordnet werden konnen, im Bild 65 dargestellt.
Sie wurden zuvor mit ener blauen Farbe getrankt, um die vorhandenen Risse
hervorzuheben.

10 mm
| s

Bild 65: Gefarbte, extrahierte Proben zur Demonstration der
auftretenden Fehler und der Einstufung. links: intakte Probe, Mitte:
leicht beschadigt, rechts. stark beschadigt

Das Bild65 zeigt drei extrahierte Proben, die entsprechend ihres Zustandes nach
dem Extrahieren in die drei Kategorien eingeordnet wurden. Die linke Probe hat die
blaue Farbe, mit der sie getrankt wurde, nicht angenommen. Hier sind keinerlei Risse
vorhanden, die Oberflache ist glatt. Proben dieser Art wurden as ,,intakt” eingestuft und
in den folgenden Bildern mit groRRen, gefiillten Symbolen bezeichnet (z.B. ).

Die mittlere Probe im Bild 65 wurde als , leicht beschédigt® eingestuft. Hier sind an
der Oberflache und im Randbereich Risse zu erkennen, die durch die aufgenommene
blaue Farbe verdeutlicht werden. Die leicht beschédigten Proben werden in den
folgenden Bildern mit kleinen, gefiillten Symbolen bezeichnet (z.B. »).

Der dritten Kategorie ,,stark beschadigt® gehoren Proben wie die rechte im Bild 65
an. Die breiten Risse gehen von der Oberflache bis tief ins Probeninnere hinein. Die
aufgenommene blaue Farbe verdeutlicht den Grad der Schadigung. Proben dieser dritten
Kategorie sind in den folgenden Bildern durch kleine, leere Symbolen mit einem Balken
gekennzeichnet (z.B. D).

Im Bild 66 ist zunéchst der Zustand der Proben nach der Badextraktion bei 20 °Cin
den drei verschiedenen organischen L 6semitteln dargestellt.
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Bild 66: Zustand der bei Raumtemperatur in den drei Losemitteln
extrahierten Proben in Abhangigkeit von der Zeit.

Die Symbole im Bild66 zeigen, dal3 die extrahierten Proben nach 15min
Extraktionsdauer noch intakt sind. Nach dieser kurzen Zeit ist aber der Extraktionsgrad
noch sehr gering. Ubersteigt die Extraktionsdauer hingegen 1 Stunde, sind die Proben so
stark beschadigt, dal3 eine Weiterbehandlung durch Sintern nicht mehr sinnvoll ist.

Bei 60 °C im Losemittelbad liegen die Extraktionsraten deutlich hoher als bei
Raumtemperatur. Welche Auswirkungen das auf den Zustand der Proben hat, zeigt
Bild 67.

20— ————— ——————— 88,17

| Hexan | | Heptan | | Octan 180
< : —
Sa6F 1t , 1 b o
7 L N Y 5 S &
> ;@ 1t 4 1 1600 O
T ’ ’ L 7 T

° ] | A i __, [r]

512_ . A é: E E
£ E. s B
: ~ 5r 0 qeg

. e - - . 1O
O , : = 2
2 d A : ] 206 o
® 4y : 4 F : - T >
o) oben  Proben Proben: Proben i Proben = 2o
= lleicht i sark | Lleicht | stark |1 lecht

o besch.: beschédigt besch. beschédigt ~ beschadigt 0

0 1 20 1 20 1 2

Zeit tY2[h12] Zeit t¥2[hi/7] Zeit tV2 [h12]

Bild 67: Zustand der bel 60°C in den drei organischen Losemitteln
(Bad) extrahierten Proben in Abhangigkeit von der Zeit.
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Wahrend nach der Extraktion bel Raumtemperatur der Zustand der Proben relativ
unabhangig vom verwendeten LOsemittel war, zeigen sich bei 60°C deutliche
Auswirkungen. Anhand der Symbole im Bild67 ist zu erkennen, dal3 eine intakte Probe
lediglich im Octanbad nach einer Extraktionsdauer von 2,4 min erhaten wurde. Es
zeichnet sich hier ab, dal3 das Octan das mildeste der drei organischen Losemittel ist.
Hier sind selbst Proben, die drei Stunden extrahiert wurden und aus denen bis auf den
Modifikator nahezu der gesamte Binder entwichen ist, noch as ,leicht beschadigt"
einzustufen. Bei der Extraktion in Hexan und Heptan hingegen sind die Proben bereits
nach weniger a's einer Stunde stark beschédigt.

Die néachsten Extraktionsuntersuchungen erfolgten im kondensierenden L osemittel-
dampf. Hier treten die Unterschiede zwischen den drel Losemitteln noch deutlicher
hervor, wie Bild 68 zeigt.
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Bild 68: Zustand der bel 60°C in den drei organischen Ldsemitteln
(kondensierender Dampf) extrahierten Proben in Abhangigkeit von
der Zeit

Die im kondensierenden Hexandampf extrahierten Proben sind nur bis zu einer
Extraktionsdauer von 15 min als ,,intakt” einzustufen, und bereits nach einer Stunde sind
se stark beschadigt. In Heptan- und Octandampf hingegen erreichen die Proben den
Zustand ,stark beschadigt” auch nach 3 Stunden nicht. Nach der Extraktion im
Octandampf sind sogar Proben, die eine Stunde extrahiert wurden, noch as , intakt” zu
bezeichnen.

Im Abschnitt 2.6.5 wurde festgestellt, dal3 Gberkritisches CO, aufgrund seiner nicht
vorhandenen Oberflachenspannung speziell fur die Binderextraktion aus sehr feinporigen
Materialien geeignet ist. Nachdem im vorangegangenen Abschnitt ermittelt wurde, dal3
uberkritisches CO, ein gutes Ldsemittel fir den verwendeten paraffinbasierten Binder
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ist, soll nun zum Vergleich mit den organischen Losemitteln im folgenden Bild 69 auch
der Zustand der Proben nach der Extraktion in tberkritischem CO, dargestellt werden.
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Bild69: Zustand der bei 60°C in Uberkritischem CO, (190 bar,
2 kg/h) extrahierten Proben in Abhangigkeit von der Zeit.

Eine klare Eintellung in drei Zonen ,intakt*, ,leicht beschadigt” usw. ist fur die
Proben der CO,-Extraktion nicht moglich, wieim Bild 69 zu erkennenist.

Nach einer Extraktionsdauer von nur 8 min ist der Zustand der Probe noch gut. Bis zu
diesem Zeitpunkt wird nur der direkt an der Probenoberfléache befindliche Binder
extrahiert. Wird dann jedoch bei langerer Extraktionsdauer mehr Binder extrahiert,
dringen die Extraktionsfronten weiter ins Probeninnere vor und der Zustand der Proben
verschlechtert sich deutlich. Der Grund dafiir konnte das in die Probe eindringende CO,
sein, das bereits wahrend des Extraktionsprozesses zum Quellen des Binders fihrt. Nach
Ende der Extraktionszeit beim Druckabbau schédigt das expandierende CO; die Proben
zusétzlich, weil sein Volumen sich rasch vergrof3ert, es am Entweichen aber durch die
kleinen und teilweise mit Binder gefillten Poren gehindert wird. Erst nach einer
Extraktionsdauer von 7,5 Stunden werden wieder Proben erhaten, die intakt sind. Bel
diesen Proben sind Uber 57 Gew.-% des gesamten Binders der Probe extrahiert. Es sind
offene Poren vorhanden, durch die das CO, beim Druckabbau schnell entweichen kann,
ohne die Probe zu schadigen.

Faldt man die Ergebnisse zum Zustand der Proben nach der Extraktion zusammen,
kommen letztendlich nur die Extraktion im kondensierenden Heptan- oder Octandampf
oder in Uberkritischem CO, asVerfahren zur weiteren Entbinderung der ?-Al,Os-Proben
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in Frage. Der Nachteil bel der Extraktion in Uberkritischem CO, ist die lange
Extraktionsdauer von 7,5 Stunden, die man bendtigt, um intakte Proben zu erhalten. Die
Proben enthalten nach dieser langen Zeit allerdings auch nur noch ca. 42 % des Binders.

Beim Heptan besteht ein Nachteil darin, dal3 nach der langstmdglichen Extraktions-
dauer von 24 min nur 27 Gew.-% des Gesamtbinders extrahiert sind. In kondensierendem
Octandampf hingegen kann eine ganze Stunde extrahiert werden, und es werden 32 Gew.-
% des Gesamthindergehaltes aus den Proben herausgel st.

Die Extraktion in kondensierendem Octandampf stellt somit einen Kompromif3 aus
kurzer Extraktionszeit, intakten Proben und einem hohen Extraktionsgrad dar. Alle
welteren Proben werden deshalb im kondensierenden Octandampf extrahiert, und zwar
eine Stunde bei 60 °C.

Um die erreichten Extraktionsdaten mit der Literatur vergleichen zu kénnen, muf
eine Extraktionsrate berechnet werden. Betrachtet man dabel nur das Fortschreiten der
Extraktionsfronten in das Probeninnere bis zu ihrem Aufeinandertreffen, so &3t sich aus
den Daten im Bild 53 fur die Extraktion im Hexanbad bei 60 °C eine Extraktionsrate von
5,4 mm/h und fur die Extraktion im kondensierenden Hexandampf bei 60 °C immerhin
noch eine Extraktionsrate von 2,0 mm/h errechnen. Fur die Extraktion im kondensie-
renden Octandampf erhalt man entsprechend eine Extraktionsrate von 0,8 mm/h. Diese
Extraktionsraten sind recht hoch und liegen im Falle des Hexans sogar Uber den Werten,
die mit dem katal ytischen Entbindern bislang erreicht werden konnten [83, 86].

Die zweite, thermische Stufe zur Entfernung des restlichen Binders ist in die
Aufheizphase des Sinterprozesses integriert und bendtigt bis 450 °C (1 K/min, siehe
Bild 17) eine Zeitspanne von 7 h. Ein vollentbindertes Formteil erhélt man demnach nach
einer einstiindigen Extraktion in kondensierendem Octandampf und einer thermischen
Behandlung von 7 Stunden. Die resultierende Gesamtentbinderungsdauer von 8 Stunden
entspricht einer Entbinderungsrate von 0,156 mmv/h.

Die Gesamtentbinderungsdauer fir vergleichbare, aber rein thermisch entbinderte
ZrO-Formteile (dso=70nm) in der Literatur [45] betragt 198 Stunden bei einer
Formteildicke von 6 mm. Daraus ergibt sich eine Entbinderungsrate von nur 0,015 mmvh,
die eine ganze GroRenordnung unter dem in dieser Arbeit erreichten Wert liegt.

Anhand eines HREM-Bildes war im Abschnitt 4.3 bereits festgestellt worden, daf3
das Pulver gut dispergiert und frei von Entmischungen im Formteil vorliegt. Eine weitere
Moglichkeit, die homogene und feindisperse Verteilung des Pulvers zu Uberprifen,
bietet die Bestimmung der Porengrof3enverteilung am entbinderten Formteil.
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Im Abschnitt 2.6.2 wurde anhand der Gleichung (2) der mittlere Porendurchmesser
aus dem mittleren Partikeldurchmesser abgeleitet. Fir das vorliegende System ergibt
sich mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 31,4 nm und einer Porositét ? von
0,53 (53 %) ein mittlerer Porendurchmesser von 10,2 nm. Rechnet man statt dessen mit
der Primarkristallitgrofde von 13 nm, erhdt man einen mittleren Porendurchmesser von
4,2 nm. Unter der Voraussetzung, dal3 das Pulver gut dispergiert vorliegt und die
unregelméaidig geformten Agglomerate die Poren verkleinern, mufte der mittlere Poren-
durchmesser in den Proben zwischen 4,2 nm und 10,2 nm liegen.

Die praktische Uberprifung dieser Vermutung erfolgte an einer Probe, die 1h bei
60 °C in kondensi erendem Octandampf extrahiert wurde. Nach dem Trocknen wurde die
Probe nach dem Temperaturprogramm aus Abschnitt 3.6 (Bild17) bei 750 °C
ausgeheizt, um die noch vorhandenen Binderbestandteile riickstandsfrel aus der Probe zu
entfernen. Die Porengroi3enverteilung wurde mit Hilfe des BET-Verfahrens ermittelt.

Sieistim Bild 70 dargestellt.
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Bild 70: Porengrof3enverteilung einer Probe, die bei 60°C 1hin
Octandampf extrahiert und bei 750°C ausgeheizt wurde; bestimmit
mittels BET

Die Porengrof3enverteilung im Bild 70 zeigt einen mittleren Porendurchmesser von
8,2 nm. Dieser Wert liegt, wie oben bereits vermutet, unterhalb der 10,2 nm, die einer
Packung sphéarischer Partikel mit 31,4 nm Durchmesser entsprechen wurden. Die
gemessene PorengrofRenverteilung ist ein weiteres Indiz dafir, dal3 das Pulver in den
spritzgegossenen Proben gut dispergiert vorliegt.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Redlisierbarkeit des Spritzgief3ens fir
nanoskalige keramische Pulver zu demonstrieren. In den vorangegangenen Kapiteln
wurde bereits beschrieben, wie die Oberflachenmodifizierung des Pulvers, die optimale
Zusammensetzung des Bindersystems und die Entbinderung der spritzgegossenen Proben
realisiert wurden. Als letzter Schritt im Rahmen der Pulverspritzguf3technologie fehlt
nun noch das Sintern der entbinderten Proben.

4.5 Sintern der extrahierten Formtelle

Aus dem Kapitel 2.2 ist bekannt, dal? es schwierig ist, Ubergangstonerden bei
moderaten Temperaturen dichtzusintern. Dennoch wurde zundchst einmal versucht, die
entbinderten Stdbchen ohne weltere Zwischenbehandlungen zu sintern, um einen
Anhaltspunkt fir weitere Untersuchungen zu gewinnen.

Zunéchst wurde eine Dilatometerprobe hergestellt, im Octandampf extrahiert und bei
750 °C ausgeheizt, um sie vom Restbinder zu befreien. Im Dilatometer wurde diese
Probe anschlieffend bel 1600 °C in Luft gesintert (Aufheizrate 5 K/min). Wahrend des
Aufheizens wurde kontinuierlich die Langenanderung der Probe aufgenommen. Mit Hilfe
der folgenden Gleichung (27) |1&3t sie sich in die lineare Schwindung ? umrechnen.

27 r—' 2100% (27)

0
mit ?  lineare Schwindung
?l  Langenénderung
lo Anfangdange

Im Bild 71 ist die lineare Schwindung ? Gber der Temperatur aufgetragen.
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Bild 71: Lineare Schwindung ? einer Dilatometer probe aus ?-Al,0s,
gesintert in Luft, Aufheizrate 5 K/min bis 1600°C. Im kleinen Bild ist
der Knick bei 1100°C vergroRert dargestellt, mittels zweier
Tangenten wurde der Umwandlungspunkt angenahert

Anhand der Schwindungskurve im Bild71 ist zu erkennen, dal3 die Probe erst bei
einer Temperatur von 1000 °C zu schwinden beginnt. Nach einer Phase sehr starker
Schwindung folgt jedoch bereits bel etwa 1100 °C ein Abknicken der Kurve. Der weitere
Schwindungsverlauf ist von deutlich geringeren Schwindungsraten gekennzeichnet.
Dieses Sinterverhalten ist charakteristisch fir Ubergangstonerden und wurde bereits von
WU [31] beobachtet. Der pl6tzliche Ubergang von der Phase starker Schwindung zu einer
Phase geringer Sinterraten wird durch die ?? ?-Umwandlung verursacht [32]. Das
Gebiet der Umwandlung ist im Bild 71 in dem kleinen Teilbild noch einmal vergrofert
dargestellt. Mit Hilfe zweier Tangenten wurde der vermutliche Umwandlungspunkt
angenahert. Er liegt bel 1105 °C.

In der Literatur werden fur die Temperatur der ?? ?-Umwandlung bzw.
?? ?-Umwandlung Werte zwischen 1160 °C [25] und 1280 °C [26] angegeben. Dieim
Bild 71 ermittelte Temperatur liegt deutlich unter diesen Literaturwerten. Es mufdte
daher Uberprift werden, ob der Knick in der Schwindungskurve tatsachlich von der
?? ?-Umwandlung herriihrt. Es wurden dazu spritzgegossene und entbinderte Proben bel
Temperaturen zwischen 1050 °C und 1150 °C gesintert und in einem RoOntgen-
diffraktometer auf ihre Kristallstruktur hin untersucht. Die erhaltenen ROntgen
diffraktogramme sind im Bild 72 den theoretischen Reflexlagen fur ?-Al,O; und ?-
Al,Os, die in den JCPDS-Karteien (ein Tabellenwerk, in dem die theoretischen
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Reflexlagen der verschiedensten Kristallmodifikationen verzeichnet sind) entstammen,
gegentbergestellt.

Die Daten aus den verwendeten JCPDS-Kartelen sind als Balken in den unteren
beiden Teilbildern eingetragen. Die Nummern der verwendeten Karteien, die die
Nummer der Ausgabe des Tabellenwerkes und eine laufende Nummer beinhalten, sind in
den Tellbildern vermerkt.

[
‘D
e
c
i
()
> o
g 1soc Jl_ J . J
= |1100°C l ,A_,JML,\_J{__JL__JL{_
E ~
‘D
o |1050°C
E

RT —

T . 1

2 3

Nr. 16-394

?_ AI O JCrPDSKa‘Iei
20 30 40 50 60 70

Beugungswinkel 22 [Grad]

Bild 72: RoOntgendiffraktogramm des Degussa Aluminiumoxid C
gesintert bei verschiedenen Temperaturen. Vergleich der Diffrakto-
gramme mit theoretischen Reflex-Linien aus der JCPDS-Kartei Nr.
16-394 fur ?-Al,0s und den JCPDS-Karteien Nr. 10-173 und 46-
1212 fur ?-Al 0.

Im Bild 72 ist als Referenz auch noch einmal das Diffraktogramm des ?-Al,O3; aus
Bild20 dargestellt. Es ist zu erkennen, dal3 das Diffraktogramm der Probe, die bei
1050 °C gesintert wurde, der Referenz entspricht. Bei 1050 °C liegt folglich in der
Probe die ?-Al,Os-Struktur noch unveréndert vor, die Umwandlung hat noch nicht
eingesetzt. Das néchste Diffraktogramm (1100°C) zeigt neben den noch vorhandenen ?-
Al,Os-Reflexen bereits neue Reflexe, die anhand der unten angegebenen theoretischen
Reflexlagen aus den JCPDS-Karteien dem ?-Al,O; zugeordnet werden koénnen. Bel
dieser Temperatur lauft die Umwandlung des?-Al,03 in ?-Al,0;5 ab.

Bei 1150 °C ist die Umwandlung abgeschlossen, wie das zugehtrige Diffrakto-
gramm im Bild 72 zeigt. In diesem Diffraktogramm sind nur noch Reflexe zu erkennen,
die der ?-Modifikation zugeordnet werden konnen.
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Damit ist nachgewiesen, dal3 der Knick in der Schwindungskurve im Bild 71 von der
?? ?-Umwandlung herrtihrt, obwohl der Umwandlungspunkt (1105 °C) deutlich unter
den Literaturwerten liegt, die zwischen 1160 °C und 1280 °C schwanken. Der Grund fur
diese niedrige Lage des Umwandlungspunktes kénnten Verunreinigungen (z.B. Eisen)
sein, die wahrend des Compoundierensin den Versatz gelangt sind.

Im Abschnitt 2.2 sind mehrere Literaturstellen angefiihrt, in denen das Sintern von
Ubergangstonerden beschrieben wird. Keinem der angefiihrten Autoren gelang es,
?7?A1,0; ohne Hilfsmittel wie Dotierungen oder hohen Druck dichtzusintern. Vor diesem
Hintergrund sollte das Sinterverhalten des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Degussa Aluminiumoxid C untersucht werden, und zwar zunéchst ohne Dotierung und
spéater (Abschnitt 4.6) mit Dotierung.

Dazu wurden Proben extrahiert und getrocknet. Die anschliefienden Wéarme-
behandlungen erfolgten nach dem Temperaturprogramm im Bild 17. Die Proben wurden
bei verschiedenen Endtemperaturen gesintert, die Aufheizrate auf diese Temperatur
betrug stets 5 K/min. Im Anschlul3 an das Sintern wurden nach dem Archimedes-Prinzip
die Dichten der Proben bestimmt. Sie sind im Bild 73 Uber den Sintertemperaturen

aufgetragen.
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Bild 73: Relative und absolute Dichte in Abhangigkeit von der
Sntertemperatur. Temperatur profil nach Bild 17.

Die Auftragung der Sinterdichten Uber der Sintertemperatur zeigt, dal3 bis zu einer
Sintertemperatur von 1100 °C die Proben nur eine sehr geringe Verdichtung erfahren.
Oberhalb dieser Temperatur steigt die Dichte der gesinterten Proben stetig an. Bei
1600 °C wurden 83%TD, und bei 1700 °C 92 %TD-» gemessen. Diese Dichtewerte
liegen im Bereich dessen, was FREIM ET AL. [33] an geprefdten 2-Al,Os-Proben
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(350 MPa), die sie in einem Mikrowellenofen sinterten, erzielten (87 %TD-» bzw.
89 %TD,??

Eine Verdichtung von 47 %TD- (Feststoffgehalt des Versatzes) auf 92 %TD- hat
eine lineare Schwindung von 23 % und enen Volumenschwund von 55 % zur Folge.
Welche GrolRRenveranderung das bei einer realen Probe bewirkt, ist anhand der drel
Probestabchen im Bild 74 dargestellt.

10 mm

Bild 74. Spritzgegossener Probestab, extrahierter Probestab (1 h,
60 °C, kond. Octandampf) und gesinterter Probestab (1700 °C)

Linksist im Bild 74 ein Probestab im ,, Griinzustand”, also nach dem Spritzgief3en zu
sehen (Abmessungen 80 x 20 x 2,5 mm). Der Probestab in der Mitte ist in konden
sierendem Octandampf extrahiert worden (1 h bei 60 °C). Rechts liegt ein bei 1700 °C
gesinterter Stab. Der GrofRRenunterschied ist augenfdlig und deutet eine der
Schwierigkeiten an, die die Umsetzung der Spritzgufdtechnologie auf komplexe Bauteile
aus nanoskaligen Pulvern bringt.

Mit Hilfe des als Moddlpulver ausgewahiten AluminiumoxidC der DegussaAG
konnte folglich gezeigt werden, dal3 es moglich ist, ein Pulver mit einer Primarkristallit-
groRe von 13 nm und einer spezifischen Oberflache von 97 m?/g in einen organischen
Binder zu compoundieren und diesen Versatz spritzzugief3en. Das Pulver ermoglichte es
weiterhin, die Realisierbarkeit der Entbinderung von Formteilen aus einem derart feinen
Pulver zu demonstrieren. Darliber hinaus gelang es, die entbinderten Proben zu sintern,
ein Ergebnis, das weit Uber den Stand der Technik hinausgeht. Dal3 hierbei eine Dichte
von nur 92%TD, ereicht wurde, war aufgrund der im Kapitel 2.2 beschriebenen
Literaturdaten zu erwarten und schrénkt die Eignung des AluminiumoxidC as
Modellpulver nicht ein.

Der Inhalt zukinftiger Arbeiten konnte sein, die hier am Beispiel eines Stabes
erarbeiteten grundlegenden Kenntnisse auf komplexe Geometrien anzuwenden, z.B. im
Bereich des Mikrospritzgu3. Da fur diese Anwendungen Formteile hoherer Dichte
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bendtigt werden, sollen im kommenden Kapitel zwei Wege beschrieben werden, wie es
in kinftigen Arbeiten moglich sein konnte, dichte Al,Os-Formteile aus ?-Al,03
herzustellen.

4.6 Moglichkeiten, die Sinterdichte von ?-Al,Os zu erhdhen

Die beobachteten Schwierigkeiten beim Dichtsintern des Degussa Aluminiumoxid C
werden durch die Phasenumwandlung ? ? ? hervorgerufen. Eine Beschleunigung der
Phasenumwandiung konnte folglich auch ein besseres Sinterverhalten bewirken. Im
Abschnitt 2.2 wurden verschiedene Literaturangaben Uber die Dotierung des ?-Al,0s, die
die Phasenumwandlung beschleunigen soll, genannt. Als wichtigster Dotierstoff dient
hierbel ?-Al,O; [zB. 36]. Dartber hinaus werden auch andere Metaloxide als
Mineralisatoren eingesetzt. Hervorzuheben ist das MgO, das zudem auch sinter-
beschleunigend und kornwachstumskontrollierend wirkt.

Die Zugabe der Dotierstoffe kann sowohl als festes Metalloxidpulver [37] als auch
durch Impragnieren mit wal¥rigen MetallsalzlGsungen [26] erfolgen. Beide Wege wurden
Im Rahmen dieser Arbeit beschritten und sind in den folgenden Abschnitten beschrieben.

4.6.1 Infiltrieren mit SalzlGsungen

Als Infiltrationsésungen wurden Chlorid und Nitratlosungen sowohl des
Aluminiums als auch des Magnesiums verwendet. Das Ziel war hierbel, aus den
eingebrachten Aluminium-lonen feinstverteilte ?-Al,Os-Keime zu erzeugen bzw. im
Falle des Magnesiums den Einflul feinstverteilter Keime mit der kornfeinenden
Wirkung des MgO zu verkniipfen.

Extrahierte und vollstandig ausgeheizte ?-Al,Os-Proben wurden jeweils 5 Stundenin
5 gew.-%-igen wal¥rigen Losungen der Metallsal ze getrénkt und anschlief3end 12 Stunden
im Trockenschrank getrocknet. Die getrockneten Proben wurden bei 1200 °C und
1600 °C entsprechend dem Temperaturprogramm im Bild 17 gesintert.

Die Dichte der gesinterten Proben wurde nach dem Archimedes-Prinzip bestimmt.
Welchen Einflul3 die Imprégnierung auf die Sinterdichten hat, zeigt Bild 75.
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Bild75:  ?-Al,0Os-Proben, bel 750°C ausgeheizt und mit
Salzlosungen (5 Gew.-%) infiltriert; weilRer Balken: nicht infiltrierte
Probe als Referenz, links: 1200 °C, rechts: 1600 °C

Neben den Dichtewerten der infiltrierten Proben sind im Bild 75 auch weil3 die
Dichten der undotierten Proben nach einer Sinterbehandlung bei 1200 °C bzw. 1600 °C
dargestellt. Esist zu erkennen, dal3 die Dotierung mit den beiden Magnesiumsalzen die
Sinterdichte der Proben deutlich stérker beeinfluld als die Dotierung mit Aluminium-
salzen, wobel das M(Cl, offenbar die starkste Wirkung erzielt. Es konnte also gezeigt
werden, dal3 es prinzipiell moglich ist, die Sinterdichte von ?-Al,Os-Proben durch
Impréagnieren mit Magnesiumsal zl 6sungen zu erhohen.

Da die Konzentration der eingebrachten Sinterkeime von grof3er Bedeutung fur die
resultierende Dichteerhthung ist, wurde in einem néchsten Versuch, die Konzentration
der InfiltrationdGsungen variiert. Der Salzgehalt der Loésungen wurde auf Werte
zwischen 2,5 Gew.-% und 10 Gew.-% eingestellt. Direkt vor und nach dem Infiltrieren
wurden ale Proben gewogen, um die aufgenommene Magnesium-Menge zu bestimmen.

Die aufgenommene Menge an Magnesium-lonen in mg bezogen auf das Ausgangs-
gewicht der Proben (ing) ist im Bild76 in Abhangigkeit vom Sazgehalt der
Infiltrationsl 6sungen dargestel|t.
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Bild 76: Aufgenommene Menge an Magnesium-lonen in mg bezogen
auf das Ausgangsgewicht der Proben (ing) in Abhangigkeit vom
Salzgehalt der InfiltrationslGsungen

Die Auftragung der aufgenommenen Menge an Mg®*-lonen im Bild 76 zeigt fur
beide Salze eine lineare Abhéngigkeit von der Salzkonzentration in der Infiltrations-
|6sung. Der unterschiedliche Anstieg der Geraden resultiert aus den verschiedenen
Molekilmassen. Um den wirklichen EinfluR der Mg?*-lonen-Konzentration zu verifi-
zieren, sind im folgenden Bild 77 die relativen Dichten bei 1600 °C Uber der tatsachlich
aufgenommenen Mg?**-Menge aufgetragen.
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Bild 77: Relative Dichte nach dem Sntern bei 1600°C in
Abhangigkeit von der aufgenommenen Mg?*-lonen-Menge in mg/g

Aus der Darstellung im Bild 77 ist zu ersehen, dal die optimale Konzentration der
Infiltrationsl6sung in beiden Fallen bel 5Gew.-% liegt. Im Falle des MgCl, ergibt sich
daraus eine Erhéhung der Sinterdichte um knapp 4 %-Punkte auf 87 %TD- bei 1600 °C.
Man kann folglich feststellen, daf3 die Infiltration mit Magnesiumsalzldsungen die
Sinterdichte von ?-Al,Os-Proben prinzipiell erhoht. Vergleicht man diese Erhéhung
jedoch mit der Zielsetzung, dichte Proben herzustellen, mul3 das Verfahren as
unzureichend eingestuft werden.

Die zweite Moglichkeit, die oben erwdhnt wurde, ist die Dotierung mit ?-Al,0s-
Partikeln. Mit diesem Verfahren befaldt sich das folgende Kapitel.

4.6.2 Dotieren mit ? -Al,Os-Kemen

Die Zugabe der ?-Al,0Os-Partikel kann nicht wie beim Infiltrieren noch nachtréglich
bei fertig spritzgegossenen und extrahierten Proben erfolgen. Die Partikel missen direkt
beim Compoundieren dem Versatz zugesetzt und homogen eincompoundiert werden. Da
der Zusatz geringer Mengen des ?-Al,Os-Pulvers die Rheologie des gesamten Versatzes
und das Extraktionsverhalten der Proben nicht beeinflul®t, war es moglich, den
prinzipiellen Nachweis, dal3 die Zugabe von ?-Al,Os-Partikeln die Sinterdichte erhoht,
an 50 ml-Versétzen erbringen.

Es wurden drel Versdtize mit 0,5 Gew.-%, 1,0 Gew.-% und 2,0 Gew.-% des
Dotierpulvers AKP53 (tsp = 0,21 um) bezogen auf das restliche Pulver hergestellt.
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Zunéchst wurde analog zu dem undotierten ?-Al,Os-Versatz das Sinterverhalten am
Dilatometer untersucht. Die geschliffenen Dilatometerproben wurden extrahiert, bel
750 °C ausgeheizt und im Dilatometer in Luft mit einer Aufheizrate von 5K/min auf
1600 °C aufgeheizt. Aus der kontinuierlich aufgenommenen Langenanderung der Proben
wurde nach Gleichung (27) die lineare Schwindung ? berechnet. Sieist im Bild 78 Uber

der Temperatur aufgetragen.
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Bild 78: Lineare Schwindung ?, aufgetragen Uber der Temperatur fur
reines ?-Al,0O; (—— ) und Proben aus Versatzen mit ?-Al,0s-
Keimen

Die Kurven der mit ?-Al,Os-Partikeln dotierten Proben im Bild 78 zeigen ebenso
wie die Kurve des undotierten ?-Al,0O3 bis 1000 °C keine nennenswerte Schwindung. An
dieses Gebiet schliefit sich bei Temperaturen Uber 1000 °C ein Bereich sehr starker
Schwindung an, der nach einem Knick in einen Bereich sehr viel geringerer Schwindung
mindet. Aber wahrend die Kurve des undotierten ?-Al,O3 bei 1600 °C mitten im Anstieg
abbricht, scheinen die Kurven der dotierten Versitze einem Grenzwert zuzustreben
(0,5 und 1,0 Gew.-%) bzw. ihn bereits erreicht zu haben (2,0 Gew.-%).

Am Knickpunkt der Schwindungskurve wurde oben (Bild71) graphisch der ?? ?-
Umwandlungspunkt bestimmt. Auf die gleiche Wese wurden auch an den
Schwindungskurven der dotierten Proben die Umwandlungspunkte bestimmt. Sie sind im
Bild 79 Uber dem ?-Al,0s-Gehalt der Proben aufgetragen.
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Bild 79: ?? ?-Umwandlungstemperaturen, graphisch ermittelt wie
im Bild 71, dargestellt in Abhangigkeit vom Gehalt an ?-Al,0s-
Keimen

Die Zugabe von ?-Al,Os-Partikeln in den ?-Al,03-Versatz bewirkt beim Sintern eine
deutliche Absenkung der ?? ?-Umwandlungstemperatur. Von der Umwandlungs-
temperatur der undotierten Probe (1105°C), die auch im Bild 79 eingezeichnet ist, wird
die Temperatur bel Zugabe von 1,0 Gew.-% ?-Al,0O; um 13 K auf 1092 °C gesenkt. Die
Zugabe von 2,0 Gew.-% bewirkt sogar eine Absenkung der Umwandlungstemperatur um
31 K auf 1074 °C.

Diese Umwandlungstemperatur stimmt gut mit Literaturwerten Uberein. KUMAGAI
UND MESSING [36] erhielten beim Dotieren mit 1,5 Gew.-% ?-Al,03 (dsp ? 0,1 um) eine
?? ?-Umwandlung bei 1075°C. Die Temperaturdifferenz zwischen undotiertem
(1215 °C) und dotiertem ?-Al O3 betrug 140 K. PROUZET ET AL. [129] konnten durch das
Dotieren mit 1,6 Gew.-% ?-Al,O; (Feinanteil eines um-Pulvers) die ?7? ? ?Umwand-
lungstemperatur von 1186 °C auf 1112 °C, aso um 74 K absenken. Einen Umwand-
lungspunkt bei 1085 °C fanden diese Autoren erst bei einem Keimgehalt von 10 Gew.-%.

Wahrend die durch Dotieren erreichten Umwandlungspunkte relativ nah beieinander
liegen, gibt es beim Betrag der Absenkung der Umwandlungspunkte grof3e Unterschiede
zwischen den zitierten Literaturstellen. Der Grund hierfUr liegt in den grof3en
Abweichungen bel den undotierten Pulvern. Wéhrend KUMAGAI UND MESSING [36] bel
ihrem Bohmitpulver im undotierten Zustand eine Umwandlungstemperatur von 1215 °C
fanden, liegt sie bel PROUZET ET AL. [129] bel 1186 °C. Fur das ?-Al,O; dieser Arbeit
wurde der Umwandlungspunkt des undotierten Pulvers gar bei nur 1105 °C gefunden. Er
weicht damit auch stark von dem ?? ?-Umwandlungspunkt ab, der von OzAWA [26] fur
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ein nal3chemisch gewonnenes ?-Al,O; zu 1280 °C bestimmt wurde. Ein Grund fir die
niedrige Lage des Umwandiungspunktes des ?-Al,Os; aus dieser Arbeit konnten
Verunreinigungen aus dem Verarbeitungsprozed sein, die wie Dotierstoffe wirken.
Moglich wére beispielsweise, dal3 durch Abrieb wahrend des Compoundierens
Eisenverunreinigungen in den Versatz gelangt sind. Eisen bewirkt als Fe,Os; aufgrund des
gleichen Gittertyps eine drastische Absenkung der Umwandlungstemperatur [26, 130].

Die lineare Schwindung der dotierten Proben im Bild 78 ist deutlich héher als die
Schwindung der undotierten Probe. Es ist daher zu vermuten, dal3 die Zugabe von ?-
Al,Os-Partikeln zum Compound neben einer Herabsetzung der ?? ?-Umwandlungs-
temperatur auch eine Steigerung der Sinterdichte bewirkt. Im Bild80 sind deshalb die
Enddichten der Dilatometerproben Uber ihrem ?-Al,O;-Gehalt aufgetragen.
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Bild 80: Relative und absolute Dichte der Dilatometerproben in

Abhangigkeit vom Gehalt an ?-Al,0s;-Keimen, Sntertemperatur
1600 °C

Wie in Bild80 zu erkennen, bewirkt bereits die Zugabe von 0,5 Gew.-% ?-Al,03
bezogen auf das restliche Pulver eine Erhdhung der Sinterdichte um 25 % auf nahezu
95 %TD-. Bel einem ?-Al,03-Gehalt von 2,0 Gew.-% bezogen auf das Ubrige Pulver
wurde sogar eine Dichte von 97 %TD-, erreicht. Damit wurde gezeigt, dal3 esmoglich ist,
spritzgegossene Proben aus ?-Al,0O; durch den Zusatz einer geringen Menge ?-Al 03 bei
1600 °C nahezu dicht zu sintern.

Um herauszufinden, ob bereits geringere Temperaturen als 1600 °C ausreichen,
solch hohe Dichten zu erzielen, wurden Proben der drel compoundierten Versétze
extrahiert und getrocknet. Die anschlief3enden Warmebehandlungen erfolgte nach dem
Temperaturprogramm im Bild17. Die Proben wurden bei verschiedenen Endtempera
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turen gesintert, die Aufheizrate auf diese Temperatur betrug stets 5 K/min. Im Anschlul3
an das Sintern wurden nach dem Archimedes-Prinzip die Dichten der Proben bestimmt.
Sie sind im Bild 81 Uber den Sintertemperaturen aufgetragen. Als Referenz dient hier die
Kurve aus Bild 73 (&), die die Werte fir das undotierte ?-Al,O3 enthdlt.
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Bild81: Relative Dichte dotierter und undotierter Proben in
Abhangigkeit von der Sintertemper atur

Die gemessenen Dichtewerte im Bild 81 zeigen, dal3 die Wirkung der Dotierpartikel
im Bereich des Umwandlungspunktes bei 1100 °C noch recht gering ist. Erst ab 1200 °C
treten grofdere Dichteunterschiede zwischen der undotierten und den dotierten Proben
auf. Im Bereich zwischen 1300 °C und 1400 °C zeigen ale drei dotierten Versétze einen
starken Dichteanstieg. Wahrend die undotierte Probe bei 1400 °C eine Dichte von nur
66 %TD- aufweist, wurden bei den drei dotierten Proben je nach ?-Al,03-Gehalt 79, 86
und 91 %TD- gemessen. Oberhalb von 1400 °C verringert sich der Unterschied zwischen
dem undotierten und den dotierten Versitzen wieder, zum einen, well die Dichte der
dotierte Versitze sich ihrem Maximum nédhert, und zum anderen, weil nun auch bel den
undotierten Proben eine stérkere Verdichtung eintritt.

Die Temperatur von 1400 °C, bei der die Dichte der Proben mit 2,0 Gew.-%
?-Al,0s-Partikeln ihren Endwert erreicht, erscheint hoch gegeniiber den 1200 °C, die
KUMAGAI UND MESSING [36] bendtigen, um eine Dichte nahe 99 %TD zu erzielen. Bel
den von KUMAGAI UND MESSING [36] gesinterten Proben handelt es sich allerdings um
Bohmit-basierte Proben, die nach einem Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden. Dieses
Verfahren erlaubt eine besonders homogene Verteilung der eingebrachten ?-Al;Os-
Partikel, die zu einer erhéhten Sinteraktivitét und zur Verringerung der Sintertemperatur
fuhrt [131].
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Ein weiterer Grund fir die Temperaturdifferenz konnte in der Anzahl der
eincompoundierten ?-Al,Os-Partikel liegen. Bei 2 Gew.-% ?-Al,03; und einer mittleren
PartikelgroRe von 0,21 pm ergibt sich eine Anzahl von 3,6 40™ Partikeln/cm® ?-Al,Os.
Dieser Wert liegt deutlich unter der von KUMAGAI UND MESSING [36] angegebenen
optimalen Keimkonzentration von 540" Partikeln/cm® ?-Al,0s. Um mit dem
verwendeten Dotierpulver AKP53 diese Keimkonzentration einzustellen, mifdten nahezu
28 Gew.-% ?-Al,Os-Partikel in den ?-Al,O3-Versatz compoundiert werden. Das
rheologische Verhalten des Versatzes wirde hierdurch stark veréndert. Eine andere
Moglichkeit, die optimale Keimkonzentration zu erreichen, bote die Verwendung eines
feineren Pulvers. Die Verwendung der 100 nm-Fraktion des AKP53 kommt hierfir
jedoch nicht in Frage, weil das nach dem Dispergieren und Abzentrifugieren des
Feinanteils folgende Trocknen des Pulvers wiederum zu festen Agglomeraten fihren
wrde.

Wirde man dstatt dessen aber das von BURGARD UND MA [24] beschriebene
nanoskalige ?-Al,O3 einsetzen, wére ein Gehalt von nur 0,64 Gew.-% ?-Al,0O; erforder-
lich, um die optimale Keimkonzentration von 540" Partikeln/cm® 2-Al,Os und somit
auch hohere Sinterdichten bel Temperaturen unterhalb 1400 °C zu erreichen.

Faldt man die Ergebnisse zusammen, kann man feststellen, dal? die Realisierbarkeit
des Spritzgief3ens nanoskaliger keramischer Pulver und das anschlief3ende Entbindern
und Sintern der Formteile demonstriert werden konnte. Das Dichtsintern der
entbinderten Proben bereitete erwartungsgema Probleme, die von der ?? ?-
Umwandlung herrtihren. Wahrend es durch das Infiltrieren der extrahierten Proben mit
Magnesiumsal zldsungen nicht zu signifikanten Dichteerhthungen kam, konnten Proben
mit 2,0 Gew.-% ?-Al,Os-Partikeln bel 1600 °C bis auf 97 %TD- gesintert werden. Eine
Verringerung der Sintertemperatur wére durch den Einsatz eines nanoskaligen ?-Al,03
denkbar. Da ein Anteil von ?2 Gew.-% dieser Partikel das rheologische und das
Entbinderungsverhalten nicht beeinfluf¥, bieten sich hier noch vielfétige
Entwicklungsmdglichkeiten fur die Herstellung komplexer Formtelle aus nanoskaligem
Al,Os.
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5. Zusammenfassung

Das Pulverspritzgief?en hat sich in den vergangenen Jahren als keramisches
Formgebungsverfahren etabliert. Es ertffnet die Mdoglichkeit, feine und komplexe
Strukturen endkonturnah zu fertigen. Da gerade im Mikrostrukturbereich en
feinkdrniges Geflige zwingend erforderlich ist, ware die Mdglichkeit, nanoskalige
keramische Pulver via Spritzgiefen zu formen, sehr attraktiv. Doch wéahrend es
zahlreiche Arbeiten zum Spritzgief3en keramischer Pulver im pm- und sub-pm-Bereich
gibt, liegen bisang keine Angaben Uber das Spritzgief3en, Entbindern und Sintern von
Formteilen aus einem nanoskaligen Pulver vor.

Ziel der Arbeiten war es, anhand eines Modellpulvers, die Realisierbarkeit des
Spritzgiefens nanoskaliger Pulver zu demonstrieren. Das Modéellpulver sollte eine
KristallitgroRe von ? 20 nm, eine spezifische Oberflache von ? 100 m?/g und eine von
organischen Verunreinigungen freie Partikel oberfl&che besitzen und zu einem geringen
Preis in grofen Mengen verflgbar sein. Mit dem Aluminiumoxid C der DegussaAG
wurde ein Pulver gefunden, das al diesen Anforderungen entsprach.

Aufbauend auf der Charakteriserung des verwendeten Pulvers wurde mit dem
Stearinsaureamid eine oberflachenmodifizierende Substanz gefunden, die aufgrund ihrer
guten Anbindung an der Oberfléache zu einem niedrigviskoseren Versatz fuhrte as die
haufig verwendete Stearinsdure. Die an der Pulveroberfléche abgelaufene Modifi-
zierungsreaktion wurde | R-spektroskopisch nachgewiesen.

Auf der Basis eines niedrigviskosen Paraffinwachses wurde ein Spritzguf3binder-
system entwickelt, das ein EVA-Copolymer und einen erstmals im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzten Polyvinylether als Polymerkomponenten enthédlt. Das Bindersystem wurde
bezlglich seiner Zusammensetzung optimiert, um die Viskositdt des resultierenden
SpritzguRversatzes zu minimieren. Die daraus spritzgegossenen Probestdbe
(80 x 20 x 2,5 mm) sind trotz eines Feststoffgehaltes von 47 Vol .-% trand uzent, was auf
eine gute Homogenitét hindeutet.

Im nun folgenden Verfahrensschritt mufdte der Binder, der die Formgebung
ermoglicht hatte, wieder aus den Formteilen entfernt werden. Es wurden drei
Extraktionsverfahren angewendet, die sich in der Art und im Aggregatzustand der
verwendeten Ldsemittel unterschieden. In flissigen organischen Ldsemitteln (Hexan,
Heptan und Octan) wurde zundchst bel Raumtemperatur die grundsétzliche Kinetik des
ablaufenden Extraktionsprozesses untersucht. Die Auftragung des relativen Gewichts-
verlustes der Proben durch das Extrahieren Uber ?t ergab hierbei nicht, wie erwartet,
eine, sondern zweli Geraden unterschiedlichen Anstieges. Es wurde ein Modell
entwickelt, mit dessen Hilfe die Entstehung dieser zwel Geraden erklart werden kann.
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Extraktionsversuche bei hoheren Temperaturen im Losemittelbad erbrachten
deutlich hohere Extraktionsraten. Der Zustand der Proben nach diesen Behandlungen
mufite jedoch als , stark beschadigt® eingestuft werden. Erheblich schonender fur die
behandelten Proben war die Extraktion im kondensierenden Ldsemitteldampf bel 60 °C.
Hier zeigten sich grof3e Unterschiede zwischen den drel verwendeten L 6semitteln, wobel
der Zustand der im kondensierenden Octandampf behandelten Proben am besten war.
Addiert man die Extraktionsdauer im Octandampf (1 h) und die Zeit fir das thermische
Ausheizen des nicht extrahierbaren Restbinders (7 h), erhdlt man eine Gesamtprozel3zeit
von 8 Stunden. Bezogen auf eine Bauteildicke von 2,5 mm entspricht das einer
Extraktionsrate von 0,156 mm/h. Dieser Wert ist um eine GrofRenordnung hoher als die
in der Literatur [45] fir spritzgegossene ZrO,-Formteile (dso =70 nm) erreichte
Entbinderungsrate von 0,015 mm/h und geht damit weit Uber den derzeitigen Stand der
Technik hinaus.

Parallel zu den Extraktionsuntersuchungen mit organischen Lésemitteln wurden
Extraktionsversuche mit uberkritischem CO, durchgefiihrt. Uberkritisches CO; ist
aufgrund seiner geringen Polaritét ein hervorragendes Ldsemittel fir unpolare kurz-
kettige Substanzen, wie z.B. Wachse. Die Untersuchungen zeigten, daf’ das Uberkritische
CO; prinzipiel as Extraktionsmittel fur die verwendete Hauptkomponente des Binders
geeignet ist. Es zeigte sich jedoch, dal3 der Druckabbau nach erfolgter Extraktion zur
Beschadigung der Bauteile fihrt, wenn noch nicht der gesamte Binder aus dem Bautell
entfernt ist.

Die entbinderten Proben wurden anschlief3end gesintert.
Dilatometeruntersuchungen, kombiniert mit Rontgendiffraktometrie ergaben, dald der
Punkt der ?? ?-Umwandlung bei 1105 °C liegt. Der Umwandlungspunkt liegt damit
deutlich unter Literaturangaben, die zwischen 1160 °C und 1280 °C schwanken. Der
Grund fur diese niedrige Lage des Umwandlungspunktes konnten Verunreinigungen (z.B.
Eisen) sein, die wahrend des Compoundierens in den Versatz gelangt sind. Die Dichte,
die nach dem Sintern bel 1600 °C und 1700°C erreicht wurden, betrugen 83 %TD- bzw.
92 %TD,? Diese Dichtewerte liegen im Bereich dessen, was FREIMET AL. [33] an
gepreldten 2-Al,03-Proben (350 MPa), die sie in einem Mikrowellenofen sinterten,
erzielten (87 %TD, bzw. 89%TD,?? Dal} es gelang mit spritzgegossenen und
entbinderten ?-Al,Os-Proben in diesen Dichtebereich vorzudringen, deutet auf eine gute
Dispergierung der Partikel und eine grof3e Homogenitét in den Proben hin und zeigt, dal3
das Spritzgief3en auch fur nanoskalige Pulver ein interessantes Formgebungsverfahren
ist.

Mit Hilfe des als Moddlpulver ausgewéhlten AluminiumoxidC der DegussaAG
konnte folglich gezeigt werden, dal3 es moglich ist, ein Pulver mit einer Primérkristallit-
grofe von 13 nm und einer spezifischen Oberflache von 97 m/g in einen organischen
Binder zu compoundieren und diesen Versatz spritzzugief3en. Das Pulver erméglichte es
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welterhin, die Realisierbarkeit der Entbinderung von Formteilen aus einem derart feinen
Pulver zu demonstrieren. Darliber hinaus gelang es, die entbinderten Proben zu sintern,
ein Ergebnis, das weit Gber den Stand der Technik hinausgeht. Dal3 hierbei eine Dichte
von nur 92 %TD, erreicht wurde, war aufgrund der im Kapitel 2.2 beschriebenen
Literaturdaten zu erwarten und schrénkt die Eignung des AluminiumoxidC als
Modellpulver nicht ein.

Zum Abschlul? der Arbeit werden zwel Wege beschrieben, mit denen es moglich ist,
die Sinterdichte des AluminiumoxidC zu erh6hen. Wahrend das Infiltrieren mit
verschiedenen Magnesum- und Aluminiumsalzldsungen nur zu einer geringen
Dichteerhthung fuhrt, ist es durch die Zugabe von ?-Al,0Os-Keimen moglich, das
Aluminiumoxid C auf 97 %TD- zu sintern.

Die Gesamtheit der Ergebnisse zeigt, dal’3 es moglich ist, ein nanoskaliges ?-Al,0;
mit einer KristallitgrofRe von 13 nm spritzzugief3en, die Formteile zu entbindern und
anschlieffend zu Dichten von 97 %TD-, zu sintern. Durch die Kombination der geringen
Partikelgrofie mit dem Formgebungsverfahren ,, Spritzgiel3en® ergeben sich vadllig neue
Perspektiven fir die Herstellung komplexer, dinnwandiger Keramikformteile.
Entwicklungen bis hin zum keramischen Mikrospritzgul3 sind aufbauend auf den hier
vorgestellten Ergebnissen denkbar.
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Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen

A Konstante

b Breite der Probe

B Konstante

d Partikel durchmesser

de Partikeldurchmesser des Einbettpulvers
dp Porendurchmesser

I nterdiffusionskoeffizient

F maximale Kraft

F vom Integrator ausgegebene Peakflache der Komponente i
F korrigierte Peakflache der Komponente i

h Probendicke, Dicke des entbinderten Bauteils

?Hv Verdampfungsenthal pie
?2H° Standard-Reaktionsenthal pie

Kk Boltzmannkonstante

lo Anfangdange

2l relative Langenanderung

L halbe Bauteildicke (L = h/2)
Ls Stitzweite

m Entbinderungsrate (in mm/h)

Mso Gewicht des ungetrénkten Substrates?

Ms1 Gewicht des getrankten Substrates?

Ms2 Gewicht des getrankten Substrates nach dem Extrahieren?
MLyt Gewicht der Probe an L uft

Miack  Gewicht der lackierten Probe an Luft

Mwasser  Gewicht der lackierten Probe unter Wasser

?m relativer Gewichtsverlust

?2mp extrahierter Antell der extrahierbaren Binderkomponente(n)

M molare Masse

Po Initialdruck

Pc Kritischer Druck

b aktueller Druck bei t;, der Retentionszeit der Komponente i

PWV Paraffin:Wachs-Verhdltnis
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Belegungsguotient

Molekulradius der gel 6sten Substanz
Gaskonstante

Extraktionsdauer
Entbinderungsdauer (in h)
Temperatur

kritische Temperatur
Erweichungspunkt

Schmelzpunkt

Siedepunkt

molares VVolumen

kritische Scherrate
L 6slichkeitsparameter des Uberkritischen CO;

L 6slichkeitsparameter der Substanz i

L 6slichkeitsparameter des Paraffinwachs
lineare Schwindung

Viskositét des SpritzgulR3versatzes
Viskositét des reinen Binders

Viskositét des L osemittels

relative Viskositat ?,=?/?¢

Porositéat

Dichte

kritische Dichte

Dichte des Uberkritischen CO; bei Extraktionsbedingungen
Dichte des CO, am kritischen Druck bel Extraktionstemperatur

Dichte des Versiegelungslackes
Dichte des Wassers
Feststoffgehalt

maximaler Feststoffgehalt



